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JoatM) f. pttkt. Chotat* [t] Bd. <t. 1

Untersuchïmgen aoB dem Laboratohum der
Universitat Freibnrg i. B.

XLVII. Beitrage zur Kenmtniss der Homologen des
Anthracen. und Amthraehinoas;

von
Karl Eibs.

Aïs Wege zur Gewinnung der im Folgenden beschnebea~n
Homologen des A nthracens und Anthrachinons dienten zwei

synthetischeBildungsweiseB: die eine geht aus von den Homo-
logen des Benzophenons, welche eine Metbylgruppe iti Ortho-

stellung zum Carbonyl besitzen und ftUirt durch Wasser

jabspaltung aus diesên Ketonen zu Anthracenen, die andere
Yerwendet als Ausgangsmaterial Homologe der Benzoyl-o-
benzoëaaure und erzeugt aus diesen durch Entziehung eines
Moleküls Waaser Anthrachinone. Die zweite Methodeist in
weit grësserem Umfange verwendbar aïs die erste und giebt
auch meistens bessere Ausbente. Dem früher 1) angegebenen
Verfahren zur Condensation Yon Ketonen ist hinzuzufugen
dasa in vielen FaUen 6–lOstundigea Erhitzen auf don Siede.!
punkt hinreicht, um die Anthracenbildung zu bewerkstelligen
nnd dass man in solchen FâHen am besten unmittelbar das
Rohprodukt destillirt, wobei Farbstoffe und Schmieren zuruck-
bleiben und nur Anthracen und unver&Bdertes Keton über-
gehen, die durch einmalige KrystaIIisation aus geeigneten
Losungsnuttein (Alkohol, Benzol, Petrolather) getrennt werden.

Bei der Darstellung von Anthrachinonen aus o-Benzoyl-
beMoësauren hat die Erfahrung gezeigt, dass es zweckmaaaiger
ist, diese S&uren in reinem Zustande zu verwenden, aïs in Form

') Elba, Dies. Jour. [2] 83, t87. Ueber die Gewinnungaroma-
tiaoherKetone siehe: Elbs, Das. 33, 181;36, 4f<t!.



2 K)hs: Beitr&ge zur Kenutui~ der Huntoio~en des

ihrer a!)erdings bequemer zm~rhatteaden basiachen Aluminium-

salze, wie dies ursprungtichgesohah.') Einegena.ueVorscbrift
xnr Gewinnung humologer o-Benzoylbeuzoës&uren moge hier
Pia.tz hnden: In emam gef&umigen, mit Rucknusskuhler ver-
sehenen Kolben wird 1 ThL Aluminiumchlorid mit l'–2 2
Thte. Schwei'etkohtenstoS' oder Petroiather ubergossen und
dann ein Gemisch ausmogtichstfein vertbeiltem~) PhMsâure-

anhydrid (1 ThL) und dem betre~enden aromatischen Kohien-
wasserstoû' (1 Mol. auf 1 Mol. Phtalsaureanhydrid) auf einmal

eingetr~gen; gewohn~ch beginnt die Reaction unter starker

Sa.tzaa.uroeutwicktung sogleich; wenn nicht, so erwârmt man

etwas, uoterbricht aber die Erwa.rmung sofort nach Eintritt
der Reaction; lasst dieselbe nach, so erhalt mau das Gemisch
auf dem Wasserbade so lange im Sieden, bis die Sa.tzsa.ure-

entwicklung nur noch gering ist, was in der Regel 6-12 Stunden

erfordert; zu der erkalteten Reactionsmasse wird a!lmah!ich
unter stetigem Umschiittein in kleinen Portionen Wasser zu-

gegeben wirkt dasselbe nicht mehr merklich ein, so giesst
man durch den Kühler rohe Satzsaure und erwârmt bis zum
Sieden. Nun wird der heisse Kolbeninhalt in eine tubulirte
Retorte umgefüllt und Dampf eingeleitet; Schwefeikohienatoff.

resp. Petrolâther und unangegrin'ener Koblenwasserston' destil-
liren über, die Thonerde geht m Losung, ebenso das noch
vorhandene Phtatsaureanhydrid in Forin von Phtals&ure, w&h-
rend die Benzoylbonzoes&ure als dickes, schweres Oel am
Boden sich ansammelt; man giesst die Loauog ab, wascht die

ruckst&ndige rohe Sâure mehrmala mit heissem Wasser und

reinigt sie in den meisten Faiien am besten nach dem Vor-

gange von F. Meyer~) durch Ueberfuhrung in die gut krystalli-

') Elbe, Dies. Journ. [2] 33, 3t9.
*) Die feine Vertheitung erreicht man am bequemsten, wenn man

das Anhydrid mit dem Kohlenwasseratoffeao lange crhitzt, bis es get8st
ist und dann entweder bei aiisaigen Kohlenwasserstoffendie LOeung
bis zum Erkalten tüchtig achNtteit oder bei festen Kohlenwasser.
stoffenauf ein kaltes Blechautgiesbt und die erstMrteMasaegrob ptdvert.

') F. Meyer, Ber. 1&,836. AusRihrHcheAngaben in derDiMer-
tation, far d<'ren Uebermiftelung ieh an dieaer Stelle Bru. Prof. Dr.
Grabe und Hn). Dr. Franz Meyer mcinen besten Dank auaspreche.
..Ueber Totnytbpnxcë''anrennd ih)'<;Homotoeen,ïnancuratdisHerta'innvon
F. Meyer, Genf.'
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sirenden Ammoniumsalze oder seltener durch Umkrystallisiren
ttus Benzol, Eiaeasig oder Alkohol. Die Ausbeuten werden
erhoht durch Verwendung eines betrachtiichen Ueberschusses
an Kohlenwasserstoff; wo diese Substanzen bequem in Masse
erhattlich sind, wie dies bei Toluoi und Naphtalin zutrifft,
nimmt man davon das 2–3 fache der berechneten Menge und

giebt nur soviel Schwefelkohlenstoff oder Petrolatber hinzu,
wie nëtbig ist, um die Rolle a.!s zuverla.ssiger Temperatur-
regulator zu spielen.

~-Methylanthracen:
H H H

"r~fY~

Man erhalt diesen Kohlenwasserstoff in 10"/a–20°/j) der
theoretischen Ausbeute, wenn man p-Xylylphenylketon

(~cA.œ.c~
(1.4) (2)

12 Stunden im Sieden erhalt, dann destillirt unddas geibliche,
rasch erstarrende DestiHat mit Alkohol zu einem dünnen Brei

anreibt, absaugt und mit Alkohol nachwascht; das Filtrat
enthalt hauptsachlich unver&ndertes Keton, was wiederum zu:
einer Condensation verwendbar ist; der Fitterruckatand liefert
durch einmaliges Umkrystallisiren aus einem Gemisch von
Benzol und Alkohol oder Aceton und Alkohol ~-Methyl-
anthracen vom Schmelzp. 199"–200<

Vom m. Xylylphenylketon (CH,),C,H,. GO. C.H, war
c, (t. 3) (4)

seiner Structur nach zu erwarten, dass es ebenso wie das p-
Xylylphenylketon in ~-Metbylantbracen beim Kochen übergehen
werde; allein die Wasserabspaltung ist sehr geringfügig, und
es entateht kein ~-Methylanthracen, sondern nur Spuren von

/?.MethyIanthrachinon: eigenthümlicherweise condonsirt sich

dagegen das m-Xylylphenylcarbinol (CB~)~C,H,.CH(OB[).C,,H,
1. S) (4)

fast ebenso leicht wie das p-Xylylphenylketon; die Umsetzung
musa nach der Gleichung erfolgen:

<CH~
(CH,),C.H,. CH(OH).C.H. = CH,

C.H./ ) fTT~C.H,
+ H,O + H,;

'CH~

') Elbe, Larsen, Ber. 17, 2848; Elbe, dies. Joum. [2] ~5, 474.
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der Wasserstoff entwickelt sich nicht gaafOrmig, sondern ver-
mittelt Reductionen in der heissen Masse; das wahrschein-
lichste Reductionsprodukt, das m-Xylylphenylmethan, konnte

ubrigens aus dem Gemische nicht isolirt werden. Zur prak-
tisohen Gewinnung des ~-Methylanthracens ist die eben er-
w&hnte Bildungsweise nicht geeignet.

Am vortheilhaftesten wird das ~-Methyia.nthracen dar-

gestellt durch Reduktion des ~-Methylanthrachinons (aus p-
ToiuyI-o-benzoësa.ure) nach dem von v. Perger') angegeben
Verfabren.

~-Methylanthrachinon'):
il 0 H

"rTY~

"VY~"

fQ f H fTTUm p-Tolayi-o.benzoësaare C.,H.~(t) (*) in
COOH

(')
Methylanthrachinon &berzufHhrea, tragt man die anDahernd

reine, zuerst geschmoizene und dann gepulverte Saure in die
7–8 fache Menge concentrirte Schwefelaânre ein und erwirmt
unter stândigem UmrOhren, bis nach Verlanf von 1/2 Stunde
die Temperatur 120°–125" erreicht hat; auf diesemW&rme-

grad wird die klare, tief braunrothe Losung bis 1 Stunde
erhalten und dann nach dem Erkalten in viel Wasser einge-
gossen. Durch die Flüssigkeit wird zur Erzielung besserer
Filtrirbarkeit einige Zeit Dampf geleitet, dann filtrirt, der
Ruckstand mit siedendem Wasser ausgewaschen, bis daa Fil-
trat trllb abzulaufen beginnt, (diese Erscheinung zeigt sich bei
allen im Folgenden beschriebenen Anthrachinonen und ist ein

Kennzeichen, dass nahezu aile Schwefelsaure ans dem Nieder-

schlage ausgewaschen ist) hierauf noch etwas verdihmtes Am.
moniak aufgegossen und dann der Niederschlag getrocknet;
das Rohanthrachinon – ein gelbuchgrnnes Pulver wird in

70"/Q–80~ der berechneten Menge erhalten und liefert

') v. Porger, dies. Jour. [2] 28, 14<
') Etba, dM. S3, 819. Greaty, Ann. Cbem. 234, M9.
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etwa 80%–90% re~es krystaUisirtes ~.Methylanthrachinon
(Schmelzp. 176"–177"), wenn man es in siedendem Xylol
l6st, filtrirt, dem heissen Fiitra.t Alkohol zuaetzt und erkalten
lasst. Handelt es sich nur um kleine Mengen, so kommt man
hier wie bei den ûbrigcn Anthrachipu"en a.m raschesten zum
Ziele durch Sublimation des Robproduktes.

Für die Darstellung der p-ToluyI-o-benzeesatMe.ist eine
Temperatur von 60"–70" am vortheilhaftesten; ma.n vef~tzt
darum die Reactionsmasse mit Petrot&ther vom S~dep~Bkte
60"–70"; das Ammoniumsalz der Saure ist ao leicbt'ISsticb~
dass es unbrauchbar ist zu deren Reinigung; man kocht darum.
die Rohsâure mit einem geringen Ueberschusse verdünnter Soda-

iSsung, filtrirt, fatit durch vorsichtigen Zusatz von schwacher
Salzs&ure zuerst etwas Harz, filtrirt wieder und scheidet nun
durch viel Saizsaure die p-Totuyl-0-henzoësaure ab; durcR
Umrühren unter schwacher Erwarmung Mebt dieselbe zu dioken,
graugelben Klumpen zusammen, welche mit Wasser gewaschen
und in einer Schale einige Zeit aufHO<'–!20" erhitzt werdeu;
nach lângerem Stehen bei gewShnIicher Tempera.tur bildet
dann die Saure ein durchsichtiges, braunes, ziemlich sprodes
Glas und ist in dieser Form ganz geeignet zur Condensation.

o-Dimethylanthracen~):
H H HH

CHs
<Y~

Durch Reduction des (2.3) Dimethylanthrachinons erhâlt
man leicht das (2. 3) Dimethylanth~-acen; 5 Grm. Chinon werden
mit 30 Grm. Zinkstaub und 500 Ccm. w&esehgem Ammoniak
(gemischt aus gleichen Theilen concentr. Salmiakgeist und
Wasser) so lange in schwachem Sieden erhaiten, bis die rothe
Flüssigkeit farblos geworden ist und auch beim Umschuttein
sich nicht mehr rothet; dann wird filtrirt, der Filterruckstand
mit heissem Wasser ausgewaschen und im Dampfschrank ge-
trocknet durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol wird der
trockenen Masse die organische Substanz entzogen; die filtrirte

') Elbe, Eurich, Ber. 2C, 1363.
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alkoholische Losung scheidet das Dimetbylanthracen in gelben
Blâttchen ab, deren Schmelzpunkt bei 246~1iegt; durch Subli-
mation erhalt man farblose, blaugrün fluorescirende Blâttchen,
welche aber am Lichte sich bald wieder gelb f~rben und damit
auch die Fluorescenz wieder verlieren.

Das o-Dimethylanthracen ISst sich leicht in Benzol, ziem-
lich leicht in heissem, schwer in kaltem Weingeist.

Nachstehenddas Ergebniss einer Analyse.
AngewandteSubatauz: 0,1292Grm.

Gefunden: Berechnet ftir

CH
(CH,),C.H~t~C.H<=

CH
0,43S8Grm.C0,=0,119'! Grm.0=92,6 "/“C 93,2°/, C
0,0814GrmH,0==0,0090Grm H= 6,9 H 6,8 “ H.

Eine warme LQsung von o-Dimethylanthracen in Benzol,
versetzt mit einer gesattigten benzolischen Losung von Pikrin-
saure farbt sich sofort roth und scheidet bald lange, granat-
rothe Nadeln einer Pikrinsaureverbindung ab.

Mittelst einer alkoholischen PikrinsâureISsung !asst sich das
Pikrat nicht erhalten, da sogar seine Losung in Benzol durch

Zugabe von Alkohol zersetzt wird; es ist in Gegenwart. von
Alkohol nur dann best&ndig, wenn so viel Pikrinsaure vor-
handen ist, dass dieselbe nicht ganz in Losung gehalten wird,
sondern mit dem Pikrat vermischt auskrystallisirt; auch beim
Trocknen an der Luft zersetzt aich die Pikrins&ureverbindung
des o-Dimethylanthracens in kurzer Zeit; der Schmelzpunkt
schwankt in Folge des wechaeindeo Grades der Zersetzung von
108"–125° und reine Substanz aur Analyse konnte nicht ge-
wonnen werden.

o-Dimethylanthrachinon:
H 0 H

~r~Y~

~YV~

Th). o.XyloyI.o-bcnzoëaâure: C.H~S~
1 Thl. 0 Xyloyl-o benzoiS8âure: COH4"(1) (3.t!

~COOH
(Z)

Y.

wird in C Thln. concentr. Schwefetaaure unter Erwarmnng
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gelost; wenn die Temperatur auf 128" gestiegen ist, erhalt
man sie bis Stunde moglichst auf diesem Punkte, lasst

dann erkalten, giesst die schwarzbraune Losung in eine Schale
und steHt sie neben eine Schale mit Wasser unter eine Glas-

glocke in dem Masse wie die Schwefelsaure verdünnter wird,

krystallisirt das Ohinon aus und bat sich nach 3-4 Tagen
vollstandig abgeschieden. Man filtrirt durch Glaswolle, wascht

die Krystallmasse zuerst mit Wasser, dann mit heisser, sehr
verdünnter AmmoniakISsung, trocknet sie und krystallisirt sie
entweder aus siedendem Xylol um oder sublimirt; die Aus-

beute an reinem Chinon betragt 55 <–65 "/o der berechneten

Menge.
Das o-Dimethylanthrachinon erhalt man durch KrysttdU-

sation aus Losungen oder durch Sublimation in langen, gelben
Nadeln, welche bei 183" schmelzen, in der Hitze in Xylol und
Benzol nnd auch in Alkohol leicht sich loseti und mit Zink-
staub und wasserigem Alkali eine biutrothe Fa.rbuag gcben.

Anbei die anatytiscbeuBe!ege:
AngewandteSubstauz: I. 0,lt44Grm. Il. 0,lt73Gnn.

Gefunden:
I. 0,8898Grm. CO, = 0,0927Grm. C = 81,0 C.

0,0527Grm. H,0 =0,0059 Grm. H = 5,1 H.
II. 0,3492Grm. CO, = 0,0952Grm. C = 81,1 C.

0,OM3Grm. H,,0 = 0,0060Grm. H = 5,10/oH.
CO

Berechnet fur
C.H~ \C.H,(CH,),

81,4 C
8,1 “ H.

Anmerkung. BehufaDarsteHung;der o-XyioyI-o-benzoës&ure(zu-
erat dargestellt von F. Meyer, Ber. 15, 637) tibergiesatmau 100Grm.
AICI, mit 100 Grm. Petroi&thervom Siedep. 80"–85°, tôst 100 Grm.

C,H, x) in 120 Grm. aiedendemo-Xytoi. versetzt mit 100Grm.

PetroKHherunter tUchtigemUmachOttetnund tragt den gteichmSeaigen
Brei m den Kolben mit AICI, ein die weitere Behandlungwie in der
Einleitungangegeben; das AmmoniumsalzderSiture kryataHisirtnur aus
atatk tMnmoniakatMcherLOsunggut; die ausgefallteSaure muslibei 120°
bis 126"geochmokenwerden vor der Verarbeitungauf Chinon.

Die dem o-~unethy!anthrachinon, resp. Anthracen bei-

gelegten Structurfûrmeht bediirfen einer Begruudung; F.Meycr l'
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bat fUr die o XyloyI-o-beMoësanre nachgewiesen, dass sie die

/CO.C.H.)(OH,),
Constitution CeH~d) (!).4) besitzt; durch Wasser-

COOH
(s)

abspaltung kônnen daraus 2 o-Dimethylanthrachinone ent-
stehen

g H

'-<o~: '&.
1. CeH~

\,l CH:
und II. C6H.

CO-~)CH8
H CH,

Formel 1 ist von vornherein die wahrscbeinhchere, weil
sie die Condensation unter Abtrennung eines H-Atomes in

p-Stellung zu einer Seitenkette voraussetzt, wie dies bei allen
ahnacheu Vorgangen, wenn ein solches Yorba.nden ist, ge-
schieht das der Formel II zufolge austretende H-Atom
st&nde zu keiner Seitenkette in p-Stellung. Entscheidend fiir
Formel 1 erschemt die Thatsache, dass das o-Dimethyla-ntbra.
chinon mittelst Ammoniak und Zinkataub glatt zu o-Dimethyl-
anthracen reducirt wird; denn wie im Folgenden nacbgewiesen
werden wird, ist eine derartige Reduction nur mit solchen
Antbrachinonea ausführbar, welche keine Methylgruppe in o-

Stellung- zu einem Carbonyl haben; andernfalls erhâlt man

wassersto~rmere Condensationsnrodukte.

Anthrachinon-o-dicarbons&ure:

H 0 H

H~Y~COOH
Hk.,J\~k.JcoOH'

B 0 H

Aïs béates Oxydationsmittel für o-Dimethylanthrachinon
bat sich verdûnnte Salpetersâure erwiesen: 3 Grm. Chinon
werden mit 20–25 Ccm. Salpetersiure (spec. Gew. 1,1) im
Einschmetzrohr 5 Standen tmf 210"–220" erhitzt; dM erkal-
tete Robr enth5lt die Dicarbons&nre unmittelbar rein aus-

gesohieden in Form gelber Nadeln, die nur mit Wasser ab-

gewMûheo werd&n masaen; die Aosbeute ist quantitativ. Eine

VerbtiBntlUBg crgab:
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AngewandteSubstanz: 0,1591Grm. Gefnndom

0,876.!Grm. QO, 0,1087Grm. C==65,1"/(,C.

0,035àGrm. H,0 0,0089Grm. H = 2,t H.

.C(\ COOH
Berechnet f&r

C,H~\CO/ ,>CeH,< \COOH

64,9 °/. 0

2,7 “ H.

AathrachiDon-o-dicarboBs&ure krystallisirt in gelben Nadeln

vom Schmp. 340°, ist in Wasser fast UHloalich, leicht loslich

in kaltem und sebr tëicbt l8slich in heissem Alkohol; vet'-

dunDte Alkalien nehmen sie sofort auf. In hoher Temperatur
aaMfmirt sie unter sehr geringer Verkohlung; das SuNimat

besteht aber grosstentheils nicht aus unver&nderter Saure,
sondern ans

Anthra.chinon-o-dica.rbonaa.ureanhydrid:
..C(\ /CO\

~~<C~<
(3)

Dasselbe lâsat sich darstellen durch wiederholte Subli-

mation der Sa.ure; es bildet gelbe, gl&azeode Bt&ttchen, schmitzt

bei 290", ist uutôalioh in Wasser, zicmHch lostich in Alkohol

und wird kaum von Ammoniak, jedoch sehr leicht von Natron-

lauge mit braunrother Farbe aufgenommeB.

Bei eineTVerbrennungwurdengefuadeo:Aus0,1232Grm.Substanz:
0,8102Grm. CO, = 0,0846 Grm.C = 68, C.

0,0255Grm. H,0 0,0028GnB. H = 9,3 H.

Berechnet fUr
C,H~</CO~'>C,H,~.CO)'\CO ~C4~

~t~C
2,2 “ H.

Salze der Anthrachinon-o-dicarbonsaure.

Es wurden nur neutrale Sahe erhalten; die Alkalisalze
sind ~c Wasser sebr leicht losîioh, die ilbrigen sehr schwer
oder gar nicht lôslich.

/C<X /COONBL
Ammoniumsalz CgH~ ,>C.,H~w wird er-

"C<y ~COONH,
(3)

halten durch Auf~sea der Saure in verdanntem Ammoniak
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und Eindunsten auf dem Wasserbade, bis die rothe LSsung
neutral reagirt; hierbei scheiden sich geringe Mengen cinés

stickstoS'haltigen Korpera in braunlicben Flocken aus; der-
selbe ist wahrscheinlich ein Imid, entstanden nach der Gleichung:

,CO~ .COONH< .CO. ,CO.

'~<C~~<COONH~
+

~~<CO~<CO~'C COUNH, CU CO-

Man filtrirt von der unioslichen Substanz ab und kann
die klare Losung zur Darstellung der Ubrigen Salze benutzen;
dunstet man sie über Schwefelsaure ein, so bleibt das Ammo-
niumsalz aïs rother, unkrystallinischer RUckstand, der sich in
kaltem Wasser wiader vollsta.ndig lost.

"Co\ /CoolCalciumsalz
C,H,< /co\ )C.H,<( /co<x ~C&: Wird erhal-

"C0~ ~C00"
tcn. durch FâUuBg der Losung des Ammoniumsalzes mit

(JaCig; hellrother, in Wasser kaum los!icher NiederschJag.
Das oberhalb 100° gotrocknete Salz wurde mit Ammoniumoxata.t

in ammoniakalischerLësuog gckocht, fittrirt und der FUterruckatand
atark gegtuht; ao wurden aus 0.3385Grm. Substanz 0,0560Grm. CaO =
0,0400Grm. Ça = 11,8 Ca erhalten, wahrendsich 11,9'“ Ca berechnon.

BIeisalz C,H,< /co~ ,)C.H,< .-coo~ )Pb: Entsteht durchBleisalz
co~

/OoHa,
"cocr

/Pb: Entsteht dllfCh

FaHung des Ammoniumsalzes mit Bleiacetat; helirother, in
Wasser ganz unioslicher Niederschlag.

Das oberhalb 100getrockneteSaIz wurde mit einem Gemischvon
Alkoholund vHrdOnnterSchwefelsaurecrwârmt, abfiltrirt und das Blei-
sutfat gewogen,so erhielt man aus 0,3390Grm.Salz 0,2040Grm. PbSO~
= 0,)391&rm. Pb = 4[,0 Pb, wahrenddieTheorie4),3 Pb erfordert.

Silbersalz
C.H~ ,>C,H;<( ~:Gewonnendurch

Silbersalz
/C8H,

"COOAg

Gewonnendurch

Fallung des Ammoniumsalzes mit SUbernitrat; blassrother

Niederschiag, ganz unl8s!ich in Wasser, leicht lostich in Am-
moniak. Spaltet sich bei vorsichtigem Erhitzen fast obne Ver-

kohlung iu CO~, Ag und gew8hn!iches Anthrachinon, welches
heraussubitmirt.

0,2087 Grm. des Sa!M6hinterMeoeenbeim Abglühen 0,0892OnB.
Ag = 42,5% Ag; die Formel vertangt42,4< Ag.
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Anthracen-o-dicarbonsaure:
H H ïî

H~COOH

'Sr~v~'HY"i('')('COOH

Anthl'achinon-o-dicarbonsaure wird mit verdunnter Am-

moniakSussigkeit und uberschuseigem Zinkstaub unter haungcm
Umschuttein so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis die
blutrothe Lësung gelbgriin geworden ist. Alsdann wird filtrirt,
der Rückstand mit heissem ammoniakalischem Wasser nach-

gewaschen und das gesammt~ filtrat mit Saizsâure stark an-

gesauert; die in braunen Flocken ausgefaHte Dicarbonsaure
wird filtrirt, gut mit Wasser ausgewaschen und aus siedendem

Weingeist umkrystallisirt; die Ausbeute ist sehr gut.
Antbracen-o-dicarbonsaure ist ein gelbgrünes bis grUntich-

braunes Krystallpulver; Schmelzp. 345"; uniosiich in Wasser,
ziemlich leicht Joslicb in Alkohol; wird sehr leicht von ver-
dünntem Ammoniak und verdünnter Natronlauge aufgenommen;
erstere Lësung fluorescirt blaugriln, letztere blau. Die Aïkali.
salze der Saure sind sehr leicht !8s!ich, die ubrigen Salze fast
oder ganz unioslich; beim Eindampfen dissociirt das Ammon-
salz der Anthracendicarbonsâure weit leichter, aïs das der
Anthracbinondicarbonsaut'e.

Die Sâure liefert bei vorsichtigpm Erhitzen unter geringer
VerkoMung ein aus gelbrothen Nadeln bestehendes Subli-

mat, das

Anthra.cen-o-dicarbonsaureanhyJrid:

/CH.CO~

~<CH>0~'
(3)

wie aus der Etementaranatyse hervorgeht.

AngewandteSubstfmz0,1268Grm.
Gefonden

0,3597Grm. CO, = 0,0981 Grm. C = 77,3°/. C.
0,0377Grm. HO = 0,0042Grm. H = 3,8 H.

.CH..00~
Berechnet far

C~H.<.1 .>C,H~ '>0

77,4' C
Oi.

3,3-H.
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Salze der Anthraceu-o-dicarbonsâure.

Dieselben wurden aua dem neutralen Ammoniumsatze durch

doppelte Umsetzung gewonnen; das erstere bereitet man am
raschesten so, dass man Dicarbonsaure in uberschussigem ver-
dünntem Ammoniak auflôst, eindampft, bis sich Flocken aus-
scheiden und dann nach dem Erkalten filtrirt.

/cja\ /coo\
Calcium8alzC~H,<(t ,>C.H,< .>Ca.AusderL8.

~CH' coo

sung des neutralen Ammoniumsalzes mit CaCIjj; braungrüner,
in Wasser fast unioslicher Niederschlag.

0,1476Grm. Salz ergaben 0,0273 Grm. CaO==0,0195 Gfm. Ça =

t3,2 Ca; die Theorie verlangt t3,t Ca.

~CBL /COO~
Bleisalz CeH~< ) .>C.H,< )Pb. Aus dem Am-

~H~ "COO~

moniumsalz mit Bleiacetat; gelber, in Waas@r unl8a!icher

Niederschlag.

0,t&20Grm. des Salzes lieferten 0,0952Grm. PbSOt = 0,0649Grm.
Pb = 44,1' Pb; es berechnenaich 43,8" Pb.

Silbersalz C.H~ ~C.H~ Auti dem Am-
"CH~ 'COOAg

moniumsalz mit Silbernitrat als gelbbrauner Niederschlag; in
Wasser uniôslich, in Ammoniak, besonders beim Erwarmen
leicht !88lich.

0,1348 Grm. Satt hinterUeMennach dem Glühen 0,0608Grm. Ag
~45,l" Ag, wahrend die Formel 45,0 Ag verlangt.

Bei vorsichtigem Erhitzen des Siîbersaizes sublimirt reines
Anthracen in fluorescirenden BUttchen.

m-Dimethylanthracen.
H H CH,

~~T~.
H H H

Dieaer Eohtenwaasersto~ entsteht weder durch Conden-

sation des Mesitytphenylketons') Boch durch Seducuon des

') Elbe, dies. Journ. [2] 86, 4P"
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m-Dimethylanthrachinons mit Zinkataub und Ammoniak~); dar-

gestellt wurde er von Louise durch H-Abspaltung aus Mesityl-

phenylmethan beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr*)
und von Gresly durcb Destillation der m-Xyloyl-o-benzoës&ure
mit Zinkstaub.

Die Pikrinsaureverbindung des m-Dimethylanthracens ver-
halt sich genau wie die der entsprechenden o'Verbindung.

Wird eine Losung von m-Dimethylanthracen in CS~ aH-

mahlich mit Brom versetzt, solange noch etwas davon auf-

genommen wird, so entwickelt sich HBr und es hinterbleibt

beim Verdunsten eine braune, krystallinische Masse, welche
aus Benzol umkrystallisirt wird, wodurch man blassgelbe Kry-
stallM&ttchen erhaJt. Dieselben schmelzen unter Zersetzung
unscharf zwischen 175"–180",spalten beim Erhitzen Br und

HBr ab und geben an alkoholische Kalilauge leicht Bromab.

BeieinerBrombeatimmunglieferten0,2249Grm.Substanz0,3748Grin.
AgBr, ent~trechend0,1594Grm. Br 70,8''“ Br. H}ers&chist der Kor.
per mitgroMterWahrscheinlichkeitaufzufaasena.lav-~ibrotn-tn-Dimethyl-

.CBr.
anthracentetrabromid Br C°

H · CCBr̀(:I3i~

CoH

(1,CHga°)s
Welehes 70,2 °~o Br&nthr&centetrabrom:dBr,.C.H~j ~CeH,(CH,),, welches 70,2 Br

<i.B> (1.3)

enthatt.

m-Dimethylanthrachmon*):
H 0 qH,

Den Angaben von Gresly oiëgen nur noch einige Be-

merkungen in Betreff des Verfahrens zur Darstellung dieser

Substanz beigef&gt werden.

1 Thl. reine, aus siedendem Xylol umkrystallisirte m.

Xyloyi-o-benzoësâure wird in 7–10 Thle. concentr. Schwefel-
saure eingetragen und langsam erw&rmt unter zeitweiligem Um-

schtittein; wenn eine klare Lësung entstanden ist, so wird die

') Elbe, Günther, Ber. 20, t86&.

*) LouïBe, BaIL 44, 167; Biehe&uch:Elbe, Gfinther, Ber. 20,
1S67,Anm.

') GroBty, Ann. Chem. 2M, 240.
4) Etbs, dies. Joum. [2] M, 3t8. Grelly, Ann. Chem.2S4, 240.

Elbe, Günther, Mer. 20, t864.
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Temperatur Stunde zwischen HO"–125" gehalten, dann
nach dem Erkalten in dUnnem Strahle in Wasser eingegossen
und genau so verfahren, wie beim ~-Metbylanthrachinon be.
schriehen ist. Man erhâ!t 60~–70" der berechneten Menge
an rciuem, bei 1C2" schmeLendem m-Dimethylanthracbinon.

Verwendet man reines m-Xylol zur Darstellung der m-
Xyioyi o-benzoës~ure, so arbeitet mau genau nach den frûher
für die o-XyioyI-o-benzoësaure gemachten Angaben. Mit Vor-
theil aber geht man fUr die Gewinnung der m-Xyloyl-o.benzoë-
saure vom gewëhniichen, techniech reinen Xylol aua, welches
iiberwiegend m.Xylo~ enthalt. Als Reactionsprodukt erhâtt
man eine Rohs&ure in Form eines zanen Harzes, welches aus
viel m-XyloyI.o-benzoëaaure neben wenig des entsprechenden
o- und p-Derivates besteht. Die Trennung lasst sich leicht
ausfuhren auf Grund der Unterauchangen von F. Meyer,
wonach das Ammoniumsalz der m-Saure ziemlich schwer, das
der o-Sâure leicht und das der p-Saure sehr leicht loslich ist.
Man lost die Rohs&ure in waaaerigem Ammoniak, dampft ab,
bis eine Probe, mit einem Tropfen Ammoniak versetzt, nach
dem Erkalten Krystalle abscheidet, giebt zur Lôsung einige
Cubikcent. concentrirte Ammoniakflüssigkeit und saugt nach
eintligigem Stehen in der Kaltc die Krystallmasse ab; dieselbe
wird in heissem Wasser getost, mit Saizsaure geiaUt, der Harz.
kuchen mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus siedendem
Xylol umkrystallisirt; die m-XyloyI-o.benzoësânre zeigt dann
den Schmelzp. 139"-140" und ist rein.

Eine praktisch braucbbare Verarbeitung der Mutterlaugen
des Ammoniumsalzes auf o- und p-XyloyI-o-benzoëaaure wurde
nicht gefunden. Nimmt man fur die Reaction einen grossen
Ueberschuss von Xylol, so betragt (auf Phtats&ureanhydrid
berechnct) die Ausbeute an RohHâure 90"–95~ der Theorie
mit einem verwerthbaren Gehalte an m.Xy!oyl-o.benzoësaure
von 65"–80o/

Um einen sichem Beleg zu haben, dass dem aua solcher
Saure gewonnenen m-Dimethylanthrachinon weder niedrigere
noch hôhere Homologe beigemengt sind, wurde eine Analyse
ausgemhrt, welche die Rei'theit der Subatanz bestatigte.

0,4750Grm. SubatMz (;aben ).4n6 Grm. CO,=. 0,S866Grm. C =
b1,4< und 0,2205Grm. t~O = 0,0 J4&Grm. H = 5,2 H.
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Mit Zinkstaub und Alkali giebt das m-Dtmethyi~nthra-
chinon, wie a.!te bisher untersuchten Anthra.chinone, Anthra-

chinoncarbonsa.uren. u. s. w., die bekannte Li obérât a nn'sche
Reaction blutrothe Farbung; die Claus'sche Reaction

Erw&rmung mit Alkohol und M~triu)na.ma!~u.n) gesm.ttet
eine Unterscheidung zwischen gew&hntichem Anthrachinon und

Dimethylanthrachinon, da das erstere eine moosgnine, das letztere
eine braunrothe bia braunviolette Fa.rbung erzeugt.

Réduction des m-Dimethylanthrachinons mit Zink-
staub und Ammoniak.*)

Mit Ueberg~hung zahtreicher. ganz oder theilweise erfolg-
loser Versuche soll hier nur (tasjenige Verfahren eine Stelle

finden, welches sich aïs zweckma.ssig erwiesen hat: Je 5 Grm.

m-Dimethyla.nthrachinon werden fein gepulvert, mit 30 Grm.
Zinkstaub gut gemischt und mit 200 Ccm. concentrirtem wa.ss-

rigem Ammoniak und 5 Ccm., einer Lôsung von b~sischem

Kupfercarbonat in Ammoniak ûbergoasen. Unter hâungem
Umschuttein wh'd golinde erwarmt, bia die Anfangs blutrothe

Flüssigkeit blassgrun!ich geworden ist (die Reduction ist in
diesem Augenblicke keineswegs beendigt; denn nach kurzem
Stehen fa.rbt sich di" Flüssigkeit tiefgelb und bei neuem Er-
wârmen wiederum roth); von jetzt ab wird 6 Stunden gekocht
unter zeitweiligem Zusatze von einigen Cubikcent. Ammoniak-

flüssigkeit, die etwas Kupfercarbonat gelost enthal! Nach dem
Erkalten wird die klare Lësung weggegossen, der Kolben-
inhalt mit Wasser durcLgeschûtteIt, wieder abgegoasen, schliess-
lich filtrirt, gut ausgewaschea und bei gew8hnlici)er Temperatur
getrocknet. Die trockene Masse wird mit ka.ufiichem absotutem
Alkohol ausgekocht und das Filtrat, welches weingelbe Farbe
und blauviolette Fluorescenz besitzt, im offenen Gef&ase der

Ki-ystallisation ubeHa.ssec; spbald eine nenneuawerthe Menge

') Etbs, Günther, Ber. 2$, )SC5.

Berechnet für C.H<<. ~C.H~'H~:
.00.

81,4"C
6.t,,H.
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Krystalle sich ausgeschieden hat, werden aie abfiltrirt, ein Theil
der Mutterlauge verdampft, die nach mehrstundigem Stehen
gebildeteh Krystalle wieder abfiltrirt u. s. w., bis eine Ab-

scheidung von Oeltropfen sich zeigt; nunmehr wird die Mutter-

lauge auf Pikrinsâureverbindung in nachher zu erortemder
Weise verarbeitet.. Ein Umkrystallisiren des Reductions-

produktes ist nur mit grossen Verlusten durch Verscbmierung
Ni8gUcb.

Der durch die Reduction gewonnene Kohlenwasserstoff

krystallisirt in kleinen, concentrisch gruppirten, farblosen

Bl&ttehen, bei rascher Abscheidung in kleinen Warzen; er
schmilzt bei 85" und ist in heissem Alkohol leicht, in kaltem
ziemlich schwer lasiich, in Eisessig leicht lëslich; an Luft. und

Licht f&rbt er sich im festen und noch leichter im geiôsten
Zu~tande r8tbuchge!b; aus aolchen gefârbten LôsuDgen kry-
stallisirt er sehr schlecht: die Hauptmenge fâUt aUm&hUcbaïs
Oel ans.

Nachstebend das Ergebniss zweier EiementaranaJysen und
einer Dampfdichtebestimmung (nach V. Meyer):

I. 0,2000 Grm. Sabttanz tieferten:
0,6875Grm. CO, =0,1675Grm. C = 93,8' C.
0,1305Grm. H,0 = 0,0145Grm. H = 7,2' H.

n. 0,2796Grm. Sabetanz lieferten
0,96<0Grm. CO, = 0,2680Grm. C =94,1< C'.
0,1765Grm. H,0 = 0,0196Grm. H = 7,0~, H.

AngewandteSubittaBs:0,1882Grs! Temperatur des Ofisna370'.

20,50
t D~ 7,47

b = 736,8Mm. 1
v = 21,2 Ccm. D(n 107,6

Die Ausbeuten an Kohienwasserston' schwanken ohne sicht-
bare Ursache von 10~ bis zn S0" des Chinons und betragen
durchschnittlich 20" bis 25°~.

Durch Zusatz einer heiss gesâttigten alkoholiscben LSsung
von Pikrins&ure zu einer ebensolchen LSsung des Kohienwaaser-
stols eroalt man eine tiefrothe Flüssigkeit, die rasch eine
braunrothe Krystallmasse von sammetartigem Aussehen ab-

scheidet aus vordQnnterer Losung erh&It man gnt ausgebildete

granatrothe Nadeln; diese Pikrinsaureverbindung ist in Alkohol
sehr schwer tosHch, schmilzt nicht ganz scharf bei 135" und
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JeanMHf. pr)tt. Chont* [<] M. 4t. 2

lasst sich fast unzersetzt ans reinem Alkohol, ganz unzersetzt

aus Aîkohot, der eine geringe Menge Pikhnsaure enthalt, um-

kryatallisiren; an feuchter Luft ûberzieht sie sich allmahlich

mit einer gélben Schichtj durch Ammoniak oder Natronlauge
wird sie sofort gespalten.

I. 0,8503Grm. Snbstmz Eitbcn:

0,'tHU Grm.Kohtenwaesetsto~= 48,7"/(,.
0,4820 Gmo.Amtnoniumptkrat, entsprechend0,4487 Grm. Pikrin-

sthire= 52,8

II, 0,6968Grm. Substanzgaben:
0,9896Grm. Kohlenwasseretoff= 48,7
0,3360 Grm. Ammoniumpikt'at,entsprechend0,3686 Grm. Pikrin-

saure = 52,9"/“.

(In beidenFatten waren die Iceren Filter bei H!0"getrocknet und

gewogen worden, die den Kohlenwasserstoffenthaltenden aber kamen
nach Troeknung über Schwefelsâurebei gewohnHchprTemperatur zur

WitgMagund enthielten mehr Feuchtigkeit aIs bei der ersten WRgung,
weshalbdas Gewicht des KoMenwassereto~szu hoch gefundenwurde;
eine dritte Bestlmmung, wobei das Filter beidemal einfach lufttrocken

war, lieferte hierfür einen am ttber t °'oniedrigeren Werth.)

m. 0,7748Grm. SubstatMg~ben:
0,8673Gnn. KoM<inwa99erstoS',entsprechend47,4'
0,4894Gnn. Ammoniumpikrat,entsprechend0,4091 Grm. Pikrin-

eaore= o2,80/0.

Vorejst ist es noch nicht gelungen, die Structur dieses

bei 85" schmeizeaden Kohlenwasserstoffes unbedingt sicher fest-

zusteUea; mit dem aia normalom Reductionsprodukt des m-

Dimetbylanthraclunons zu erwartenden, bei 204~*achme!zendeu

m-Dimethylantbracen hat er gar keine Aehnlichkeit sein

physikalisches Verhalten und ebenso das seiner Pikrinsaure-

verbindung erinBern auffallend an in y-SteIluag alkylirte An-

thracene, deren Vorhandensein jedoch ausgeschlosaen iet; ein

Vartreter der Dianthrylreihe 1iegt auch nicht vor, wie die

Dt~npfeHchtebestimmung beweist. Der Annahme eines hydrirten
Dimetbylanthracena steht die Fahigkeit entgegen, eine Pikrin-

'tareverbuidong zu bilden und ferner der Analysenbefund,
<e!cher unzweideutig nicht auf eine koMenatoSarmere, sondern

anf eine koMenstonMichere Verbindung aïs das Dimethyl-
anthraoen hinweist. Alles spricht daf<h', dass gleichzeitig mit
der Reduction eine Condensation eingetreten ist nnd sich eine
Substanz von der Structur



18 Eibs: Beitr~e zurKenutniss derHoinologen des

.r'n
Ji

~CHj,
H

IL~Y~Y~H

Hk.~J~JcH/
JtL H 11

ein m-Dimethylauthrucylen gebildet hat, deren Entstebung sich
dadurch erktart, dass ein ursprunglich vorhaudenes m.Djmcthyi-
antbranol

OH
/C..CH,

'<<.H.
H

CHa

sein Hydroxyt mit einem H-Atom der in o-SteMung tagemdeQ
Methylgruppe aïs Wasaer abspa!tet und so da.8 Anthracylen

CH,
((1HI

C.H<<Q~H,.CH,
H

erzeugt.
Ii

ZusammensteliuBg der analytisch gefundenen mit den fur

C~H~ berechneten Werthen:

.~CH, CH.
.0. C,H/ \C.H,(CH,\ enthsit:

C.H~)Y!H,. CH, euthStt ~H~
enthüLt:

H
Lr 93,2 C94,1 "y.O 93.,2<C

5.9~H 6,8,, H
~CH,

C.H~)~CH,.CH,.
C.H,(NO,),OH MthiUt:

H
47,1~ C,.H.,
52,9 “ C.H,(XO,),OH.

UerechneteDampfd:chte: ~Lu<t=~C,.H,,=
7,07

~(H=tiCt,n,, =t02,0

Gefunden
I. IL

93,8 94,1"C D,= 7.47
7,0,, H D~.t. l, =107,b
i. IL m.

48,7 47.4'. C.Jt.,
&~8 M,9 &2,8“ C,H,(KO,),Uit.
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Die Einwirkung verschiedener Reagentien auf das Dimetbyl-
anthracylen ist einstweilen nicht genugend untersucht. um
einwurfsfreie Beweise fur die angenommene Constitution zu

erbringen, ha.t aber auch nichts ergeben, was damit im Wider-
spruch ateht.

Bromirung des m-Dimethylanthracylens.

Bei der Einwirkung von Brom auf den Kohienwasserstoa'
findet keine Addition, sondern stets Substitution statt. Um ein
einheitiiches Produkt zu erhalten, lost man 5 Grm. Anthracylen
in CS~ und tropft aus einer Burette eine Losung von 2.5 Ccm.
Brom (entspr. 4 At. Br auf 1 Mol. C,.Hj in 10–15 Ccm. CS2
langsam unter Kùhlung mit Wasser hinzu; nach etwa 2 Stunden
ist die Bromwasserstoffentwickelung beendigt, und man uber-
lâ8S<.di6 Loanag in einem mit Paraffin und Ealk beschickten
ExBicca.tor an einem dunkeln Orte der KrystaMisa.tion; su ent-
stehen schwefelgelbe Prismen, die man von Zeit zu Zeit heraus-
nimmt, weil nur die eraten Portionen rein, die spateren dagegen
mehr und mehr mit einer braunrotheil Schmiere Hberzogen
sind. Das Bromid schmilzt bei 1750 und zersetzt sich dabei
unter Abgabe von BromwasserstoS; in Schwefelkohlenstoff und
Aceton ist es leicht ISsIich; etwas schwerer Jost es sich in
Aether und noch schwerer in Alkohol; an der Luft, namentlich
wenn gleichzeitig Licht zutreten kann, werden die Krystalle
bald trüb, iarben sich grunMch und zerfallen schliessiich in ein
braunes, HBr-Dampfe ausstossendes Pulver. Nur die Hâifte
des Bromgehaltes wird leicht aus der Substanz verdrangt, der
Rest ist sehr fest gebunden.

In Folge der Unbesta.ndigkeit des Eorpers, welche wder
eine Umkrystallisation noch ein Trocknen in der Wârme ge-
stattet, lâsst die Genauigkeit der Analysen zu wunschen übrig.

E!ementaranalyso:AngewandteSubstanz: 0,3870Grm.
Gefunden: 0,7280Grm. CO, = 0,1985Grm. C =-51, C.

0,0963Grm H,0= 0,0~07Grm.H = 2,9". H.

Betechnet
C ='M,0"
H = 8.8
Hr 44,2“
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~E~~m~at~oata~ttinEfflûoHf~v~rt~lt~a.t~ ~Ï~nT~Behufs Feststelluug des Bromgebaites wurde das Bromid
mit concentrirter Salpeteisaure und Sithemitrat im Einschmelz-
rohr erbitzt und zwar in .erschied~ne)i Robren auf verschieden
hohe Temperatur, um auf dieso Weise Aut'scblusa über die

Widerstandsfahigkeit gegen Salpetersaure zu erhalten.
I. 8 Stunden auf t8~° erhitzt.

Angewandte Substanz: 0,3S()0Grm.
Geiunden: 0,29t4 Grot. AgUr = Û,t240Grm. Br = S8,7 Br; folg-

lich etwa 87"/“der Vcrbiuducgzersetzt.
II. 10 Stunden auf 2300 erhitzt. ·

AngewandteSubstanz:0,2670 Grm.
Gefunden: 0,2768Grm. AgBr = 0,1176Grm. 8)' = 40,9 Br; aiBo

92,5 der Verbindungzersetzt.
111. 10 Stunden auf 330" erbitzt.

Angewandte Substanz: 0,802t Grm.
Gefonden: 0,8125AgBr = 0,1330Grm. Br = 44,0". Lr; a)ao voll-

etXndigeZersetzung.

Aus den analytischen Befunden lâsst sich mit grosster
'Wahrscheinlichkeit fUr die Verbindung die Formel C~H~Br,
abloiten; die Structur dioses Dimethylanthracylendibromides
bleibt zweifelhaft, wenn auch vieles für die Constitutionsformel

/C~-–––.CHBr
C.H/C.H/

~C/ \CH,
Br

\CH,

spricht. Denn die beiden Bromatome müssen in verscbiedener
Weise angelagert sein, da sie verschieden fest gebunden sind.
In den beiden Benzolkemen kann kein Bromatom liegen, wie
folgender Versuch zeigt:

1 Grm. des Dibromides wurde mit 15 Ccm. Salpetersaure
(spec. Gew. 1,1) im Rohr 8 Stunden auf 240" erhitzt; nach dem
Erkalten enthMt daa Rohr eine gelbe Krystallmasse, Seiche
bromfrei ist, bei330"noch nicht schmilzt, in Wasser sich fast
gar nicht l8st, mit verdtinntem Ammoniak dagégen ein sehr
leicht ISaliches Ammoniumsalz bildet, aus welchem Silbemitrat
ein Silbersalz ata rothlichen Niederschlag ausfallt; beim Er.
hitzen giebt dièses 8&lz einen Ruckstand von metallischem
Silber und ein Sublimat von gewëhnMchem Anthrachinon
(Schmetzp. 275°). Diese Eigenschaften sprechen fur das Vor.
handensein von Anthrachinon-m.dicarbonsaure, womit auch das
Ergebniss einer Silberbestimmung im Silbersaize der Saura
ûbereinstimmt.
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(Gefunden 42,8 Ag, berechnet far CJJ~ /CO -C,11,(COOAg),
\Co

4~,4~ Ag.)

Die Einwirkung von alkoholischer Kalihtuge, vou nasciren-
dem Wasserstoff und von Chromsâure auf d:),~Dibromid ver-
laait so wenig glatt, dass trotz zahireieher Analysen der er-
haltenen Produkte keine Aui'kla,rung gewonn~n wurde, weshalb
auch eine Besprechung dieser Versuche Ubei-ilussig erscheint.
Erw&hnenswerth ist dagegen die Thatsache, dass hei der Reduc-
tion des m-Dimethylanthrachirions neben dem Diuiethyianttu'a.-
cylen ein anderes Reductionsprodukt auftritt, welches sich aïs
ein m-Dimethylanthranol erwiesen hat. Unter schembar

gleichen Versuchsbedinguagen entsteht es manchmal nur in

Spuren, andremaie in betrachtMcher Menge. In Wa&ser ist es
fast unHoslich, leicht lôslicb in Aikohoi, Aether mid Scl)wefel-

koblenstoS'; Alkalien nehmen es in der Kalte sdnver, in der
Wârme leicht auf.

Aus seiner a.IkohoHschcn Losnng krystallisirt es in feinen,
biegsamen, farblosen Nadelchtin, wciche sich an der Luft,
namentlich wenn sie noch feucht sind, rasch gelb iarben und
dann mit Zinkstaub uud Aïkuli die für Anthrachinone charak-
teristische Rothfàrbung zeigen. Der Schmelzpunkt liegt bei 155".
Die Blementaranalyse ergah:

Angewandte8uhstanz: 0,4120Grm.
Gefundea: 1,8068Cna. CO, 0,8664Grm. C = 86,5 C.

0,2174Grm.~0 = 0,0242Grm.H = 5,9 H.

.C(OH).
Berechnet fOr

C<H~! \C.H,(CH~

C= 86,5'“
H<. 6,3“

Anthrachinon-m-dicarbons;iut'c:
H 0 COOH

~YC-~H

lIQH ~-g-oOO~H
Hk~-C-LJcoOH'

H H

Diese S&ure wird in quantitativer Ausbeute erbalten, weun
man das m-Dimethyiaatbrachinon mit verduanter Saipctersaure
in gen&n der nimlichen Weise oxydirt, wie dies Seite 8 fur
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r~innnfc~nr~nn~,nn.imn n~n.h.Mu_ 1-1 .1..vdie entsprechende o-Dicarbonsaure beschrieben ist. Anthra-
chinon-m-dicarbons&ure krystallisirt in feinen, gelben, sproden,
zu Kornern zusammengelagerten Nadeln, ist in Wasser fast
uniostich, ziemlich schwer loslich in den andern gewohniichen
Losung~nittein. Sie schmilzt bei 330<' noch nicht, beginnt
aber schon unter der genannten Temperatur zu sublimiren.

Beistehend die analytischen Belege:
I. Angewandte Sub~M: 0,4625Grm.

Gefuaden: 1,0880Grm. CO,=' 0,2968Grm. C = 64,2"“ C.
0,m9 Grm.H,0 = 0,0)81 Grm.H = 2,8< H.

II. Angcwandte Substanz: 0,8260Grm.
Gefunden: 0,790 Grm. CO.,= 0,2108Grm. C ==64,T% C.

0.0820Grm.HO =' 0,0091Grm.H = 2,7 H.

~CO.COOH
Berucboetfiir C,H,<, ~C..H,<'Bel'ccbuetfür

\CO~ ~COOH
64,9 C
2,8 “ H.

Die S&are lôst sich nicht blos in kohlensauren Alkalien,
sondern treibt auch beim Erw&rmen die Essigaaure ans und
lest sich voUstâtidig in einer aquivalenten Menge Natrium-
acetatlaanng. Sammtlicbe Versuche, saure Salze darzustellen,
schlugen fehl.

N(-utr.).le Saize der ADthra.chinon.m-dicarbonaa.ure.

CO COONH4
Ammoniumsalz

C,Ht<~ ~C.,H~)) In ver-
"C0" ~COONH,

0)
dünntem wassengem Aniiiioniak iost sich die Saure leicbt mit
rother Farbe auf; das Salz scheidet sich beim Verdunsten in
rnthiichen, kleinen Warzen aus; in Wasser und w&sserigem
Alkohol iat es leicht If~lich; die Losung dissociirt theilweise
beim Erwârmpn.

Kaliumsalz ~o.
,C00K

*Bildet sieh durchKaHumsatz
C,B[,<"X;,H.X .BHdetsichdurch

"C0' "COOK
Envarmcn einer LSsung von Kaliumcarbonat mit der berech-
neten Menge Sam'e und 8cheidet sich aus der concentrirten
Lôsung als rOthtiche Gallerte ab, die sich aumahlich io ein
krystaHinMehesPulTcr verwtmde!t. In Wasser und in w&sserigem
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-ù~ leicht lôslich; aus alkoholischer Lësung

~~e~~M~sich~~alver
ab. Die Substanz enth&lt KrystaH-

'welchg< zum Theil schon an trockener Luft ent-

\?S~gUj~Sne gena.ue Bestimmucg mcglich war; einmal
wut'd~~NW*neme Menge in grober krystnHInischer Form er-
halten die damit auagefQhrte Krystaflwnsserbestimmung ergab
a-nn&hernd einen &eha.!t von 2 Mol. Krystallwasser.

AngewandteSubstanz:0,077(!Gt'm.(tufttt-oc~cn).
Verfust: 0,006t Grm: 11,0 (bei HO"getrocknet)<-n[spt-.7,9%)I.~U.

/CO..COOK
Berec)metfurC.H/ ~C.H~ +2ILO:

~CO~ ~COOK

~<"o Iï.~).

T~ /CCk /COONa
~a.tr~ums~lz C,HX X3,H.,< Dargestel~t

~CO" '"COON~
Dargestela

durch Erwârmen einer Losung von Natriumearbonat oder
Acet~t mit der hei-er-tincteu Menge Dicarbonsa.ure; rothtich-
weisse, krystallinische Krusten; lost sich schwer in absolutem

Alkohol, leicht in Wasser uad w~sserigem AIkoho!. Die Be-
stimmung des KrystaHwassergehaltes zu 9 Mol. ist .aus den
gleichen GrUnden wie beim KaMumsaIze nicitt \o!!ig sicher.

AngewandteSubstanz: 0,18()tGrm. (lufttrocken).
Verluet: 0,()&35Grm.11,0 (bci 115"getrocknet) entapr. 29J" HjO.

Berechnet für C.11
/CO..COON~

+ 91-1,0Bet-eehnetfurCJ~<( ~C.H/ +9H.O:
~C0/ ~COONa
30,1 H,0.

Calciumsalz
C..H~J,H,Ca. Erh~ten

co~ 'cocr
durch Fat!ung des Natriumsalzes mit Chlorcatciumiosung; hell-
rothes Puiver weder in Wasser noch in Alkohol merklich
l6snch, krystniiwasserirei.

Baryum~tz
C..H.<(~~C.H,<(~~B~. Anatogwie

CO ~00,
das Calciumsalz dargestellt; Massvio!ettM, in Wasser und
Alkohol unlôs!iches Pu! ver; enthalt 1 Moi. KrytaUwaMet-.

AngewaudteSabstanz: 0,2805 Grm. (tufttrockeM).
Ver!ust. !,OH4 Grm. H,0 (bei n5<h-oeknet) entpr. 4,1% H,0.
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/CO..000.
BoreehnetfUr

C.H~~CO'~C<H,<'~COO~.>B&
+ H,0:

\C "CaO

4,o"H,0.

Bleisalz
C.,H,<. /00\ ,>C.,H,<. /000\ ,>Pb. Erhalten durch

~CO" ~COO~

Fallung des Ammouiumsatzes mit BleiMetat; rother, puivriger
Niederschiâ~, unl&sUch in Wasser und Alkohol, ohne KryataU'
wasser.

Kupfera~z C.HX/co\ ,>C~<, /coo\ ,>Cu. Die Lôsung
~CO~ ~COO~

des Ammoniumsalzes wird mitKupemitra.tIostmg gemischt und

erw&rmt; es scheidet sich ein schweres, dunkelgrünes, kry-
stallinisches Pulver aus, welches iu Wasser und Alkohol un.

lôslich ist. Von wasserigem Ammoniak wird es mit ganz
schwach br&unlichvioletter F&rbung aufgenommen (charak-

teri8tisch I); verdampft man dièse Losung auf dem Wasserbade,
se scheidet sich das uuver&nderte Kaptorsalz wieder aua. Die

Substanz enthBJt 1 Mol. Krystallwasser.

AagèwtmdtoSubstapz: 0,4822Qrm. ~ufttfoeken).
Ver!uet:0,0222Grm. HO (bei MO"getrocknet) entspr. 4,6"H,0.

Berechuet für /CO..000. + H~QBerechnet fitr C.H/ ~C.H~ ~Cu + H,0.
\CO/

Il
~COO~

4,§< H,0.

/00~ /COOAg
SUbersalz 'C.H~ ~C,H,<( Aus der Losung

~CO~ ~COOAg
des Ammomums&lzes f&Ht Silbernitrat daa Silbersalz der Di.

carboM~ure in Form eines hellrosafarbigen Niederschlages;
derselbe toat aicb sehr wenig in Wasser und in AIkohol, leicht

in wasserigem Ammoniak ohne Farbung und enthMt kein

Krystallwasser. Wird das Salz auf hohe Temperatur erhitzt,
ao ergiebt es ein Sublimat von gewohniichem Anthrachinon.

AagewapdteSubstanz: 0,5265Grm.
~efnmden:0,2240Orm. Ag 42,5' Ag.

Docchnet fUt C,,H~Ag.
42,4'. Ag.

Anihr&chtnon-m-dicarbonsaurechtorid wurde er.

halten durch Erwârmen von Anthraehinon-m-dicMbonaaure



Anthracens und Anthr&chinons. 25

Phosphorppntachlorid (7,5 Grm.); nach VoUondune(6 Grm.) mit Phosphorppntachlorid (7,5 Grm.); nach Vollendung
der Reaction wurde der Destillirkolben mit dem Gemische auf
140" erbitzt, wodurch das Phospboroxychlorid überdestillirte,
der Rückstand mit Wasser und Chloroform durchgeschüttelt,
die Chloroformsohicht abgetrennt, mit Chlorcalcium getrocknet
und daa Chloroform verdunstet; das S&urechlorid hinterblieb
aïs rothe Masse von sehr geringer Krysta.Uisationsf&bigkeit und
konnte aus diesem Grunde auch nicht Y8Hig rein erhalten

werden, wie nachstehende Chlorbestimmung erweist:

ApgewandteSubstanz:0,3060Grm.
Gefunden:0,2880Grm. AgCt = 0,0589Grm. Ct =. t9,8~ CI.

00 COCI
Bcrechnet ffir

C,H~/CO. X'.H.< /COC)\CO~ \GOCt
21,8"“ C).

Das Saureamid, gewonuen durch Umsetzung des Sâure-
chlorides mit Ammoniak, und der Anthrachînon-m-dicarbon-

sauredi&thylester, dargestellt aus dem Silbersalz durch Erhitzen
mit Aethy~odid, krystallisiren gleichfalls nur scblecbt und

zeigten nichts Charakteristisches, wurden desbalb auch nicht
naher unteraucht.

Anthra.een.m-dicarbonsa.ure:
H H COOH

"~w~

a-l~>i~w 1
~~ooH

"Y~-Y~

Diese Saura wird durch Reduction der Anthrachiuou.m-
dicarbûM~ure mittelst Ziokstaub und Ammoniak genau in der
Art da gestellt, wi~ dies für die entsprechende o-Dica.rbons:ture
auf 8 11 angegeben iat. Sie wird durch Ans&uahi ihrer
rohen ammoniakalischen, stark blau fluorescirenden L~sung in

gelben Flocken ausgofMtt, welche in Wasser kaum, in don

mbfigan gûbrâuchlichen LOsungsmitteh leicht !n<i)iciisind. Aus
allen LCsangstnitteIn orhâlt man sie beim Verdunstou oder Ab*
kühlen stets nur als briunlichgelbes, krystaUinisches Pulver,
welches bei 330" uoch nicht schmilzt. EineVerbrenuang ergab:

AngewatidteSubatanz: 0,3265 Grm.
Gofunden:0,8655 Grm. CO, = 0,2360Grm. C = 72,8". C.

0,1250Grm. H,0 = 0~199 Grta. H 4,2 H.



26 Elbs: Beitri~e zur Kenntniss der Homologen des

,.CH..COOH
Berechnet fm-CJI,~ ~CJÏ,<"

~CH/ ~COOH

72,2~0
3,8,, H.

Neutrale Salze der Anthracen.m-dicarbonsaure.

/CH\ /COONH,
Ammoniumsalz C.,H.<. ~C.,H.,< Erh~lten

CH ~COONH,
durch Auflosen der Saure in uberscbussigem, wa-sserigem
Ammoniak uud Verdunstung bei gewohnHcher Temperatur;
hell graugrünes, ktystallinisclies Pulver, leicht l&slich in Wasser, r
schwerer lostich in wâssengem Alkohol; beim Erwa.rmen disso-
ciit't das Salz; die Losungen zeigen starke blaugrüne Fluores-
cenz. Chlorcalcium und Chlorbaryum bringen keine Nieder-

scht~ge hervor.
nTI nf~<~

Kupfersalz C.H,<( ~C.H~Cu. Gewonnen
CH ~COO

durch F&llung der Lësung des Ammoniumsalzes mit Kupfer-
snifa.t aïs schmutzig grüner Niederschlag. Fast uniôsUch in
Wasser und Alkohol, aber leicht loslich in AmmoniakHUssig-
keit dièse L&sungbesitzt eine schwach gelbe Farbe und starke
blaue Ptuorescenz (charaktenstisch). Das Salz entha!t Krystall-
was~er; die (luantitative Bestimmung desselben ging verloren.

CH~ cao Ag.

SilbersatzC,H,<(jXJ,H,<(~.SUbernitratia!~~CH~ ~COOAg
aus der Lôsung des Ammoniumsalzes das Silbersalz als heU.
braunen Niederschlag, der im lutttrockenen Ztn,tai)de ein braun-

gelbes, waaserfreies Pulver darstellt, welches sich nur spuren-
weise in Was'-er und in Alkohol l8st, voil AinmoniakHussigkeit
jedoch leicht mit heUbrauoer Farbe und blauer Fluorescenz

auigenommeu wird.

AngewandtaSubstanz: 1,5'!55Gnn.
Gefunden:0,?125Grm. Ag= 45,2' Ag.

..CH~ .COOA~
Berechnet fur C.,H~ )

ti ~C.H,~
Berechnet fiir

~CH/ CCOAg
Ag.
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~nr)~ f)ar AnttiT'fK'.fn-Tn-~ifn.rhnTiRMnt'a murflf wio /)a.:tDas Chlond der Anthracen-m-dicarbons&ure wurde wie das

der entsprechenden Chinondica.rbonsa.ure erhalten und zeigte
auch die nSmUchen unerquicklichen Eigenschaften; eine Chlor-

bestimmung,. mit dom unvollkommen gereinigten Produkte aus-

geftthrt, hatte folgetides Ergebniss:

AngewandteSubstanz: 0,2~57Grm.
Gefunden: 0,2n0 Gnn. AgCt = 0,0537 Grm. Ct =. 21,0 CL

.CBk /COCtBerechnet fur C.H~ i '>C.H~
\CH/ '~COCI

23,4"CI.

p-Dimethylanthra.cbinon:
H 0 CtL,

H(~HH~H

) 1
H'I

H b CH,

p-Dimethylanthra.chinon wird aus p-XyloyI-o-benzoësaure
durch Wasserabspaltung mittelst concentrirter Schwefelsaure

in der gleichen Weise erhalten, wie dies für das o-Derivat auf
S. 6 ausoinandergesetzt ist. Die Temperatur darf aber bci

der Condensation nicht über 125 steigen und nur 20 Minuten

auf dieser Hohe erhalten werden, weil sonst betr&chtlicher
Verlust durch Sulfonirung und Oxydation entsteht, und da. das

Chinon aus verdünnter Schwefelsa.ure nur schlecht sich ab-

scheidet, so muss man es a.usfâUen durch Eingiessen der Losung
in Schwefels8.ure in viel Wa.sser. Daa ausgewa~chene und ge-
trockncte graugelbe Rohchinon wird aus siedendem Xylol
umkrystallisirt, oder (bei kleinen Mengen) umsublimirt und
bildet dann gelbe Nadeln vom Schmelzp. 118*–119", welche
in Alkohol schwer, in Benzol und Xylol ziemlich leicht loslich
sind. Die Ausbeute schwankt zwischen 50 °/Q–65 "/(, der be-
rechneten Menge.

Anmerkung. Die p-Xy!oyto-benzoësiiurewird gewounenwie die
o-Xytoyt-o-be~zoëa&ttte(siche S. T, Anm.),nur fiutt die Reinigungdurch
das Atnmonittm6tt)zweg, weil dasBe!bezu ReringeKrysttHisationsf~big-
keit besitzt,und man eondeosirt die rohe, aus dem rohenAmmoniumsalze
ausgef~Ute~iturc, nachdem man sie bei 120°geechmokenhat; die Aue-
beute an Silureb<:t)fXgt85'n–9a" der Thtiono.

') Siehe auch Grct.!y, Aun. Chetn.234, 240.
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Reduction des p-Dimethylanthrachinons mit Ziuk.

staub und Ammoniak.

Die Reduction wird nach dem S. 15 angegebenen Ver-

fahren ausgeûlhrt; das Reductionsprodukt krystallisirt sehr

schlecht; es werden desshalb die alkoholischen Auszuge ein-

gedampft, der braune schmierige Rückstand in mëgUchst wenig
heissem Alkohol gelëst ~ind in eine warme, kalt ges&ttigte
alkoholische PiitriasSLurelosung einûltrirt; es beginnt sogleich
die Abscheidung einer Pikrinsaureverbindung in dunkelrothen

Nadeln; nach eiotâgigem Stehen wird dieselbe abfiltrirt, ab-

gesaugt und mit etwas kaltem Alkohol gewaschen. Das Pikrat
lasst sich aus Alkohol, der etwas Pikrinsâure enth&It, unver-

ândert umkryst&Hisiren; die Verbindung schmilzt bei 129

Durch Zersetzung des Pikrates mit sehr verdunnter Sodalësung
erha.It man das Reductionsprodukt in Form eines gelblichen

Pulvers, welches aus alkoholischer Lôsung in hellgelben,
schmalen, bei 63" schmeizenden BIattchen krystallisirt. Diese

Substanz ist nicht p-Dimethylanthracen, sondern ein wasser-
stojBFarmerer Kohlenwasserstoff, in jeder Beziebung analog

demjenigen, welcher sich bei der Reduction des m-Dimethyl-
anthrachinons bildet; seine Zusammensetzung ist C,~H~ und

seine Constitution entspricht wahrscheinlich dem Schema:

H ~CH,

Die Ausbenten sind sehr schwankend, bleiben aber ge.
wohniich unter 25% der Theorie.

1 I
'1'.11

ni 1 1.H~k~~jH'
H H CH,

Analytische Belege:

Augewemdt:0,3410Grm. PiknnattUrevet'bindHng.
Gefunden: 0,1591Grm. = *6,e Koh!enwM8erato<f.

0,t9&!)Grm. 'Ammoniumpikr&t= 0,1824 Grm. Pikrin-
B&ure= 53,5 Piknna&m-e.

Berechnct far C,,H,, + C,H,(NO,),OH
4?,1 KohtenwMMrotofP.

5~,9 Piknnsaure.
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Angewandt: 0,121CGrm. KohIenwMserato~.
Gefutidea: 0,.tn7 Grm. GO:==0,1189Grm. C = 93,7 C.

0,0678Grm.H.~0= 0,0075Grm.H = 6,2 “ H.

Dièse Sâure wird durch Oxydation 'des p-Dimethylanthra-
chinons mit verdünnter Salpetersaure in der bei den Isomeren

angef;ebenen Weise gewonnen; sie ist auch in kalter verdunnter

Salpeters&ore merklich lôslich, scheidet sich in Folge dessen
in den Rôbren nur zum Theil aus und man muss darum die
in dea Rôhren enthaltene Mutterlauge, um keine Verluste zu

erleiden, zor Vertreibung der Salpetersaure unter zeitweiligem
Wasaerzusatze auf dem Waaserhade zur Trockene eiadâmp~B.
Die Oxydation verlâutb nahetu quantitativ.

Anthrachinon-p-dicarbonsaure bildet gelbe KrystaUkSrner,
ist inWasser sehr schwor, in Alkohol leicht loalich und schmilzt
bei 300" Nbch nicht.

AngewandteSubstanz: 0,1904Grm.
Gefunden: 0,8811Grm. 00, = 0,1039Grm. C ==64,8 C.

0,0405Grm.H,0 = 0,0045Grm.H = 2,8 H.

Salze der Anthrachinoc-p-dicarbonsaure.
Alkalisalze: Dieselben sind sehr leicht in Wasser los-

lich und~warden nur durch vôlliges Bindampfen ihrer Lësasgen
aïs rStUiche, kanm krystallinische Krusten erhalten; das Am-
moniumsalz dissocur~ hierbei nur in geringem Masse.

Anthra.chinon-p-dicarbonsaure:

Berechnet fur C,H.( /CO.~C.H;~
,COOH

Berechnet f(ir C,,H~:
9-U"'(, C

5,9 “ H.

DimcthylftnthraeenC~H~ eathiitt:

93,2< C

6,8 “ H.

H 0 COOH
H~~Y~H

H 0 COOH

CO COOH

X~ \COOH
64,9 C

2,8 “ H.
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Calciumsaiz
OjjH,,< 00 )O¡¡H2<-

,(",00

)C:1. Aus der .LQ-CaIciumsalzC.H~
).C,H~'

~Ca..AusderLc.
~00 'COO~

sung des neutralen Ammoniumsalzes fàllt Chlorcalcium einen

rotiten, deutîich krystallinischen Niederschlag; in sehr Yer-
dünnten Losungen tritt die F&tlung erst nach einiger Zeit ein.
Das Salz ist in Wasser sehr schwer lëslich und lasst sich aus
viel siedendem Wasser umkrystallisiren.

AngewandteSubstanz: 0,1410Gnn. (boi HO" getrocknet).
&ef)]nde!i:0,0234Grm. CaO= 0,0167Grm. Ca = t),9"/o Ça.

Berecbnet fiir C~H~O~Ca:
H,9%Ca.

Bleisalz
C,H,<( )>C,H,<( ~Pb. Darch F&Uung

co coo
des AmmoBiumsaIzes'als heItrotherNiederscMag erhalten; un-
loslich in Wasser.

Angewandte Substanz:0~322 Grm. (bei !10" getrocknet).
Cefunden: 0,0796Grm. PbSO~= 0,05<4Gnn. Pb ==4!,1% Pb.

Berechnet für C,.H,O.Pb:
41,3 Pb.

Silbersalz
C.HX ~C.H~ Entsteht durch

"CO~ "COOAg
Zusatz von SUbernitra.Uôsuag zur Losung des neutralen Am-
moniumsaizes aïs gelbrother Niederschlag, welcher sich leicht
in Ammoniakflüssigkeit, kaum in Wa.68er und Alkohol lost.

Angewandte Substanz: 0,t842 Grm.
Gefmiden:0,0783Ag = 42,5% Ag.

Berechnetfur C,,H,O~Ag~:
42,4< Ag.

Anthracen-p-dicarbonsâure:
H H COOH

H

~tiÏ~COOil

Die Anthracen.p-dicarbonsâure, aus der Chinondicarbot)-
saure durch Réduction nach dem gleichen Verfabren wie ihre
Isomeren erha!fn, wird aus ibrer rohen ammoniakatischen
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Losung dm'ch Satzsâure ak grtinbrauner, Anfangs ga!!orta.rtiger

Niederschlag erhalten. Der heisse ammoniakatischc Auszug
enthatt ausserdem einen laktonartigen Korper, welcher sich

wahrend des Erkaltens in braunen Flocken absetzt; maii filtrirt

die erkaltete Losung und fâUt jetzt erst durch Ansauem die

Dica.rbonsa.ure aus. Dieselbe ist in Wasser spure~weise, in

Alkohol ziemlich leicht loslich und scheidet sich aus diesum

L()sungsmittel beim Verdunsten aïs hellbraunes Krystallpulver

ab; der Schmelzpunkt (unscharf) liegt bei 320

AngewandteSubstanz: 0,1810Grm.
Gefunden: 0,4778Grm. 00., = 0,1303Grm. C==72,0";“ C.

0,0637Grm.H20 = 0,0071Grm. H = 3,9"“ H.

.CH..COOH
Berechnetfur CtH~ ~CsH,<,

\CH/ ~COOH

72,2 C

3,8 “ H.

Neutrale Salze der Anthracen-p-dicarbousaure.

Die Alkalisalze sind sehr leicht ISsUch in Wasaer und

wurden nicht krystallisirt erhalten; ihre Lbsungen ûuoresciren

stark blau oder blaugrün.
Das Oaiciumsalz entsteht durch Fallung einer neutralen

Losuug des Ammoniumsaizes mit Chlorcalcium aïs brauner

Niederschlag, der in Wasser sehr schwer losHch ist; in ver-

diinnten Losungen b~dêt sich der Niederschlag erst nach

langerem Stehen.

/CH~COO\
i Bleisalz 0,H,<.j )C.,H,< ~Pb. FaUt aïs gelb.

"CH~
6

~COO~

grüner, in Wasser untôsUcher Niederschlag aus durch Zusatz

von Blc-iacetat zum Ammoniumsalze.

AngewandteSubetanz: 0,1218Grm.
Gefunden: <0784 Orm. rbSO~ = 0,('535Grm. Pb =- 48,6Grm. Pb.

Berechnet für C~H,0,Pb:
43,8~ Pb.

SitbersatzC.H. ~C..H,~ ~Dargesteut durchSllbersalz
"CH~ ~COOAg

lJltl'gesteut durch

FâHung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat; getbbrauner, in
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~YT- –iM-T~l. TL~" -t~ 1 ~t -w't. 1Wasaer unioslicher Niederschtag; farbt sich am Lichte rasch

sepiabraun; beim Erhitzen liefert es kein Sublimat von An-
thracen.

Angewandte Substanz: 0,U03 Grm.
Gefunden: 0,0499Grm. Ag-=45,2~ Ag.

Berechnet für C~HeO~Ag,:
45,0 Ag.

(SchiuMfolgt).

XLVIII. Ueber o-Oxychinolin.aBa-snIfoBsaare;

von
Ad. Claus und M. PoBselt.')

Von Oxychinolinsulfonsauren finden sich bis jetzt in unserer
Literatur nur drei erw&hnt: Zwei von La Ooste und'Valeur2),
aus Chinolindisulfonsauren durch VerschmelMn mit Natron, und
eine von Riemerschmid'), durch Sulfoniren von /?-0xychmo!in
dargestellt. Ueber die Stellangsbeziehungen ist von keiner der
drei etwas bekannt.

Wir beabsichtigten~nun, durch Synthese aus den Amido-

phenoisulfonsâuren Oxychinolinaulfons&uren bekannter Consti-
tution darzustellen und deren Untersuchung, welche manëherlei
Interesse bot, zu verfolgen. Zunacbst hatten wir uns o-Àmido-

phenol-p-auMbnsaure nnd p-Amidophenoi-o-sulfonsâure in den

nothigen Mengen bescha~t, machten aber bei unsern Versuchen
die Erfahrung, dass die gewtlnschten Synthesen nicht ansMu'-

bar 8ind,sondem dasa bei der ~Réaction die Sulfongruppen
abgespalten werden, und daher im ereteren Fall o.Oxy-
chinolin, im zweiten Fall p-Oxychinolin tthtsteht. Ob
auch bei anderen Steilungabeziehnagen der Sulfongruppen diese
Abspaltong immer erfolgt, pder ob sie unter beatimmten Um-

'*)Diese AbhmdKmgiat der Red. M: 4. OsMber1889sagsgMgen.
D.Red.

*) Ber. 19, Me~M, ïOO. *) DM. 16, 724.
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standen unterbleibt, das haben wir nicht weiter verfolgt, sondera
es an diesen ungünstigen Erfahrungen genug sein lassen.

o-Oxychinolin wird von Schwefelsaure leicht in der
Kalte sulfonirt, und man verfahrt zur Darstellung der Mono-
su!fonsa.ure am besten so, dass man 1Thl. Oxychinolin in 6 bis
8 Thle. durch Kâltemiachung abgekùhite, rauchende Schwefel-
saure nach und nach eintrâgt. Lasst man noch 24 Stunden

stehen, so iat die Sulfonirung eine voUstandige, und man erbalt
nach dem Eingiessen des Produites in kaltes Wasser eine
reichUche Ausscheid.ung feiner Nadeln einer einheitlichen
Snifonsaure. In den Mutterlaugen ist nur noch aehr wenig
enthalten, so dass sich ein Verarbeiten derselben nicht ver-
lohnt. Eine zweiteMonosulfonsaure entsteht bei diesem Ver-
fahren nicht. Erst wenn man die Sulfonirungsmasse er-

warmt, wird eine Oxychinolindisulfonsaure gebildet.

o-Oxychinolin-ana-aulfonsâure:

80, H H

H<(y~H

C

N/
OH

wird durch Umkrystallisiren aus heisser Terd&nnter S&tzsaure
in sch8aen, langen, farblosen Nadeln erhalten. Sie ist schwer
lôslich in Wasser, leichter tost sie sich in Alkohol, Essigsâure,
verdünnter Salzaaure, uniëslich ist sie dagegen in Aether, Chloro-

form, Benzol, Ligroln etc. Die Krystalle enthalten 1 Mol.

Krystallwasser, welches sie bei 120" votlstandig verlieren; sie
haben keinen Schmelzpunkt, sondern fangen bel einer Tempe-
ratur You etwa 270" an sich zu zersetzen. Mit Diazoverbin-

dungen bildet aie rothe Farbstoffe, wodurch de sich von andern
Oxychinolineulfoasa.uron unterscheidet. EisencMond ~rbt eine
YerdtTnnteLSsung der Saure grun Eisenoxydulsulfat erzeugt
einen dunkelbraunen Niederschlag.

Ber. f. C,H.(OH)N. 80.H+H.O: Gefnnden;
~0 7,4 7,2%.
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Die o-Oxychinolin-ana-sulfonsâure charakterisirt
sich ih ihren Salzen aïs zweibasische Saure, die neutrale
und basische Salze, wenigstens mit den Alkalien, bildet; die
ersteren entstehcn durch Neutralisation der Saure mit den
kohlensauren Salzen, die letzteren durch A.bsattigen mit den
freien Alkalien.

Das
neutraleNatriumsalz:C~N.OH.SO;jNa,+H;,0,

bildet schou ausgebildete, farblose, grosse Krystalle des mono-

symmetrischen Systems, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten
und bcim Aufbewahren verwittern. Sie sind in Wasser sehr

leicht., in Alkohol wenig loslich.

Berechnet: Gefunden:
H.O 6,79 6,6~.

DasbasischeNatriumsalz~H.N.ONa.SO~Na~B~O,
ist in Wasser gleichfalls leicht lôslich und in Alkohol unios-
lich es krystallisirt in farblosen Nadeln.

Berechnet: Gefunden:
2H,0 11,8 n,6'

Das neutrale Kaliumsalz: C.H~N.OH.SO~K+HaO,
in Wasser sehr leicht losHch, in Alkohol unIosUch, krystallisirt
in prachtvollen, farblosen, grossen Krystallen des hexagonalen
Systems, die, wie Calcithrystalle, nach dem Rhomboëder spaltbar
sind und nicht verwitteru.

Berechnet: Gefnnden:
I~O 6,4 6,2

Das basischeK&Uumsaîz:
C.H.N.OK.SOsK.+SH~O,

ist in Wasser sehi- leicht, in Alkohol kaum lostich und krystalli-
sirt beim tangsa.mou Einduosten der wâsserigen Losucg in
sehr schonen, farblosen, nuorescirenden mono!dinen Saulon,
die bis uber ZoUIange erhalten werden. Das Salz verwittert
nicht.t.

Berechnet: Gefunden:
C t8,0 48,21~
H 3,11 3,38
N 6,22 6,04 “
S 14,22 14,24,,

Für die wasserfreie S&ure:
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Berechnet: Gefunden:
H.O 15,21 15,03"

Das neutra.Ie Bai-yumsalz: (Oj,H,N.OH.SOg)~.Ba+H~O,
ist in Wasser schwer !8s!ich und krystallisirt in farblosen
kleinen Nadein; m Alkohol ist es unioslich.

Berechnet: Gefunden:
H,0 2,9 2J8%.

Das Ca.lciumsalz: (C~N.OH.SO,),.Ca+H~O, krystalli-
sirt in feinen, in Wasser schwer iostichen, kleinen Nadeln.

Berechnet: Gefunden:
H~O 3,5 ~38

Das .Silbersalz, das a.ls weisser, bald sich farbender
Niederschlag aus den neutralen Salzen durch Silbernitrat ge.
fàllt wird, setzt sich mit Jodmethyl beim Erhitzen im ge-
schlossenen Rohr auf 180° nur schlecht um. Ein Ester r
bildet sich dabei nicht; und die Ausbeute an dem offenbarr
ein Betaïn reprâsentirenden, in Wasser und Aikohol lostichen,
m Aether und Chloroform uniostichen Produkt ist ausserst
gering. – Ein besseres Resultat erhielten wir durch Einwirkung
von Jodmethyl auf in concentrirter Salzaaure geloste Oxychino-
linsulfonsaure, n&mlich durch zwôli'stundigesErhitzec auf 110"
im geschlossenen Bohr. Aus der klaren Fliissigkeit krystalli-
sirten braune Krystalle offenbar Additionsprodukt, d. h.
jodwasserstoffsaures Methylsulfonbetaïn aus denen durch
Zuersetzen mit Natronlauge

das
Methyl-o-oxychinohn.ana-SuIfonheta'in-

S0,.0
j H
r'

Br&,0iCH

1
¡:I

Cg;I

OH

CH,
in Formfeiner Nadeln orhalten wird, die, ohne zu schmelzen,bei etwa 250 anfangen sich zu zersetzen.

Berechnet: Gefunden:
C M,20 50og.0,'0H 3.76 88~
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f~T~v~T~~i!)~~f.1~K. .i_i~~ 'i tDiese Oxycbinolinsnlfonsa.ure unterscheidet sich also
von den Bromchinolinsulfons&uren wesentlich dadurch,
dass sie, wie die einfache Chinolin-m-, -p- und -ana-Sulfon-

s&ure, ein Beta.m und keinen Ester bildet.

Die Einwirkung von Brom auf die wâsserige Losung der

o-Oxychmolin-a.na-suIfoNs8.ure ist deshalb von Interesse, weil
es gelingt, wie bei den meisten einfacheren S~fonsâuren der

Benzolreihe, einerseits die Saure aïs solche zu bromiren,
andererseits auch die Sulfongruppe durch Jod zu eliminiren.

Brom-o-oxychinotin-ana-sulfonsa.ure entsteht, wenn
man eine wasserige Losung der freien Saure oder ihres neu-
tralen Natrium- oder Kaliumsalzes in der Kâlte mit der Auf-

losung von einem Molekûl Brom in Eisessig unter bestan-

digem Schuttetn nach und nach versetzt. Die frète S8.ure
in dem einen Fa.11,das Natriumsalz im anderen Falie werden
in kleinen, gelben Krystallen erhalten.

Die freie Saure ist in Wasser ziemlich, in Alkohol noch
leichter. loslich. Die KrystaUe, die kleine Saulchen oder Na-
deln sind, enthalten 1 Mol. Krystallwasser, das sie bei 120"°

verlieren beim Erhitzen auf hohere Temperaturen schmeizen
sie nicht, sondern fangen gegen 280" an sich zu zersetzen.

Ber. f. C.H.BrN. OH. SO.H+H.O: Gefunden:
H.O 5,9 5,8%.

Die entwasserte Saure liess finden: 26,1 "Br; berechnet26,3"/a.
Das erwahnte Natriumsalz: 7,210/0 Na; berechnet 7,01 "/“. –

Die eingehende Untersuchung dieser Verbindung wird fort-

gesetzt namentlich wird es von besonderem Interesse sein,

festzustellen, ob das Bromatom, wie man einerseits erwarten

itonnte, der Orientirung durch die Hydroxyl- und Sulfongruppe
folgend, die m-Stellung zum Chinolinstickstoffatom einge-
nommen bat, oder ob es von diesem in die ;SteMung orien-
tirt ist.

Tragt man in die w&ssenge Losusg der o-Osychisolin-aBa.
sulfonsâure Brom direct ein, indem man es langsam zutropfen
I&aat, so scheidet sich bald ein gelber Niederschlag aus, dessen
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Menge zunimmt, bis 2 Mol. Brom auf 1 Mol. der Saure
zugegeben sind. Das so entstandene Produkt iat:

Dibrom-o-oxychinolin: C~B~N.OH, und dasselbe
entsteht immer, auch wenn man weniger aïs 2 Mol. Brom
anwendet; dann bleibt eben ein entsprechender Theil der Sulfon-
saure UDver&ndert. EmderSuIfonsa.ureeutsprechendesMono-
brom-o-oxychinolin, also a.na.-Brom-0-oxycInnolin,
darzustellen, scheint nicht zu gelingen. Das Dibromoxy-
chinolin, in welchem jedenfalls eins der Bromatome die

ana-Stellung einnimmt, und in dem also nui- noch der Ort für
das zweite Bromatom zu bestimmen ist, krystallisirt nach dem
Reinigen in glanzenden, farblosen Nadeln, die bei 196 o (uncorr.)
schmelzen; in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Eisessig etc.
loslich, ebenso in concentrirten SUm-en,unioslich aber in Wasser
und Ligro'in, sublimirt die Verbindung in feinen, g!a.nzenden,
farblosen Nadeln von gleichem Schmelzpunkt.

Berechnet: Gcfunden:
Br 52,64 62,53

Auch die weitere Untersuchung dieser Verbindung wird vor-
behalten.

Um die Stellung der Sulfongruppe in der oben beschrie-
henen Sulfonsaure des o-Oxychinouns nachzuweisen, schien
uns der einfachste Weg gegeben zu sein, wenn es gelingt, die

Hydroxylgruppe durch Brom zu ersetzen, und ao also die
OxychinoUnaulfonsau~e in die entsprechende Bromchinolin-
sulfonsaure Uberzufuhren. Denn zunachst ist einmal die

o-Bromchinolin-a.na.-suIfonsa.ure, welche hier aller Vor-
aussicht nach zu erwarten war, bekannt, namiieh von Leit-
mann auf demWege der Synthese aus p.Brom-m-amidobenzol-
sulfonsâure dargestellt, und dann blieb ja, wenn wider Erwarten
mit dieser die aus Oxychinoiinsulfonsaure entstehende Bromsul-
fonsâure sich nicht identisch finden lassen sollte, noch immer
die Aussicht, durch Reduction der Bromchinotmsulfonsaure mit
Zinn und Sa!zsa.ure zu einer beka.nntenHydrochinolinsulfon-
saure zu gelangen und auf diesem Umwege die Ortsbestimmung
zu erreichen.

Die Umsetzung der Oxychinolinau!fonsa.ure mit Phosphor-
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pentabromid geht in der gewunschten Weise glatt vor sich,
wenn man die gut entwasserte Sâure mit 2 Mol. Pentabromid

innig mengt und das Gemisch, zuletzt unter Durcbleitung eines
trockenen Luftstromes, in einem Fractionirungskolben auf dem
Oelbad auf 130~–140° erbitzt. Aus der Reactionsmasse ge-
winnt man durch Umkrystallisiren aus Chloroform und schliess-
lich aus Aikobol eine in kleiuen, gelben Nadelchen krystalli-
sirende Verbindung, die ihrer Ana-lyae und ihren Eigenschaften
nach (gefunden: Brom = 45,35 "/(“ berechnet: 45,58'o)

Bromchinolinsulfonbromid: C~BrN.SO~.Brist. –
Diese Verbindung zerfâllt beim Kochen mit Wasser in Brom-
wasserstoff und

o- BroBochinolin-ana-suIfonsâure,
welche sich in allen ihren Eigenschaften mit der von LeM-

mann') beschriebenen Saure Ubereiustimmend zeigt. Sie

krystallisirt in kleinen, schwachgelben Nadeln, welche 1 Mol.

Krystallwasser enthalten.
Ber. f. C.H.BrN. SO,H+H,0 Gefunden:

1~0 5,88 5,62"/(.
Br 26,14 28,6 “
S 10,5 10,91“.

Das Calciumsalz krystallisirt in farblosen, in Wasser
leicht losliohen Nadeln, welche 6'~ Mol. H~O enthalten.

Ber. f. (C,H,BrN 80,),. Ca+6'H,0: Gefunden:
1~0 l&,8 15,8"

Berechnet für wasserffeieaSatz: Gefunden:
Ca 6,51 6,34'

Die Reduction mit Zinn und Saizsâure ergab mit nnzweifel-
hafterScharfe Hydrochinotin-ana-sulfonsaure. Und da-
mit ist denn der .Stellungsnachweis für die o-Oxy-
chinolin-ana-sulfonsa.ure mit aller Sicherheit ge-
liefert.

Bei den vorstehend erwabnten Versuchen über die Ein-

wirkung von Phosphorbromid auf die Oxychinolinsulfonaâure
war es uns von Interesse, festzustellen, bei welcher Temperatur
es gelingen würde, mittelst dieses Reagens auch die Sulfon-

') Ber. 20, 3086.
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gruppe durch Brom zu ersetzen. Unsere Versuche haben er-

geben, dass bis zu 1600 eine solche Reaction nicht eintritt;
bis zu dieser Temperatur entsteht numer, auch wenn man

einen grossen Ueberschuss von Bromphosphor anwendet, nur

Bromchinolinsulfonbromid. Erst beim Erhitzen über

160 erfolgt die Ersetzung der Sulfongruppe durch Brom,
aber gleichzeitig wird auch immer noch ein WasserstoS'a.tcnn
durch Brom ersetz t. Man erh&lt also einTribromchmolin,
und zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man am besten

1 Mol. Saure mit 4~ MoL Phosphorpentabromid im go-
schlossenen Rohr 6 Stunden auf 160~–170~. Das erhaltene

Tribromchinolin krystallisirt in weissen, seidegla.nzeii-
den Nadein, die bei 168" (uncorr.) schmelzen. Dasselbe Tri-

E bromchinolin entsteht auch aus dem oben beschriebenen Dibrom-

oxychiMiin durch Erhitzen mit Phosphorpentabromid. Von
besonderem Interesse wird es soin, nachzuweisen, ob es mit
dem ebenfalls bei 169 "schmeizenden Tribromchinolin identisch

ist, welches kürzlich von Claus und Welter') genauer unter-
sucht worden ist, und welches durch Weiterbromiren aus dem

y-BromchinoHn entsteht. Es wurde dann wohl der Stellungs-
nachweis für dieses Tribromchinolin aïs o-ana-y-Tribromderivat
geliefert sein; doch mogen diese Betrachtungen einer demna~hst
abzuschliessenden Mittheilung einer grSsseren Reihe von Unter-

suchungen über Tribromchinoline vorbehalten bleiben.

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid erhielten wir,
den vorstehend beschriebenen Versuchen ganz analog, die fol-

x genden Verbindungen, die hier nur kurz Erwa.hnung finden

mogen, weil aie vielleicht fur andere Untersuchungen uber
s Chlorchinolinderivate von Nutzen sein konnen.

o.Chlorchinolin-o-suIfonchlorid, kleine, farblose

Nadeln, zersetzen sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. (Gef.
27,31 Cl, ber..27,10 o/)

o-Chlorchinolin-ana-sulfamid, kleine, farblose Nadeln,
ohne Schmelzpunkt, ISsIich in Chloroform, Aether und Alkohol,
uoloalich in Wasser.

o-Chlorchinolin-ana-suIfonsaure, farblose Erystâll-

') Diea. Jouru. [2] 40, 388.
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~O~~tt~t~tVtt~t~ct~mA~~~t~~ ~T~– T_–Tnadeln, ziemlich schwer lôslich in Wasser, krystallisiren am
besten aus verdunnterSaJzsâure; enthalten 1 Mo!.JH;,0, haben
keinen Schmelzpunkt, zersetzen sich gegen 280" und geben mit

Diazoverbindungen rotho Farbstoffe.

Berecbnet: Gefunden:
14,6 14,37<~

Trichlorchinolin, feino, farblose Nadeln; Schmelzp.68"
(uncorr.).

Durch Verschmeizen mit Kali liefert die Oxyehinolinsulfon-
saure ein Dioxychinolin, welches ala

o-ana-Dioxychinolin aazusprechen. sein dUrfte. Die
Umsetzungstemperatur bel der Kalischmelze liegt oberhalb
250°. Die in feinen Nadeln krystallisirende Vérbindung lest
sich leicht in Alkohol, Aether und in S~uren, schwerer in
Benzol und Chloroform, nicht in Wasser. Sie sehmilzt nicbt,
sondern zersetzt sich beim Erhitzen über 270

Ber. f. C.H.N.(OH), Gefunden:
C 67,08 67,23
H 4,85 4,65 “.

o.Oxychinolin-disulfonsaure. Durch Einwirkung von
rauchender Schwefelsa-ure auf o-Oxychinolin unter Erwa.rmen
wird leicht eine (oder mehrere?) Disulfonsaure gebildet. Unsere
darauf bezüglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen.
Führt man das Sulfoniren unter Erwwarmen auf etwa 130 a.us
so erhalt man eine in Wasser leicht losliche Diaulfonsaure,
die man durch Ueberfiihren in das Barytsalz gewinnt. Sie

krystallisirt in grossen, farblosen, saulenformigen Krystallen,
die in ihrer Form an Rhodanammonium erinnern. Diese
Krystalle enthalten 1 Mol. Erystaliwasser, welches sie bei t20''
leicht abgeben.

Ber. f. C,H~N.OH. (SO,H)~+ H,0 Gefnnden
~0 5,5 f;~e~.
Die Saure schmilzt nicht, sondern zersetzt aich beim

Erhitzen gegen 280 Mit Diazoverbindungen combinirt sie
sich nicht zu rothen FM-bstoffen. (Gefunden S ==20,8 "L, be-
rechnet8=20,9")

Die weitere Untersuchung dieser S~ure wird fortgesetzt.
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Auch das p-Oxycbinolin haben wir der Sulfonirung
unterworfen und zunachst eine dabei in der Kalte entstehende

p-Oxychinolin-sulfonsaure untersucht.1) Da jedoch
dièse Untersuchungen noch nicht so weit gelangt sind, um den

Stellnngsnachweis für die Sulfongruppe zu ergeben, so soll die
na.here Beschreibung bis zur' Beendigung der darauf bezug-
lichen Studien verschoben bleiben.

Scbliessiich sei noch einer Reaction hier Yorla,u6g kurz
erwahnt: Tragt man die Oxychinolinsulfonsauren in kalte,
rauchende Salpetersaure und lasst die Gemische 24 Stunden

stehen, so ist die Sulfongruppe a!s ~chwefelsâure ausgeschie-
den und

Dinitro-oxychinoline sind, wie die Analysen ergeben,
entstanden. Es sind das in den gew8hnlichen Losungsmittein,
wie Alkohol, Aether, Chloroform, Wasser etc., uniôsliche Ver-

bindungen, die am besten aus Eisessig umkrystaUisirt werden.
Sie bilden gelbe Nadeln oder auch grossere Ejrystallchen, die
keinen Schmelzpunkt zeigen, sondern beim Erhitzen gegen
260"–270" Zersetzung erleiden. Mit den kohlensauren Al-
kalien liefern sie gut krystallisirende Salze.

Ber. f. C.H~N. OH. (N0,), Gefunden
C 45,91 45,71 "/“
H 2,12 2,06
N 17,87 17,58 "n,61'

XLIX. Ueber ct-Bromchinolin;

von
Ad. Claus und G. Pollitz.

Die Darstellung des K-BromeMnolins aus Carbostyril ge-
lingt, wenn man einen Theil des letzteren mit drei Theilen
frischbereiteten Phosphorpentabromids innig mengt und das
Gemisch 3-4 Stunden unter bestündigem Durchleiten eines
Stromes von trockner Kohiensâure auf 120"-130° erhitzt.

') VergLPosaelt: Inaug.-DtMert.Freiburg 1889.
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Eine hôhere Temperatur ist zu veruieiden, weil sich sonst, auch
so schon immer entstebeade, h')her gebromte Produkte in

grossercn Meogcn bilden. Zur Isolirung des «-Bromchinoiins
wird das Rcactionsprodukt der Destillation mit Wasserdampf
unterworfen, und wenn man dicscibe zur rechten Zeit, ehe die
ubergehenden Oeltropi'chen im Kuhh-oh)' test werden-, unter-

bricht, so gelingt es schon durch einmalige fraotionirte Destil-
lation mit Wasserdampf das M-BromchinoLiti fast ganz rein mit
ziemlich scharfem Schmelzpunkt zu erhalten. Die spâter über-

gehenden Brom-roichet-eii Produkte erstarren schon bei der
Destillation im Kühlrohr, wir haben sie noch nicht naber
uotersucht.

bildet so, wie es mit dem Wasserdampf übergetrieben ist, ein
fast farbloses Oel, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt.

Durch-UmkrystalHsiren ans Alkohol erh&lt manfeine, gianzende,
voRkommen farblose Nadcln, deren Schmelzpunkt zu 48"–49"
(uncorr.) bestimmt ist. In Aether, Benzol, Chloroform etc. ist
das c-Bromchmohn sehr leicht lôslich, kaum lest es sich in
Wasser, wird aber durch aahaltendes Kochen mit Wasser all-
mahlich zersetzt unter Bildung von Bromwasserstoif und Rege-
neration von Carbostyril, und daher kommt es, dass man nach
der Destillation mit Wasserdampf in dem Destillationsgefass
immer wieder in geringerer oder grôsserer Menge Carbostyril
ausgeschieden findet. Noch leichter und rascher erfolgt be-
merkenswerther Weise dieser Austausch des Broms gegen
Hydroxyl durch Kochen mit vordunaten Sauren; daher erhalt
man aus solchen Losungen des K.BromchinolmB in Sauren,
wenn dieselben einige Zeit gekocht sind, auf Zusatz von Am-
moniak keinen Niederschtag mehr, sondern erst nach dem Er.
kalten krystallisirt Carbostyril aus.

Das M-Bromchinolin:
H Hr*

H~H
H<~YÏ"èli IIRH~Û L'

~Ô~~N~
H

Ber. f. C,H.BrN: Gefunden:
Br 38,46 38,58<
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Einfache Saize des f/'Bromchinolins konnten wir auch durch

Eindunstett der Lôsungen in concentrirten S&uren nicht erhalten.

Da.aPtatindoppel8alz:(C,H~BrN.H01),.PtC~+2H~O,
faUt aïs feinkrystallinischer Niederschlag, der ans heisser con-

centrirter Satzsâurc umkrystallisirt werden kann und dann

scbëne, orangerothe, derbe Nadeln von der oben gegebenen

Zusammensetzung lielort.

Berechnet Gefunden

H,0 4,17 4,24
Pt 23,'?8 23,95“ ')

Das M'Bromchinolin-Jodmethylat bildet sich schon
beim Erwârmen der Componentcn auf Wasserbadtemperatur;
schneller und mit besserer Ausbeute gelangt man zum Ziel,
weno ï~an Bromchinolin und Jodmethyl in molekularen Mengen
im geschlossenen Robr 1-2 Stunden auf 120° erhitzt. Der

entstandene, rothbraune Krystallkuchen wird zuerst mit Aether

ausgezogen und dann ans Wasser umkrystallisirt. Man erhalt
dann gelbe, kleine Nâdelchen von intensiv bitterem Geschmack,
die sich zu einem Filz zusammenpressen, aber selbst beim vor-

sichtigsten Krystallisiren nicht in grosseren Formen erhalten
werden konnen. Beim Erhitzeai fangen sie bei 210" an Zer-

setzung zu erleiden. Durch Behandeln ilirer wassrigen Losung
mit Chlorsilber entateht

das Chlormethylat, das in Wasser sehr leicht loatich
ist und in kleinen, spiessigen, zu undurchsichti~eu, derben Aggre-
gatèn gruppirten Prismen krystallisirt, die bei H0"unterlang-
samer Zersetzung zu schmelzen beginnen. Dieses Cblor-

methyiat bildet

das Platindoppelsalz: (C,H,,BrN.OH,Ct),.PtCI,+2H,0,
das aus der salzsauren Lësung durch Platinchlorid als gelbes
Pulver getallt wird, aus heisser Satzsaure beim Umkrystalli-
siren in langen, seidenglânzenden, orangegelben Nadeln an-
schiesst. Dieselben schmelzen unter Zersetzung und Schwarz-

farbung bei 220".

Berechnet: Gefunden:
Pt 22,09 81,9S"

') F<h die wasserfreieVerbindung.
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Das c4-Bromchinolin scheint für die Einwirkung von

Salpetersaure, resp. von Nitrirungsgemischen sehr empfind-
lich zu sein. Bei Zimmertemperatur erfolgt schon tiefer-
greifende Reaction, es tritt schon Ausscheidung von Brom ein,
wir haben aber diese Reaction vor der Hand nicht weiter
verfolgt. Trâgt man hingegen a-Bromchinolin unter guter
KilhIuHg in ein Gemisch von 10 TbeHen Schwefelsaure und
3 Theilen Salpetersaure vorsichtig ein, dann erfolgt ohne
t'cfergehencie Zersetzung einfache Nitrirung, und es entsteht
ein Gemenge von mehreren Mononitro-«-bromchinolinen, von
denen wir drei isolirt und bestimmt haben. Im Ganzen ist
diese Trennung der isomeren Nitroprodukte keine leichte und
einfache. Sie gelingt nur durch oft wiederholtes fractionirtes
Umkrystallieren, am besten aus 50procent. Weingeist. Aïs
am schwersten loslich fallt aus der heissen weingeistigen
Losung

I. Nitro-c-bromchinoHn in kleinen, weissen Nadeln,
welche nach wiederholtem Umkrystallisiren constant bei 244"

(nncorr.) schmelzen.

Die beiden andern Nitro-cf-bromcbinoline bilden gern
Mischkrystalte, welche den constanten Schmelzp. 133°

(uncorr.) zeigen, aber sich zerlegen lassen in
IL Nitro-a-bromchinolin vom Schmeh;p.l46~(uncorr.),

welches in wasserhellen, g!anzenden Prismen oder Tafein kry-
stallisirt und bei ungeia-hr 225~–228" unzersetzt destillirt;
und in

III. Nitro-<x-bromchinolin vom Schmeizp. lH"(uncorr.),
welches in hellgelben Blattchen und in Nadeln aus AIkohoL
krystallisirt.

Alle drei Nitro.K.bromchinoline vermogen nicht mehr
mit Jodmethyl Additionsprodukte zu geben, und werden
durch Kochen mit Sauren oder Wasser, namentlich leicht durch
concentrirte Saizsâure in Nitrocarbostyrile unter Brom-
wasserstoffbildung umgewaudelt. Für diese drei Nitrocarbo-
styrile ergaben sich in der Reihenfolge, wie aie den oben an-
gefuhrten Nitrobromchinolinen entsprechen, die Eigenschaften
und Schmelzpunkte folgendermassen:

I. Schneeweisse Nadeln, die bei 283° (uncorr.) schmelzen
und leicht sublimiren; verwandeln aich beim Stehen unter
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Das Kaliumsalz bildet achëne, orangerothe, wasser-

haltige Blâttchen,
das Natriumsalz etwas hellere, orangerothe Nadeln mit

Krystallwasser.
Das salzsaure Salz krystallisirt in gelhen, kurzen, an

der Luft schon bei gewôhniicher Temperatur verwitternden

Krysta.llen, die bei 159°–160° schmelzen.

Das Platindoppelsalz:

(C.H,(NO,)(OH)N.HUI),.PtCi,+H,0,
bildet stark verwachsene, anscheinend prismatische Krystalle
von tiefrother Farbe, aus concentrirter Salzsa,ure umkrysta~i-
sirbar.

Berechnet: Gefunden:
H.O 1,92 1,87
Pt 24,9 24,66

III. Kleine, beUgeIbe Nadein, die unter Zersetznng und

Schwarzfarbung scharf bei 302° (uncorr.) schmelzen.
Das Kaliumsalz bildet kleine, citronengelbe Nadeln,

die unter Umata.nden in Krystalle von orangerother Farbe

Obergehen und dann ein anderes Nitrocarbostyril (Schmelzp.
149''–150"?) zu enthalten scheinen.

In welcher Beziehung diese drei Nitrocarbostyrile zu den
von Friedia.nder und Lazarus') beschriebenen drei Isomeren

stehen, müssen erat noch weitere Untersuchungen aufkla.ren,
die aber voraussichtiicb nicht so leicht znm Ziele i'Uhren werden,
da diese Verbindangen gar mannichfaltigen Umiagerungen gern
anheimfallen.

') Ann. Chem. 229, 245.

Alkohol in sch8n ausgebildete, stark hcbtbt'ochende Krystalle,
die unter dem Mikroskop als vierseitige Prismen mit schiefen
Endô&chen erscheinen. Das Kalisa.lz bildet gelbe Nadein.

II. Gelbe, stark lichtbrechende, vierseitige Prismen, welche
bei 163" (uncorr.) schmelzen; in Wasser und kaltem Alkohol

kaum, auch in Aether schwer loslicb..w. wa,a~u ua,m,a w,amrcu avauwu.

Berechnet: Gefunden

C 56,84 57,S5<
H 3,15 8,16 ')
N 14,74 1~,97 “.
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Ist das <<Bromchinolin eiuerseits der sulfonirenden Ein-

wirkung der Schwefelsaure im Ganzen nicht leicht zuganglich,
insofern selbst von rauchender Schwefelsaure bei 100° kaum
eine Sulfonirung erreicht wird, so muss doch andererseits zur

Darstellung der Sulfonsaure vorsichtig verfabren werden, da beim
Erwârmen aufl70" schon tiefer gehende Zersetzungen erfolgen.

Wir haben bis jetzt nur eine Sulfonsaure des «'-Brom-
chinolins darstellen konnen und diese erh&It man am besten,
indem man euien Gewichtstheil Bromchinolin in 10 Thle. einer

40"~Anhydrid enthaltenden Schwefelsaure unter vorsichtigem
Umschütteln eintragt und dieses Gemisch 8 Stunden im Oelbad
a.ufl20"–130" erhitzt. Das abgektihite Reactionsprodukt wird
dann in die 10 fache Menge Etawasser vorsichtig eingetropft
und diese ijosung môglichst unter Vemieidungjedcr Erwarmung
mit gescMâmmten Aetzbaryt neutralisirt. Bei dom Eindampfen
des Barytsalzes ist keine besondere Vorsicht mehr nëthig.

Die K-Bromchinolinsulfousa.ure krystallisirt aus der
concentrirten wassrigen Losung iu kleinen, fiirblosen Nâdelchen,
die in Wasser und Alkohol sehr leicht lu~Ucb, in Aether un-
loslich sind; beim lebhaften Kochen der Losungen tritt leicht

Zersetzung ein, indem Bromwasserstoff und Schwefelsaure ab-

geschieden wird; daher ist beim Eindampfen Vorsicht anzu-
wenden. Beim nabezu volistândigen Eindunsten der alkoholischen

Losung hinterbleibt die Saure in Form kleiner, wasserkiarer,
innig gruppirter Nadeh, die bei 288"–290" unter Schwarz-

farbung und Zersetzung schmelzen,. aber schon bei 190" sich
in der CapiIIare zu braunen beginnen.

Das Kaliumsalz, C.H~BrN. SO~E + 2H~O, ist in Wasser
und in Weingeist leicht loslich, und krystallisirt aus ersterem
in langen, glânzenden, farblosen, dfinnen Nadeln, aus Aikohol
in langen, biegsamen, weissen Blâttchen. Es giebt seinen
Wassergehalt auch bei 140" noch nicht votlstandig ab, beginnt
aber bei dieser Temperatur bereits tiefergehende Zersetzang
zu erleiden.

Her. f. C.H,BrN. SO,K+2H,0: Gefunden:
Kr 2~,0!) t!2,06".10
S ~4 3~7 “.
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Das Baryumsalz, (U.H.BrN. SO~. Ba + 2\ H~O, eben-
falls sehr leicht loslicb, krystallisirt aus der sehr concentrii-ten,
wâssrigen Losung in weissen, aus kleinen, zusammengebaUten
Nadelchen bestehenden Kornern und scheidet sich aus Alkohol
als Gallerte ab.

Berechnet: Gefunden:
1~0 5,95 5,94"/“
Ba 18,10 18,19“.

Das Kupfersalz krystallisirt aus Wasser in glânzenden,
hellgritnen BJ&ttchen, die in Wasser und Aikohol sehr leicht
!8sUch sind. Aus der alkoholischen Losung scheiden sich

prachtvoH ausgebildete, grosse, b,laue Krystalle aus, die beim
Erhitzen auf dem Platinblech zuerst schwarz werden, dann sich
stark aufblahen und verbrennen.

Das Silbersa.Iz, C.H,BrN.SO,Ag + H~O, ist in kaltem
Wasser sehr wenig, in heissem Wasser reichlich loslicb, und

krystallisirt beim Erkalten in langen, breiten, perimutter-
glânzenden Nadeln, die an die Formen des Silberacetates er-
innern. Das Krystallwasser wird beim Erhitzen auf 110" voll-

standig abgegeben, wobei die Krystalle verwittern.

Ber.f.C.H.BtN.SOsAg+ILO: Oefundcn:
1~0 4,35 4,20 "y.–4,88%

FiirC,Hj,BrN.SO,Ag: Gefunden:

Ag 27,34 27,01

Mit Halogenalkylen setzt sich das Silbersalz zu den
Estern um, nicht zu Betaïnea.

Methy lester und Aethylester bilden beide kleine in
Aether !Ss!iche Nadeln. Der erstere schmilzt bei 190", der
letztere bei 135° (uncorr.).

Dur.ch Brom wird die wassrige Losung dor ~-Bromcbinolin-
sulfons&ure so zersetzt, dass sich Tribromchinolin bildet;
am reichlichsten wird die Ausbeute, wenn man die verdünnte

wâsange Lësung der Saure (5 Grm. in etwa l'/g Ltr.) auf dem
Wasserbade erwarmt und langsam einen Ueberschuss von Brom

zutropfen lasst.

Das Tribromchinolin bildet farblose, glanzende Nadeln,
die bei 247''–248" (uncorr.) zu einem braunen Oel schmelzen,



48 Claus u.
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.1,.t. T~welches wieder zu einer weissen KrystaUmasse erstarrt; es
sublimirt in feinen, vernizten Nadehi.

BcrRchnet: Gefunden:
Br 65,57 69,35";“.

Das Tribromchinolin krystallisirt aus Eisessig in langen,
glânzenden, farblosen Nadeln, welche 1 Mol. Krystallessig ent-

halten., den sie beim Erhitzen auf 100" vollst&ndig verlieren,
aber allmahlich, auch beim Liegen an der Luft, unter Ver-
wittern abgeben.

Ber. f. C.H<Br,N+C,H~O, Gefunden:
C:H,0, 14,08 14,48

Zum Nachweia dor Stellung, welche die Sulfongruppe beim
Sulfouiren des ~-Bromchinoiins eingenommen ha.t, haben wir
die M-Bromchmolinsulfonsa.ure der Reduction mit Zinn und
Salzs&ure unterworfen. Bisher sind wir aber bei diesen Ver-
suchen noch zu keinem Résultat gelangt; es scheineB sich

eigenthümliche Schwierigkeiten entgenzustellen, die wohl daher
ruhren mogen, dass in einem Theil der Saure das Brom nicht
durch Wasserstoff, sondern durch Hydroxyl eraetzt wird, so
dass nun eine Hydroxychinolinsulfonsa.ure entstebt, dass
auch vielleicht in einem Theil der Sâure die Sulfongruppe ab-

gespalten wird, und so wieder andere Produkte gebildet werden.
In der That erhielten wir bei verschiedener Ausführung der
Versuche sehr verschieden aussehende Produkte, die sich auch
immer sofort als nicht einheitUche Substanzen zu erkennen

gaben. – Es wird also notbig sein, mit grôsseren Quantitâten
die Reaction zu wiederholen.

L. Ueber Di-p-naphtylen-ketonoxyd;
von

Ad. Claua und W. Ruppel.

Wenn ~-N~pbtot mit Acetaldehyd unter der Einwirkung
von S&Izsauregas condensirt wird, so entstebt nach den Unter-

suchungen von Wesener') in sehr guter Ausbeute das zuerst

') Wcsener: Inaug..Disaertat. Freiburg B. 1888.
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von Claisen') dargestellte Aetbyliden-di-n&phtylen-

oxyd,

CH,-dH ~C;H~ Ô.CHa-CH Õ.

~C,.H~

Im Gegensatz zu den, bei der gleichen Reaction aus

Ph&nol~ und «-Naphtol entstehenden, Aethyliden-di-

pbenoyl und di-c-naphtoyl''), welche bei der Einwirkung

von Oxydationsmitteln stets tieferer Zersetzung anheimfallen,

erh&lt ma.iinach den Untersuchungen von Claus undWesener4)

ans demAethyliden-di-na.phtylen-oxyd durch Oxydation

iDitChroais&urô mEisessigIosung eiD directes Oxyda.tions-

prodnkt, insofem von dem Aethylidenrest die Methylgruppe

jm Kohiensa.ure und Wasser, die Methingruppe zu Wasser und

zu einem Carbonylrest oxydirt wird, welch' letzterer mit dem

zweiwerthigen Di./9-na.phtylen-oxydrest verbunden bleibt. Die

neue Verbindung ist a.lso eic Keton und in Analogie zu dem

Di-phenylen-ketonoxyd haben wir sie

/CnA a

Di-naphtylen-ketonoxyd: 00
~>0, genannt. Zur

Darstellung werden 10 Grm. der Aethylidenverbindung in

150Gh'm. siedendem Eisessig aufgelost, sodann nach und nach

15 Grm. Chromeaure in 100 Grm. Eisessig eingetragen und

etwa noch 10 Minuten lang gekocht, bis unter aturmischer

Eohiensa.ureentwickhng die Farbe der Losung dunkelgrun ge-

worden ist. Na.ch dem Erkalten scheiden aich feine, gelbe

Krystallchen ab, welche nach ofter.em Umkrystallisiren aus

Eisessig aïs leichte, graue, silbergianzende BIattchen mit dem

Schmeizp. 149° (uncorr.) erhalten werden. Die Verbindung

sublimirt erst in hoherer Temperatur und bildet dabei feine

Nadeln, welche einzeln betrachtet fast farbloa erscheinen, in

zuaammengelagerter Masse aber auch wieder die gelblich-graue

Fârbung zeigen.

1) Ann. Chem.287, 270.

') Claus u. Trainer: Ber. 19, 3004.
Die Reste der Phenole, welche Bach Abzogeines Benzot~MMt-

etoffatomesbleiben,nennen wir Phenoyle; a!ao a-Naphtoyl etc.
Weaener; Inaug.-Di1!8ertat.Fretbarg i. B. 1888.

JenrMt f. prtkt. Chtmit [*] M. 41.
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D~s Di-/9-uaphtylen-ketonoxyd lost sich leicht in

Chloroform, Aceton und Benzol, sowie in siedendem Eisessig
und Alkobol auf; in kaltem Eisessig, Alkohol und Aether ist
es nur sehr wenig, in Wasser gnr nicht loslich. Verdunnte
Sauren siud ohne jede Einwirkung, ebenso concentrirte Salz-
saure und mit aIkohoUscher Kalilauge kann die Verbindung
im geschlosseneu Rohr bis auf 130'") erbitzt werden, ohne
irgend Veranderung zu erleiden. Auch in den übrigen Reac-.
tionen, die wir cingehender studirt haben, zeigt es sich dem

Diphenylen-ketonoxyd vollkommen a'~log.
Mit Phenyihydrazin geht dos Ketonoxyd eine kry-

stallisirende Verbindung nicht ein; bei allen Versuchen, eine
solche zu erzielen, wurde immer nur das anveranderte Aus-
gangsmaterial wiedererhalten.

Von concentrirter Salpetersâure wird das Ketonoxyd
leicht nitrirt. In Saure vom spec. Gew. 1,4 lost sich die
Verbindung in der Kâlte mit gelber Farbe leicht auf, und diese

Lôsung ist, wenn sie unter schwacher Kahlùng stehen bleibt,
nach etwa einer Stunde tiefdunkelroth. Giésst man nun
in Wasser, so fallt ein schwach gelb gefarbtes Pulver aus,
das nach dem Auswaschen mit kocheodem Wasser mehr beÙ-
grau geiarbt erscheint. Es ist dieses Produkt ein

Dinitro-Dinaphtylenketonoxyd, welches in
diesem amorphen Zustand bei 268 ohne eigentlich wirklich
zu schmelzen, zusa~tmeubaUt. In den gewohniichen L!}sungs
mittein ist diese Nitroverbindung unt8slicb, in den .concf:n-
trirten Sâuren lost sie sich leicht und MM durch Wasser wieder
ais fast weisses Pulver. Nur Nitrobenzol haben wir als passen-
des LSsungsmittel aufgefunden, aus dem man, Krystatte cr-
hait, wenn man die etwa 80° heisse Losung mit der passen-
den Menge Alkohol versetzt. Es scheiden sich dann zu warzen-

1)Die Vereuche, durch Schn)o)zenm!t Kaii oder.dwch ËrhitMn
auf htihere Temperatur mit aJkoho)McberKalilaugedie DihydrotytTet--
bindung d&rzuateUen,sind noch nicht beendigt.

Berechnet fur Gefunden:

C.)(H,0,: Wesener: Ruppel:
C 85,1 84,93 MJ6~
H 4,05 4,15 4,19,
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Shn~fhRnA<y~ra<)tonmmtunit'tp!Rtfi.ttfhfnnh-~pt'pnSf.hTY)f]7:-

4*

Durch Reduction mit Zink und Saizsaure tritt Reduction

der Nitrogruppen ein, und man erhalt Krystallchen vom

Schmelzp. 182", die ihrem Verhalten nach eine Amidoverbin-

dung zu reprasentiren scheinen, aber noch nicht weiter unter-

sucht sind.

Durch englische Schwefelsaure wird das Dinaphtylen-

ketonoxyd leicht beim Erwarmen auf dem Wasserbad sulfonirt:

Und zwar entsteht dabei eine Disulfonsâure. Wir haben

bis jetzt 'nur das Baryumsalz untersucht; dasselbe ist leicht
loslich in Wasser uud bildet kleine, gelbliche Krystalle, die

folgender Formel entsprechen

C~.O,.(SO~.Ba+H,0.

Berechnet: Gefùnden:

H,0 2,9 2,8%
Ba, 22,5 22,4 “.

Brom wirkt in der Ealte auf das Ketonoxyd nicht ein,
kocht man aber die Lôsung des letztcren in 'etwa'der 12 fachen

Menge Eisessig und tropft wabrend des Kochena am Rückfluss-
kuhler etwas mehr als das gleiche Gewicht Brom langsam zu,
so tritt, wic sofort an der Entwickelung von Bromwasserstoff

erkennbar, Bromining ein. Das entstehende Produkt ist in
A!kohol 'fast vollkommen unioslich und ist der Analyse nach

Bibl'om-dinaphtylenketonbxyd: ~,N,~0;
Es t~rystallisirt aus siedendem Eisessig in schonen, stark metall-

gtanzenden Nadeln, deren Schmeizp. 181" (uncorr.) ist. Die

Verbindung ist auch in Aether und Àceton leicht lostich.

Berechnet: Gefunden:
Br 35,24 84,82

Von besondorem Interesse sind die Produkte, welche be
der Reduction des Di.nanhtyten-Ketouoxydes entstehen. Es

âhniichen Aggregaten combinit'te Bi&ttchen ab, deren Schmelz-

punkt 275 (uncorr.) ist.

Ber. f. C,, H,. N,0. Gefunden:

C 65,28 65,1

H 2,59 2,72

N 7,25 .7,39~.

T*\–I-Tt-jL*–r?'t_tC~1_~t~-j*~Trt.1



52 Claus u. Ruppel: Ueb. Di.na-phtylen-ketonoxyd.

gelingt namiich nicht, dabei eins der Reactionsprodukte, wie

man sie aus einem Keton zunâchst zu erwarten hat, nâmiich

ein Pinakon oder einen secundaren Alkohol zu erhalten;

vielmehr geht die Reduction immer gleich so weit, dass ein

Sauerstoffatom durch Wasserstoffatome verdr&ngt wird, dass

also die Carbonylgruppe zu Methylen reducirt wird. Und

zwar wird diese Reduction in gleicher Weise erreicht durch

Zink und Eisessig unter Zusatz von etwas concentrirter Salz-

sâure, durch Zinkstaub und Ammoniak, durch Natriumamalgam
und Weingeist, wie auch durch Jodwasserstoff, wenn derselbe

vom spez. Gew. 1,9 wâhrend 5-6 Stunden im geschlossenen
Rohr bei einer Temperatur von 160 zur Anwendung kommt

Das erbaltene Produkt iat:

Met,hylen-di-fl-naphtylen-oxyd:
/~H,

Methylen di-na-phtylen-oxyd: B~C
~0.
O~H~10 fi

Dasselbe ist in Alkohol, Aether, CMorofbnB, Eisessig, Benzol etc.
leicht lôslich und bildet kleine, glânzende, gelbliche Nadoln,
die bei 165 (uacorr.) schmetzen.

Berechnet: Gefûnden:
C 89,36 89,2~<
H 4,96 6,09 “.

Um den nahen Zusammenhang dieses Methylenderivates
mit seiner Muttersubstanz, dem Ketonoxyd, nachzuweisen,
wurde die Oxydation anagefuhrt. Dieselbe gelingt mittelst

Chromsaure in .Eisesaiglosuag ausserordentlich leicht, aber
leider nicht glatt derart, dass man das Methylendinaphtylen.
oxyd quantitativ in das Ketonoxyd uberfuhren kënnte; son-
dem auch bei der vorsichtigsten Leitung der Operation geht
wenigstens fur einen kleinen Theil des Materials die Oxydation
immer über das gewûnschte Ziel hinaus und ist nicht ohne
schwache Eohiensa.ureentwickelung auszufuhren. Ueber 90°/o
der theoretischen Berechnung aber kann Ketonoxyd mit

Leichtigkeit auf diesem Wege gewonnen werden.

Es blieb schliesslich noch übrig, aus dem Methylen-
dinaphtylenoxyd noch das letzte Sauerstoffatom durch
Wasserstoff zu ersetzen und so zu dem zu Grunde liegenden
Kohlenw&8serstoft',zu dem
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n crfi rr

Dinaphtylmethan: H~C<. '°
C.oH~

zu gelangen. Ja es musste eigentlich auff.'iiig erscheinen, dass

nicbt schon bei der Einwirkung von J odwasserstoff auf

das Ketonoxyd die Reduction direct zu diesem KoMenwassor-

stoff gefuhrt batte. Unsere Versuche, die in dieser Richtung

angestellt wurden, haben denn auch ergeben, dass es nur an

der energischen Einwirkung des JodwMserstoifs bei den ersten

Reactionen mit diesem Agens gemangelt batte und dasa, wenn

man den Jodwasserstoff genUgend concentrirt anwendet –.am

besten in statu nascendi in Form von amorphem Phosphor,
Jod und wenig Wasser und die Reactionstemperatur bis

!80" steigert, nicht nur das Methylendinaphtylenotyd,
sondern auch das Ketonoxyd direct zum Kobleu-
wasserstoff reducirt werden kann.

DasDinaphtylmethan ist in Benzol und Aceton, ebenso

wie in heissem Alkohol und Aether leicht loslich und kiyst&Ut-
sirt in glitzernden Blattchen, die wir bis jetzt nicht anders aïs
mit einer graugelben Farbe haben orhalten konnen. Sie
schmelzen constant bei 137° (uncorr.).

Ber. f. C~H,, Gefunden:
C 94,08 93,64'o
H 6,9'! 6,08 “.

Mit dem einen bekannteu Dinaphtylmethan, welches
von M. Richter') entdeckt und schon seiner Entstehung aus

~-Naphtoësâure nach aïs die Di.Naphtyi-Verbindung fest-

gestellt ist (der Schmelzpunkt ist zu 93 beetimmi), kann unser

Dinaphtylmethan offenbar nicht identiach sein.

Unter der Voraussetzung, dass bei der Entstehung der
Muttersùbstanz natntich des Aethyliden-di-naphtyten-oxyds

die beiden Naphtalinkerne sich in symmetrischen Stellungen
den ~.Bindungen des Oxydsauerstoffatomes gegenuber an den

Aethylidenrest angelagert hatten, dass also auch insofern bei
keiner der Ueberführungsreactionen Grund zur Annahme einer

Umlagerung gegeben ist unser Dinaphtylmethan die
beiden Naphtylreste gleichartig enthalten musse, wurde man
zu dem Scblusse gelangen, dass in unserm neuen Praparat

') Ber 18, n23.
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das Di-Naphtyl-Mcthan vorliegen müsste.

Uns will jedoch in diesem Falle die Schlussfolgerung wegen der

symmetrischen Anlagerung der baiden Naphtalinreste an den

Aldehydrest nicht so einfach, wie in vielen anderen FaHen, er-

scheinen denn bei dieser Condensation bandeit es sich nicht

darum, ob die Reaction unterAustritt von ortho- oder anders-

st&ndigen Wasserstoffatomen erfolgt, sondern zwischen den

orthostandigen und f<-SteIlungen ist hier zu entscheiden.

Wir setzen, um dieser interessanten Frage naher zu treten,
die oben kurz beschriebenen Versuche fort und haben auch

Versuche in Angriff genommen, um das Di-K-naphtylmethan
auf anderem Wege, welcher über seine Constitution keinen

Zweifel iasst, darzustellen.

Untersuchungen ans dem chemischen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

53. Ueberdas erste Oxyddes f!infwerthigeNAlkoholsans
Diallylcarbinol;

von

Sergius Reformatzky.

In derReihe der gesa.ttigten mehrwerthigen Alkohole haben
wir bis jetzt keinen einzigen Reprâsenta.nten der fünfwerthigen
Alkohole. Wenn auch im vorigen Ja.hre die Mittheilung von

Kilia.ni~) ûber die Bildung eines solchen bei der Reduction
der Arabinose erschien, so finden wir doch hier noch gar
keine Beweise zu Gunsten der fticfwerthigen Natur des or-
haltenen Produktes. Ausserdem wurden von M. Saytzeff2)
und W. Dieff~), welcher die Untersuchungen des ersteren

fortsetzte, Versuche, einen fünfwerthigen Alkohui aus Diallyl-
carbinol darzustellen, veroSentticht.

') Ber. 20, 1288u. ta7t.

') Aon.Chem. 185, t3M
Diea. Journ. [2] 35, 17.
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Beide Forscher benutzten, um den fünfwerthigen Aikohol

darzusteUen, die namiiche Méthode; numentlich liessen sie

essigsaures Silber auf den Essigsaureather des Vierfachbrom-

diallylcarbinols oinwirken, am folgendc Réaction zu erzielen:

C,H,tBr,(OCH.CO)+ 4CHaCOOAg= 4AgHr+ C,H,.(CH~COO),.

Die Reaction dauert sehr lange, und das Produkt kann

durch Auflësen des Aethers in Wasser von den beigemengten,

Chlor enthaltenden Substanzen befreit werden.

Bei der Analyse des Aethers erwies sich dass er' statt

des erwarteten Funffa.chessigsaure-, der Dreifacbessigsaureâther

des ersten Oxydes von dem fünfwerthigen Alkohol aus Diallyl-
carbinol C~H~O(OCH;,CO)a war.

Beim Verseifen dieses Aethers erha.lt man einen dicken

Syrup, der sich schwer in Aether, dagegen in Wasser und

Alkohol mit Leichtigkeit auflost. Nach seiner Zusàmmen-

setzung erscheint er als das erste Oxyd des fimtwerthigen

Alkohols, O~H~O(OH);

Angesichts der Unvollkommenheit der beschriebenen Her-

stellungsmethode, und in der HoS'nung, dass durch Benutzung

einer anderen Methode es vielleicht gelingen werde, den fiinf-

werthigen Alkohol selbst zu erhalten, unternahm ich gteichfaUi}
einen Versuch, denselben vermittelst Unterchlorigsaure her-

zustellen und eingehender die Eigenschaften des entstehenden

Produktes zu untersuchen.

Daratellung des Chlorhydrins aus Diallylcarbinol.

In einen 36 Grm. Diallylcarbinol enthaltenden Kolben

wurde in kleinen Portionen eine wassrige Lbsung von HC10,
die destillirt und von Chlor durch anhaltendes Durchleiten

von Kohlena&uregas befreit war, gegosaen; dabei wurde der

Kolben mit Schnee abgekühlt, und der Inhalt fortwa-hrend um-

geschüttelt. Das Hinzugiesaen der HC10 wurde so lange fort-

gesetzt, bis nach dem Umschütteln der Geruch nftcb .HCIO

nicht mehr verschwand. Das entstehende Chlorhydrin tôste

aich dabei in der Flüssigkeit auf; ein kleiner Theil des unauf-

gelost gebliebenen Oeles wurde abfiltrirt, wobei 6 Grrm. desselben

erhalten wurden. Dieses sehr viel Chlor enthaltende Oel ist

wabracheinlich das Produkt d''r chlorirenden Einwirkung der
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HCiO auf das Diallylcarbinol. Die nitrirte, wâssrige LSaung
des Chlorhydrius wurde mit Aether behandeit, bei welcher

Operation 24 Grm. einer dicklichen, fast farblosen FlUssigkeit,
die jedoch a,n der Luft bald dunkel wurde, ausgezogen wurden.
Die Bestimmung des Chlors gab folgende Resultate:

0,45«0Grm. der Subatanzgaben 0,6111Grm. AgCI.
Gefunden: Ber.f.C,Ht,(OH),CI::

Ci 82,39 32,72

Somit ~a.nn kein Zweifel aufkommen, dass unter den oben

a.ngefilhrteu Bedingungen vôllig reines Chlorhydrin entsteht.

Beim Bebandeln der âtherischen OMorhydrinlësung mit

Aetzkali, in der Absicht das Bio~yd, CyJE~~OH)Q~ zu erbalten,
ist es mir nicht gelungen, dasselbe frei von chlorhaltigen Pro-

dukten zu gewinnen; ich kann nur bemerken, dass am wenigsten
Chlor in der zwischen 170" und 1900 übergehenden Portion
enthalten war. In Folge desaen unternahm ich einen Versuch,
den fünfwerthigen Alkohol direct ohne vorla.u6ge Bereitung
seines Oxydes herzustellen.

Darstellung des fünfwerthigen Alkohole aus dem Chlorhydrin.

Nacbdem zu 25 Grm. Diallylcarbinol unter den oben er-

waJbnten Bedingung RC10 hinzugegossen war, wurde die er-
haltene Auflosung zur Trennung von dem uo&ufgelosten Oele

filtrirt, und dem Filtrat sogleich Kali im Ueberschuas hinzu-

gefugt. Da ein vorlâuôges Experiment mir gczeigt batte, dass
ins Destillat nichts als Wasser ilbergeht, so dampfte ich die

Losuag direct in eiuer Forcellanscbale iiber freiem Feuer bis
auf ein Meinoe Y olum ein und erhitzte schliesslich auf dem
Wasserbade. Sof'ann sAttigte ich den jSstzkaliuberachuss ent-
weder mit CO~, oder mit vM'dunnterHaSO~; den Ueberschuss
der letzteren neutralisirte kh mit K~COg. Den durch Ein.

dampfen erhaltenen Rückstand zog ich mit starkem Aikohol

aus, wobei 34 Grm. eines nicbt ganz reinen Produktes erhajten

wurden; überhaupt lasst die Ausbeute im gegenwârtigen Falle
nichts zu wunschen übrig. Das dunkelbraune Produkt lasat
sich durch Kochen mit Kohle zicmlich loicht entf&rben~ Zur

voltigen Reinigung des Produktea vertuhr ich auf folgende
Weise: nach volHgem Eindampfen der w&NahgenLôsung Iôste
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Hieraus ergiebt sich, dass das Produkt nicht den Rinf-

werthigen Alkohol seibst, sondern das erste Oxyd desselben

darstellt. Von der Vermuthung ausgehend, dafs moglicher
Weise durch Kochen des Chlorhydrins mit viel Wasser bei

Gegenwart von Bleioxyd der fünfwerthige Alkohol gebildet

werde, wurde auch diese Methode versucht.

Einwirkung von Wasser und Bleioxyd auf Chlor-

hydriB. – 30 Grm. Chlorhydrin wurden auf dem Sandbade

mit 3 Lit. Wasser und 30 Grm. Bleipxyd 30 Stunden lang am

R&cMusskiihler gekocht. Danach wurde die filtrirte LSsung
zanachst über freiem Feuer, aodann auf dem Wasserbade

concentrirt, der R<ickstand zur Entfernung des Chlorbleis ni

Alkohol anfgelost, und dann die wassrige Losung mit Kohle

entfârbt. Zur ferneren Reinigung wurde wie vorher verfahren,
docb enthielt das Produkt (14 Grm.) noch immer Salze, wesshalb

ich deu Essig&ther, welcher, Dank seiner Loslichkeit in Aether,
leicht von den Salzen zu befreien war, darstellte. Zu diesem

Zwecke wurden 14 Grm. des Produktes im Rohr mit 43 Grm.

Essigs&areaBhydrid (statt der 40 Grm., die zur Bildung des

Fnnaachessigâthers nôttug sind) bei 1400–150° 12 Stunden lang
erhitzt. Der Inhalt wurde sodann in Wasaer aufgelost, die

wassrige Lôsung von harzigen Produkten filtrirt und aus dem

ich den Rückstand in absolutem Alkohol auf und versetzte die

alkoholische Lôsung so lange mit trocknem Aether, bis zaaam-

men mit den Salzen auch ein Theil des Produktes selbst sich

niederschlug. Nach Abfiltriren und Abdampfen der alkoholisch-

H,therischenLosung hinterblieb ein fast vSllig reines Produkt, zur

Analyse jedoch musste ein Theil desselben durch fractionirtes

F&Uen der alkoholischen Losung mit Aether ausgeschieden
werden. Das Produkt der zweiten FS.Hung wurde nach drei

Monate langem Stehen im Vacuum über 11~80~ verbrannt.

1. 0,1985Cfm. der Substanz gaben 0,3665Grrn. CO: und 0,t645
Grm. H~O.

2. 0,1510Grm. der Substanz gaben 0,2860&rm. CO. und 0,1185
&rm. H,0.

Gefunden: Berechnet fur
t. 2. C,H,.(OH),: C,H..O(OH),:

C 51,65 51,65 46,66 51,85"
H 8,87 8,1 8,88 8,64
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Fiitrute mit Aet)n'r eiue dickhche .Flussigkeit ansgezogea, die

zur Entfernung der Essigs:iure zuerst auf dem Wasserbade

verdampft und. dann eine lange Zcit im Vacuum aufbewabrt

wurde. Der gewonnene Acther ist bedeutend beweglicher als

der Aikohol. aus dem er hergestellt war.

0,15~ Grm. Aether gaben 0,2995Grm. CO, und 0,0995Gi-m.3,0.

Gctundon Berecbnet fur

C,H.~CH,COO.). C,H.,0(CH~CO), =

C 54,09 52,30 54,16"
H 7,32 6,66 6,94,,

Darnach ist das analysirte Produkt nichts anderes, als

Dreifachessigatberdee ersten Oxydes des fünfwerthigen Alkohols -)
daraus lâsst sich schliessen, dass auch das Ausgangsmaterial
nicht der funfwerthige Alkohol selbst, sondern gleichfalls sein

erstes Oxyd war. Also in beiden FatJten, sowobi beim Be-

handeln des Chlorhydrins mit Kali in wassriger Lësuug, als

auch beim Behandeln mit viel Wasser bei Gegenwart von Blei-

oxyd, wird das namiiche Produkt erhalten, d. h. das erste Oxyd
des fünfwerthigen Alkohols CyH,,0(OH)~. Dièses Oxyd ist eine

schwer bewegMche, farblose Flüssigkeit, welche nach langem
Aufbewahren im Exsiccator zu krystallisiren beginnt. Nach

2 Jabren waren ~g der F)<ls'=igkeit auskrystallisirt; doch war

keine Môglichkeit, die Krystalle von der sie durchdringenden
Flüssigkeit zu trennen. Der Geschmack des Produktes ist
schwach sussiich; es ist m Wasser und Alkohol loslich. und

lost sich in Aether nicht, geht sogar im Vacuum nicht ohne

Zersetzung über. Um die Frage zu lësen, ob nicht in Folge
einer Veranderung des Produktes die Krystallisation einge-
treten sei, unterwarf ich diese krystalHnische Substanz der Ana-

lyse, nachdem ich von derselben den flüssigen Theil mSgtichst

abgegosset) batte.

0,1518Grm.der Substanzgabeu0,2885Grm.CO~u. 0,1265Grm.1~0._a_ r_ ~_y

Gefunden: Ber. f. C;H,,0(OH),:

C 51,03 51,81 <

H 9,27 8,64,,

Darnach ist die krystaliinische Suhstanz gieichfails das

Oxyd C~H~O(OH~.
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Easigsa.ureiither den Oxydes C~Hj;0(OH. ~Grht.

Um diese Analysen zu controliren, wurde eine Bestimmung

der Menge Acetyl durch Verseifen des Aethers mit Ba(OH)2

auf folgende Weise vorgenommeii: zu einer bestimmten Quan-

titât des Aethers, die sich in einem mit einem Rtickfiusskuhler

versehenen Kolben befand, wurde audertha.lb Mal so vie!, als

zur Verseifung nothig war, Ba(OH)~ und die Haifte der Menge

Wasser, welche zur Aufiosung des Ba(OH)~ bei gewohniicher

Temperatur erforderlich war, hinzugefügt. Dieses Gemisch

wurde auf dem Oelbade 80 Stunden lang zum Sieden erhitzt.

Nach Entfernen des ûberschussigen Ba(OH)~ mittelst 00~

wurde das Ba. als BaSO~ bestimmt.

2,5524Grm. Aether gaben 3,1925Grm. BaSO,,was t,17H34Gnu.

,,CH~CO"entspricht.

Gefunden: Berechnet ftir:

C,H,.0(CH~COO),: C,H,,(CH,COO).:

CH,CO 46,16 44,79 55,12'

Diese Resultate bestatigen gleichfalls die Annahme, dass

das Produkt der Dreifache;sigitther des ersten Oxydes des

f&nfwerthigen Alkohols ist. Da aber der Aether nach dem

âusseren Aussehen nicht besonders rein zu sein schien, so teste

ich ihn in Wasser; der filtrirten LSsung wurde mit Aether ein

gelbliches Produkt entzogen. Um zu sehen, ob nicht das

Wasser unter diesen Bedingungen verseifend auf den Aether

E9sigsn.ure:i,ther des Oxydes C~Hj;0(OH. ~Grht.

Oxyd wurden mit 50 Grm. Essigsam'eanhydrid (statt 42,5)

8 Stunden lang auf 150" im Rohr erhitzt. Das auf dem

Wasserbade zur Entfernung des uberschussigeii Essigsaiure-

anhydrids und der Essigs&ure eingedampfte Produkt wurde im

Exsiccator über H~SO,. und CaO gestellt.
Der gewonnene Aether stellte eine braunlichc Flüssigkeit

dar, die sich ziemlich schwer in Wasser und leicht in Alkohol

und Aether loste.

1. 0,1950Grm.Aether gaben0,3765Grm. CO, u. 0,1355Grm.H~O.
2. 0,1505Grm.Aether gabeu0,2975Grm. CO.,u. 0,1030Grm.H~O.

Gefunden:

V

Berochnet fih-

1. 2. C,H,)(CH,COO).: C,H,,(CH,COO)~0:
C 53,90 63,91 52,80 54,16%
H 7,90 7,60 6,66 6,94,,



60 Reforma.tzky:
Ueber das erate

Oxyd
des

1 m

eiugewirkt habe, wurde da,s Produkt nach langem Trocknen

im Vacuum über H~SO~ analysirt.

i. 0,1485Grm. Aethergabcn 0,2945Grm.00, u. 0,0965Grm. H,0.
2. 0,1260Grm. Aether gaben 0,2520Grm.C02u. 0,0836Grm.H,0.

Gefunden Ber. f. C,H,,0(CH,COO~:
C 5~,08 54,54 54.16°/.
Il 7,22 7,8e 6,94

Beim Verseifen dieses Aethers mit Ba(OH)a wurden

foigende Resultate erhalten:

4,1875Grm. Aether gaben 4,8620Grm. BaSO~,welcher Qnantitât
1,7945Grm. ,,CHj,CO"entsprechen.

Gefunden: Ber. f. 0,0(0~000)9:
CH,CO 48,37 44,79 ·

Somit ist der Aether unverândert geblieben.

Beatimmung des Bpec. Gewichts

Gewiehtdes Waesers bei 0" =. 1,0010Grm.

u » n “ M" =. 1,0000 “

“ “ Aethera “ 0' = l,t870 “

» » a “ 20" = 1,1675 “

Hieraus, apec. Gew. dea Aethers bei 0*'bez. MfWaaBer bei O''==l,t858
n “ “ “ “ ,,20" “y) “ “ ,,80<'=1,1675

Nach den Untersuchungenvon W. Di6ff Mtdu spec. Gew. bei
0" = 1,1801und bei 20" = 1,1642.

Der Aether destillirt im Vacuum zwischen 250"–270°

unter 130-140 Mm. Druck. Derselbe begann nach 9 Monate

langem Stehen im Exsiccator zu krystattisiren, doch selbst nach

1 Jahren war er nicht vollstandig fest. Der &UMigeTheil

wurde von den Krystatlen abgegossen, doch gelang es nicht, die-

selben zwischen Ftiespapier auszupressen, da sie hierbei zer-

Hossen. Nach dem Schmelzen wurden sie bald wieder fest.

Darnach bestimmte ich ihre Zusammensetzung:

0,1805Grm.deaProdukteagaben0,8573Gnn.00, u. 0,l215Grm.H,0.
Gefunden: BM.f. 0,0(0~000),:

C 54,01 54,16
H 7,47 6,94 “

Verseifen des Aethers, 0,2105 Grm. Aether veriangten zar

Voaeifang 2,78 Ccm KOH (desaenTiter = 0,04476Grm.), die 0,124484
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Grm. KOH enthalten; dieeer QuMtit~t KOH entsprechen0,095586Grm.

,,CH,CO."
Gefunden: Ber. f. C,H,,0(CH,COO)~

CH~CO 45,40 44,79

Somit ist das krystallinische Produkt der n&mliche Droi-

facbessigather C~H~O(CHgCOO)3.
Da die Oxyde der Kohlenwassersto6'radioale im Allge-

meinen befahigt sind, mit Essigsa.urea.nhydrid Essigather zu

bilden, so iat es merkwUrdig, warum sich im gegenwartigen
Fa,Ue ein solcher nicht bildet. Mogticher Weise war das Er-

hitzen des Oxydes mit Es8igs8,ure~nbydrid nicht anhaltend

genug, oder ist vielleicht dazu eine hëhere Temperatur n8thig.
Um diese Frage zu beantworten, wurden von mir zwei neue

Versuche angestellt.
Im ersten wurde der dreifache Bs8!gatber mit über-

schUssigem EMigs&ureanhydrid noch 80 Stunden lang auf 100"

erhitzt. Das Verseifen des so erhaltenen Aethers gab folgende
Resultate:

0,2945 Grm. Aether verlangten 4,25 Ccm. KOH (deascnTiter =

0,04476Gnn.), die 0,19057Grm. KOH eptba!ten; diese Quantit&tKOH
eNtspneht0,14628Grm. ,CH,CO."

Gefunden: Berechnet ftir

C,n,,0(CH,COO),: C,H,,(CH,COO)~
CH,CO 49,67 44,79 SS,12'/o.

Hieraus folgt, dass die Vermuthung in Betreff der Zeit-

dauer des Erhitzen sich vollstandig bestâtigt, und es ist hochst

wahrscheinlich, dass bei einem Doch lângerem Erhitzen es uns

gelingen würde, auch den flinffachen Essigatt~er zu erbalten;
doch, ohne diesen Versuch zu machen, nahm icb einen anderen

vor, wobei nicht die Zeitdauer des Erhitzen verlaugert, sondern

die Temperatur erhôht wurde; das Oxyd 0~~0(0 3~ wurde
48 Stunden lang auf 120" erhitzt. Beim Verseifen dieses
Aethers wurden folgende Resultate erhalten:

0,20t6 Gnn. Aether verlangten 3,2 Ccm. KOH (deasen Titer ==

0,04565Grm.), die 0,146081Grm. KOH enthalten; dieserQuantit~tKOH
entsprechen0,112169Grm. ,,CH,CO."

Gefanden: Ber.f.C,H,,(CH,COO)t:
CH,CO 55,66 55,12

Hier bat sich in der That der ftlnf&che Essigather ge-
bildet; er etellt eine dickliche, braune Flüssigkeit dar.
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Benzoësaureather. – Der Versuch, Beuzoë&ther nach

der Baumann'schen Méthode'), d. h. durch Einwirkung von

Chlorbenzoyl bei Gegenwart von NaOH auf eine wassrige

Lësung des Alkohols, herzustellen, golang im gegenw&rtigen
Falle nicht.

Deshalb unternahm ich einen Versuch, den Aether durch

Ei n wirkuugvon BeRzoës&urea.nhydrid herzustellen. Ein Gemisch

von dom OxydCyH~O(OH)~ und Benzoësâurea.uhydrid, von dem

ein kleiner Ueberschuss (berechnet für die Bildung von FUnf-

iachbenzoë8a.ure8,ther) zur Anwendung kam, wurde in einer zu-

geschmolzenen Rohre 6 Stunden lang auf 100"–120" erhitzt.

Darnach wurde der Inhalt in einen Kolben gebra.cht und in

Aether a.ut'gelost., zu dieser Losung Wasser und so lange

Nn~COg hinzugesetzt, bis bei dem Umschütteln des Kolben-

inlialts die alkalische Reaction nicht mehr verschwand. Aus

d<'r Aetberlôeung wurde ein sehr schwer bewegliche8, br8.unlich

gefarbtes Produkt erhalten. Dasselbe krystallisirte weder beim

langen Auf bewahren im Vacuum über H~SO~, noch durch

.starke Abkühlung.
Die Analyse gab folgende Resultate:

1. 0,1650Gïm. der Substanz gaben 0,4410Grm. CO, und 0,0830
Grm. H80.

2. 0,1485Grm. der Substanz gaben 0,3960Grm. CO, uad 0,e7B5
Grm. H,0.

Diese Resultate sprechen zu Gunsten der Bildung von iiinf-

fachem Bexxoësa-ureatber. Der etwas vergrosserte KobleMtoSf.

gehalt wird wahrscheiulich durch npch beigemengtes Benzoë-

saurca.nhydrid bedingt, welche Vermutbung sich bei der Be-

stimmung der Benzoësa.ureradicale best&tigte.
Der Aether wurde durch eine alkoholische Kaliiôstuig ver-

seift. Nach dreistündigem Kochen des Aethers mit KOH atuf

dem Wasserbade wurde der Alkohol verdampft, d&s Kalisalz

mit H~SO~ zersetxt und die freie Benzoësaure mit Aether aus-

') Ber. 18, 32~.

Gefunden: Berechnet ffir
1. 2. C~H~C.H.COO),:C,H,,Oi:C.H.COO),

C 12,89 ~S,~8 ??,(? W,M<y.
H 5,58 5,49 5,14 5~9 “
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m. Na.oh AhflestiUiren des letzteren wurde die Beuzoë-gezogen. Nach Abdestilliren des letzteren wurde die Beuzoë-

saure in schwachem Alkohol aufgelost und bis 250 Ccm. mit

Alkohol verdunnt. In dieser Lôsung wurde die Benzoësaure

durch Titriren derselben mit einer alkoholischen KalUosung
bestimmt.

Um die ganze BenzoësS.ure,die aua 1,4780Grm. Aether ausgu-
schiedenwar,zu verseifen,waren 164Cem. NaOH (de8sanTiterO,002fiS7
Grm.)nothig, die 0,440668Grm.NaOHenth~ten; dieaerQuantitatNaOH

entsprechen1,156'?6Grm. ,,C.H~CO."

t Gefuuden-. Ber.f.C,H..(CJ~COO),:
C.H,CO 78,26 75,00

Um das muthmasslich beigemengteBenzocsaurea.nhydnd zu

entiernen, schüttelte ich den Aether a.nha.ltend mit wa,aarigGm

Na.CO;j; da aber ein neues Verseifen mir zeigte, dass das

Produkt sich dabei nicht verandert batte, liess ich auf das-

selbe Aïkali unter Erwarmen bis zum Sieden einwirken. Das

Verseifen des so erhaltenen Aethers gab ein vollig befriedi-

gendos Resultàt.

Aus0,4C75Grm. Aether ausgeschiedeneBenzoëeXureverlangtc zu
ihrer Sâttigung 43,~ Ccm. N&OH(dessënTirer = 0,00305),die 0,132675
Grm.NaOH enthalten, was 0,3482719Grm.C~HsCO" enhipricht.

Gefunden: Ber.f.C,H,t(CeH,COO)ss
C.H-.CO 74,49 75.00<“.

A~8Q tardas Produkt dcrFunffachbenzoë8<turea.therde8

AikohoIa~C~Hj~OH~. In dovBLoffnung, dass duediVerseifen
dieses Aethe~&.der fuufwerthige Alkohol selbst, und nicht sein.

erstes Oxyd CyH,,0(OH);, entstehen werde, unternahm ich

das Verseifen einer bedeutenden Quantitat Aether, doch leider

war ich nichb im Staride, deu Alkohol rein zu erhalten.

Conatitution dea ersten Oxydea des ftinfwerthigen
Alkohols BUBDiallylcarbinol.

A'nge8l<ihts der oben beschrieberien Untersuchungen kann

der VersHch gemacht werdeni die Çonstitution des obigen Pro-
duktes festzustellen.

AÏs Ausga.ngspunkt diente uns Diallylcarbmo!, eine Sub-
stanz'~n dot bestimmten' Constitution:

CH, = CH-CH.-UH. OH-~H,-CH UH,.
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Aïs Re.sulta.t der Verbindung dieses Alkohols mit unterchloriger
Stmre ist die gleichzeitige Bildung zweier i'somerer Chlor-

hydrine moglich:

t. CH.Ct-CH. OH-CH.-CH OH-CH.-CH. OH- CH,Ct und

& CH,. OH-CHCt-CH.-CH. OH- CH.-CHCI-CH,. OH.

Die Einwirkung von w&ssrigem Kali und, nmsomehr, vom
Wasser bei Gegenwart von PbO auf das eine, wie das andere
isomere Chlorhydrin musste die Bildung eines f~nfwerthigen
Alkohols CyH~(OH), nach folgenden Gleichungen erwarten
lassen

CH,CI CH,C! CH,.OH CM,. OH

ÛH.OH CH.OH+2KOH=2KCt+CH.OH <!)H.OH

<~ ~H, (~H, CH,

"CH.OH ~OH

CH, OHCH,. OH CH,.OH CH,.OH

2. CHC! CHCi CH.OH CH.OH
J +2KOH=.2KC1+
CH<CH,

+2KOH.2KC1i-
6H, CH,

~H. OH (3H~OH.

Doch, wie oben beschrieben wurde, wird nicht der fdnf-

werthige Alkohol selbst, sondern ein Debydratationsprodukt
erbalten; das Austreten eines Moi. Wasser kann auf mehr-
fache Weise geschehen, und somit die Bildung von sechs
isomeren Anhydriden bedingen:

.CH,CH,.OH –CH, CH,.OH CH, CH,.OH

1.
~CH CH.OH

1
CH.OHCH.OH CH.OH~CH.OH

CH,t CH,t 2. CH, ) CH,j g.CH,t CH,j

UU.OH CH.OHCH. OH 6 ––CH "CH~OH

CH,-O-CH, CH,.OH CH..OH CH,.OH CH..OH

CH.OH CH.OH –CH CH.OH CH-O-CH

CH, ~H, t CH. ~H, "'CH, CH,

Ht

CH,

CH, î ",H,
<-JI,

ÔHCH.OH 0 Ctf CH~OH
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JeoffMt t t<MtA Chtm)< [~ M. <t. &

Ausser diesen Oxyden ist die Entstehung von Ketonen

und Aldehyden durch innere Umlagerung moglich; wenn wir

uns namentlich vorstellen, dass die Hydroxy!gruppe aus CH~.OH
ihren Platz mit dem H der benachbarten Gruppe CH.OH ver-

tauscht, so erhalten wir eine Verbindung der folgenden Zu-

sammensetzung

CH~-C(OH),- CH,-CH. OH- CH2-CH OH-CH,. OH

doch ist die Existenz eines solchen Alkohols nicht wahrschein-

lich. Durch Austritt eines Mol. Wasser erhalten wir im gegen-

wartigem Falle einen Ketonalkohol von folgender Constitution

CH,-CO-CH,-CH. OH-CH. OH-CH,. OH.

Nehmen wir andererseits an, dass das OH aus der Gruppe
OH. OH seinen Platz mit dem H aus der benachbarten Gruppe

CHjj.OH tauscht, so kommen wir zu einem Aldehydalkohol

COH–CH,–CH,-CH. OH-CHi-CH. OH-CH,. OH.

Eine ahnHche Umlagerung iat in der Classe der Glycole eine

Thatsache und geschieht durch Einwirkung wasserentziehender

Substanzen oder auch beim Erwârmen des Glycols mit Wasser

In obigem Falle war eine solche Vermuthung dadurch

nahe gerückt, dass das Produkt sich un~hig erwies, Wasser

aufzuuehmen, obwohl es Fünffach-Essig- und Benzoësaureather

bildet. Diese Eigenschaften weisen eher auf einen Aldehyd- oder

Ketoncharakter des Produktes als auf den Charakter eines

Oxydes hin. Da wir eine ganze Reihe empfindlicher Reac-

tionen auf die Aldéhyde und Ketone besitzen, so machte ich

zun&cbst folgende Versuche:

1. Ammoniakalische SUberlosung wird weder bei der ge-
wohniichen Temperatur, noch beim Erwârmen durch das frag-
liche Produkt reducirt.

2. Fehling'sche Losang verSnderte sich nicht beim

Kochen mit der w&ssngen Losung des Produktes.

8. Die fuchsin-schweflige Sâure nahm bei Gegcnwart
des Aikohols keine violette Farbe an.

Diese drei Reactionen zeigen, dass in unserem PK'dnkte

keine Aldehydgruppe vorhanden ist.

Zum Beweise der An- oder Abwesenheit der Ketop~mppe
wurde die Wirkung von saizsaurem Phenylhydrazin untfMucht.
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Dttbei'wurden ausser harzigen Produkten, welche unter

gleichen Bedingungen auch ohne Gegenwart des Oxydes ent-

standen, andere in Wasser uniosliche Korper nicht erhalten.
Auf Grund der eben beschriebeneu Reactionen kann man

behaupten, dass Jas vierte Atom Sauerstoff (ausser den drei
iu deu Hydroxylen entlialtenen) in unserem Produkte weder
ala Formyl. no~'h a)g Carbonyl enthalten ist; folglich fungirt
es, wie in den Oxyden.

Die Eigenschaften der Oxyde bestehen beka.nntlich in der

verhaltnissm&asigen Leichtigkeit, directe Verbindungen einzu-

gehen so nehmen dieselbeu Wasser auf, unter Bildung ent-

8prechender Hydrate von alkoholischer Natur. Indem sie sich
mit Saurëanhydriden verbinden, geben sie Aether von mehr-

werthigen Alkoholen; durch nascirenden Wasserstoff werden
sie in Alkohole MbergeiUhrt, wobei auf Kosten des Oxydsauer-
stoffs eine Hydroxylgmppe sich bildet, u. s. w.

Das in Rede stehende Produkt nahm, wie ich schon er-
wâhut habe, weder bei gewobnUchet Temperatur, noch beim
ErwSrmen auf 180" Wasser auf. Nach den Versuchen von
Eltekoff mmmt die F&higkeit der Oxyde. Wasser zu addiren,
mit ihrer Complication ab; aber undererseits kenuen wir B'aUe,
wo noch complicirtere Oxyde als das obige sich ziemlich teicht
mit Wasser verbinden (die von Prjibitek utitersuehtes Bi-

oxyde). Sodann zeigte selbst Eltekoff, dass der Grad der

Hydrogenisation der Kuhlenstoffatome, welche mit dem Oxyd-
sauerstoff verbundec sind, gteichfaU~ auf die Leichtigkeit des
Wasserzutritta Einnusa hat; je mfhr namiiob diese JKobleMto~-

atome hydrogenisirt sind, desto achwierigor ist die Hydratation.
Doch in dieaem ~~He weise ich auf das DiaUyUMoxyd hin,
welches, nur um ein Kohtenston'atom armer als unaer Oxyd,
aehr leicht mindestehs Ain Mol. Wa~ber addirt; wie un einen,
so auch im anderen FaUe ist der Grad der Sydrogeni~ation
der KoHenstofT tome der na.mliche. Hieraus folgt, dasa die

Orsache der Ut tatugkeit, Wasser zu addiren, weder in der

complicitt~n Zuhanitnet.~tzuBg des Molekuls, noch in dem Urad
der Hyd)ogenisati')u ~(r Kublen!4toftatowe, soudern in ~twM
anderem zu sucheu ist.

Was die Einwirkung der S&ureanhydhde &uf da:. l'fodukt

betrMFt, so haben wir bereits gesehen, dass zur Heratellung des
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Die erhaJte&eu Résultats zeigen, dass unser Produkt gar
keine Ver~tdemng durcit die Einwirkung dei natrirendon
WaaserstoSs erlitten bat- statt des erwarteten fUntwerthigen
Aikohols, ha.ben wir wieder das erste Oxyd des ~nfwurthigen
Alkohols erhalten, Da nun aber unser Produkt nothwendig
tu den Oxyden zugez&htt werden muss, so drB.ngt aich die
B'rage auf, wodurch denn die Thatsache bedingt witd, dass eH
weder Wasser noch Wassosto~ aa&unehmen vermag, und nur
mit grosser Sehwierigkeit EMigoaureather giebt.

In der chemischen Literatur tindet sich etwas ahnHches in
den Eig'nschafteu des Pspudohpxyio~xyds. we!. hes vo..W ut tz

') Ann. Chim. [4~8, t2!)

Fimffach-Essigsaureathera es eines 48stundigen Erhitzens mit

Essigsâureanbydrid auf 1200 bedarf, dass also die Bildung des

Essig&tbere sehr schwierig vor sich geht. Leider haben wir
nicht die Moglichkeit, diese Versuche mit anderen zu ver-

gleichen, die sich auf schwer zu hydratisirende Oxyde beziehen;
denn so viel mir bekannt, sind solche Versuche nicht gemacht
worden.

Die Einwirkung des Wasserato~ in statu nascendi auf
das Produkt wurde besonders untersucht: 14 Grm. ganz reiner
Substanz wurden in wasariger Losung nach und nach mit
350 Grm. Natriumamalgam versetzt. Die Reduktion wurde in
schwach aaurer LS~ung ausgei~hrt, derart, dass von Zeit zu
Zeit schwache H~SO~ hinzugegossen wurde. Nach vollendeter
Reaction war die Fiussigkeit schwach atkaliach. Nachdem sie
vom Quecksiiber getrennt war, wurde in dieselbe CO~ geleitet,
und die Lôsung darnach auf dem Wassorbade abgedampft; der
Rückstand von dem Verdampfen wurde auf gewohniichem Wege
gereinigt. Das erhaltene schwer bewegliche Produkt wurde

nacb ~aagem TrQcknen im Vacuum über HjjSO~ ana!ysut,
wobei nacb~hëode Resultate erhalten wurden.

1. 0,160~Gr~ der Subetanzgaben 0,3060Grm. CO, und O.l~O
Grm. H,0.

Grm. H,O0.1885

Gnn. der Substanz gaben 0,3520~rm. CO, und 0,t.3()
Gnn. H,O

Cerunden: Berechnct für
8. C.H,,0(OH),= C,H~(OB~:

C 6t.99 52,3< 51,85 51,2~.
H 9,13 e,M 8,64 9.75..
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und .T~kv~~ hf~Hf.hrtRhfn~nf/)o' riacùnlh~nt-cn~t ~~FHt~iund Jekyll~) beschrieben wurde; dasselbe erscheint unfâhig
zur Reduction und giebt mit HC'I kein Chlorhydrin; mit PC!~
bildet es eine molekulare Verbindung von der Zusammen.

setzung (C.H~O~.PC~. Sodanu hat Lipp~) in der letzten
Zeit ein Oxyd aus <)-Hexy!englycol erhalten, welches kein
Wasser aufnimmt und wahrscheinlich auch der Einwirkung von
WasserstoS widerstehen wird.

Wenn wir die Constitutionsformeln des einen wie des an-
deren betrachten, so erweist es sich, dass sie sich vun den
Formeln der Oxyde, auf deren Uutersuchung hin die allge-
meinen Eigenschaften der Oxyde festgestellt worden sind,
scharf unterscbeideu, namiich das Pseudohexylenoxyd hat

folgende Constitution:

CH,-CH-CHj.-CH,-CH-CH,
'––0–––!

und das Lipp'sche Oxyd:

CH,-CH-CH,-CH,-CH,-OH,.
L- .o–––––––~

Wir sehen, dass in diesen Formeln das Sauerstoffatom
zwei nicht benachbarte, sondern von einander entfernte Kohien-
stoffatome verbindet, wobei, die letzteren indem Wurtz'schen

Oxyde in der y-Stellung und in dem Lipp'schen in der <)-

Stellung stehen. Dagegen besitzt die Mehrzahl der unter.
suchten Oxyde ein Sauerstoffatom, welches zwei benachbarte
Kohlenstoffatome bindet, d. h. diese Oxyde sind dem Aethylen-
oxyd analog. Die besagte Eigenthlimlichkeit in der Con-
stitution beider oben besprochenen Oxyde ist gewiss die Ur-
sache dessen, dass ihre Eigenschaften von denen aller anderen

Oxyde wesentlich abwoichen.

Wenn wir nun die Hexytenoxyde von Wurtz und Lipp
mit den Anhydriden der y- und ~.Oxysauren zuaammenatellen,
so bemerken wir zwischen ihnen eine gewisae AebnHchkeit,
namlich die y- und ~-Oxys&uren verlieren leicht ein Motekut
Wasser auf Kosten der zwei in dem Hydroxyl und Carbonyl
becndtichen Hydroxyle unter Bildung der sogenannten Lactone;
der Sauerstoff verbindet demnach in ihnen zwei KohIenstoS-

') Z. Chem. 1871, M.
2) Ber. 18, 3275.
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die ebenso wie in den zwei von mir beschriebenenatome, die ebenso wie in den zwei von mir beschriebenen

Oxyden von einander entfernt sind. Hiermit erscheinen jene

Oxyde als Reprasentanten einer besonderen Art Lactone, die
sich von den eigentlichen dadurch unterscheiden, dass in ihnen

das H~O von zwei alkoholischen Hydroxylen und nicht von
einom alkoholischen und einem dem Carboxyl gehorenden a.us-

getreten ist; diese Oxyde künnen somit lactonartige Oxyde

genannt werden. Charakteristisch ist fur sie die UnfaJiigkeit,
Wasser a.ufzunehmen~ überhaupt eine verminderte Neigung,
direct Verbindungen einzugehen.

Berûcksichtigt man die angeführten Beispiele, so crscheint
die Annahme zulassig, dass auch unser Oxyd eine den oben

erwâhnten Oxyden analoge Constitution hat. Doch wird dadurch
die Frage nach der Structur unseres Produktes noch nicht

endgültig gelost, denn von den sechs isomeren Oxyden, die aus
dem fünfwerthigen Alkohol entstehen konnen, dürfen wir vor-

lâung nur zwei isomere Oxyde ausschliessen:

.CH, CH,. OH CH,.OHCH,.OH

0< 1 OII 1\CH CH.OH –CH CH.OH,
o

CH1 1
II.OH

und

1-

¿ H CH.OH,1

CH, CH,
und

CH,2 CH,

CH.OH 0–~CH~

das erste, weil hier der Sauerstoff zwei neben einander stehende
KohIenstofFatome verbindet, daa zweite, weil die zwei Hydro-
xyle, aus denen Wasser ausgeschieden iat, in der ~-SteUung
zu einander stehen, wabrend in den angeführten Beispielen die-
selben in der y- und ~-Stetlung sind. Ausserdem kann die
zweite Verbindung auch dèshalb nicht zuge)assen werden, weil
wir in ganz analogen Fa!len eine Ausscheidung von Wasser
nicht beobachteu; ich spreche im gegenwartigen Falle von den
von mir studirten Glyoerinen, deren allgemeine Formel die

folgende ist:

R*~C.
OH-CH,-CH. OH-CH,OH.

Die Existenz dieser Glycerine erlaubt uns, noch ein isomeres

Oxyd des fünfwerthigen Alkohole auszuscbUessen, n&much das
von der Formel:
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CH, OH-CH. OH-CH,-CH-CH,-CH. OH-CH, i
-0-1

die zwei OH, auf deren Kosten hier die Ausscheidung von
Wasser geschehen ist, sind in /-SteIlung, d. h. in derselben,
welche wir auch in unseren Glycerinen finden; bei diesen aber
beobachten wir unter ganz gleichen Bedingungen nicht die
Bildung von Oxyden.

Also kauu das Oxyd 0,H~O(OH)g eine der drei folgenden
Constitutiooaformein haben:

CH,. CH,.OH CH,-0-CH, CH,.OHCH,.OH

CH.CH~ÔH (~H.OH CH.OH (~H-O-CH

<!H, crf, 2. CH, ÔH,< g. ) CH, CH.j

CH.OH CH.OH CH"OH

Um die Frage zu lôsen, unternahm ich die Oxydation des
Oxyds. Hierbei ging ich von der Voraussetzung aus, dass,
i'aJis die Oxydation Diclit besonders energisch vor sich gehen
würde, die Entstehung eicerSaure mit 7 Atomen C und mit einer

Carboxylgruppe mëglich wure; in solchem Falle muas die dritte
Isomere die Gtycidsaure von folgender Constitution geben:

COOH-CH-CH.-CH. OH-CH~-CH-CH,. OH;i––– o..––––~

die zweite Verbindung kann dagegen keine Glycids~re bilden,
sondern wird eine fanfwerthig-einbasische Saure liefern:

COOH-CH OH-CH,-CH. OH CH,-CH. OH-CH,. OH;

bei der Oxydation der ersten Isomeren kann eine G!ycidsaure
und zwar auch eine fUnfwertbig-einbasische Saure entstehen,
je nachdcm die durch Sauerstoff mit der Gruppe CH ver-
bundene Gruppe CH, oxydirt wird, oder dieselbe unbertihrt
bleibt. und die primare Gruppe CH,. OH sich in die Carboxyî-
gruppu verwandcit; d. h. im ersten Falle erbalten wir folgende
Saure:

COOH-CH-CH.-CH. OH-CH,-CH. OH-CH,,
-0-

und im zweiten:

CUuH-CH. OH-CH.-CH. OH-CH~-CH. OH-CH~. OH.
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Oxydation des Oxyds C~H~O(OH)~

Der Versuch, das Produkt mit Quecksilberoxyd bei Gegen-
wart von Aetzbaryt zu oxydireu (Bërnatein's Methode)'),
hatte keinen Erfolg; sogar bei Anwendung eines grossen Ueber-

schusscs von HgO und nach zweistundigem Kochen des Ge.

misches über freiem Feuer war keine Oxydation eingetreten.
Gleichfalls erhieit ich keine befriedigende Resultate bei der

Oxydation des Produktes mit Brom in Gegenwart von Ag~O~);
die Quantitat der bei dieser Methode resultirenden Saure war

sehr gering. In Folge dessen nahin ich die Oxydation mit

Salpetersaure vor.

Erster Versuch. Die Monge der Salpetersaure von

1,37 spec. Gew. wurde unter der Voraussetzung berechnet,
dass 2 Mol. HNOg 3 Atome ireion Sauerstoffs geben werden,
und da die Bildung einer einbasischen Sâure auf cin Molekül

Oxyd C~H~O(OH)g 2 Sauerstoifatome verlangt, so wnrden
!0 Grm. des Oxyds, 9 Grm. HN03 und 20 Grm. Wasse'r an-

gewandt der Kolben mit diesem Gemisch wurde mit Wasser

gekühlt. Nach drei Tagen war nur insofern eine Veranderung
vor sich gegangen, dass ein angenehm atherischer Geruch wahr-
nehmbar wurde, wahrscheinlich ia Folge der Bildung von

Salpetersaureâther. Bei massigem Erwarmen des Kolbens mit
dem Gemisch auf dem Wasserbade wurde in der Flüssigkeit
die Entwickelung von Gasbiaschen beobachtet. In diesem
Stadium suchte ich die Réaction auch zu erhalten, indem ich
sie von Zeit zu Zeit durch Abkühlen mit kaltem Wasser

mâssigte. Nacbdem sich schon merkbar weniger Gasblâschen

zeigten, versetzte ich das Gemisch mit Wasser und verdampfte
es auf dem Wasserbade. Hierbei musste wiederum einige Mal
Wasser hinzugesetzt werden, da bei der Concentration der

Losung wieder eine starke Gasentwickelung beobacbtet wurde.
Das Abdampfen batte zum Zwecke, die überschüssige Salpeter-
saure, die nicht reagirt hatte, zu entferuen, doch gelang dies
nicht. Da die Moglichkeit der Bildung eines Lactons gegeben
war, sâttigte lch die saure Ftûssigkeit mit Kalk unter Kochen

') Ber. 18, 3368.
*)DieseMéthodeiet von Kittani und Kleem~nn zurGewinnung

der Giycona&ureMMDextroseangewandt wordct). Ber. 1?, ~96..
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Berechnetfar baeiacheeSalzC,H,,0<C&:
86,20~.
6,17“

n,24,,

Die erhaltenen Resnitate stehen dem Oalciumsalz der
zweibasischenSAure am n&chsteh,doch war eine v511igeUeber-

einstimmung der gefundenenZahlen mit der Berechnung nicht
vorhanden.

Zweiter Versuch. Es wurden 30 Grm. des Oxyds
C,H,)0(OH)~, 60 Grm. Wasser und 26 Grm. (statt der berech-
neten 22 Grm.) HNO, von 1,43 spec. Gew. genommen (alao
eine stârkere Salpetersaure und in grSsserer Quantitat). Das
Gemisch farbte sich sofort dunkelroth, doch wahrend drei-

tâgigen Stehens bei gewohnUcher Temperatur wurde es aU-
maHich blasser und wurde zuletzt schwacb gelblich. Um die

der Lësung; nach Filtriren des Ueberschussea Ton CaO und

der im Wasser mil6aMchen Calciumsaize wurde mit Kohlen-

sauregas der geiôste Kalk gefaUt. Die braun gefarbte Lôsung
wurde durch Kochen mit Kohle entfârbt und sodann durch

Eindampfen concentrirt. Durch Alkohol wurde aus der Losung,
in der wesentlich salpetersaurer Kalk blieb, ein Kalksalz ab-

geschieden, welches in wenig Wasser geISst wurde. Beim Auf.
bewahren dieser LSsung im Exsiccator schieden sich schôn

ausgebildete Krystalle von salpetersaurem Kalk ab. Das in
Wasser aufgeloste Satze wurde zu einer gummiartigen Masse

eingedampft; im Exsiccator trocknete es nach einiger Zeit ein
und liess sich leicht zu einem feinen Pulver zerreiben.

0,4355Grm. Calciumsalz,bei 100"bis zum conatantenGewichtge-
trocknet, gaben 0,4170Grm. CO, und 0,1C85Gnn. H~O;der Rückstand
wurde in Satzs&ure~elost, und nach dem Verdampfendas Calciumin
Form von CaSO<tx~titomt, von welchem 0,2420Grm. erhalten wurden.
In dëf Voraussetzung,dassim Schitfchen'~ch demVerbrennendee Saizes
das Calcium als CaCO~zurûckgebuebeawar, berechnete ich die Quan-
titat der auf solcheWeisezurdckgehaltenen00, es waren = 0,0788Grm.,
was zusammenmit dem im KatiappMatGefundenen0,4958 Grm. CO,
aaamtMiht.

Gefundec: ,Berechnet fOr.

(C.H,,0<. COO),CCI: (CJI,.0,COO),Ca:
C 31,01 89,43 34,
H 4,29 6,10 4,06
Ca 16,35 9,88 16,26

I.
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Reaction anzuregen, musste auch dies mal das Gemisch auf

dem Wasserbade erhitzt werden, wobei sich Krystalle, aller

Wahrscheinlichkeit nach Oxalsâure, abschieden. Nach vollen-

deter Oxydation wurde die Flussigkeit mit uberachussigem CaO

gekocht und sodann von den unioslichen Salzen und dem CaO

abfiltrirt. Der Rückstand wurde vom Filter gesammelt und mit

Essigsâure behandelt; der unaufgeiôste Theil wurde mit Wasser

ausgewaschen und, nach dem Trocknen bei 100 analysirt.

0,~430Grm. des Salzes gaben 0,4060Grm. CaSO,.

Gefunden: Ber.f.C,O~Ca+H~O:
Ca 26,95 27,39

Somit bildet sich bei der Oxydation des Oxyds unter

anderem Oxatsa.ure. Die Menge derselben ist sehr gering.
Das losliche Calciumsalz wurde mit CO~ behandelt, und

dann, nach dem Filtriren, concentrirt und einige Mal mit

Aikohol gefâllt, um dasselbe von dem beigemengten Ca(NO~
zu befreien, sodann nochmals mit Alkohol ausgewaschen. Zur

Abscheidung der Saure wurde die wassrige Salzlosung mit

Oxala&ure behandelt, wobei oxalsaures Calcium entstand; das

Filtrat wurde mit PbCOs gesattigt, das Filtrat mit Schwefel.

wasserstoff behandelt, und nach dem Entfernen des Bleis ein-

gedampft. Um das erhaltene Produkt von den demselben bei-

gemengten Salzen zu reinigen, wurde es in Aether aufgelost,
nach dessen Verdampfen eine dickliche, nicht krystallisirende,

saure, in Wasser lôsliche Flussigkeit erbalten wurde. Die

Analyse des im Vacuum getrockneten Produktes gab folgende
Resultate.

t. 0,1560Grm. der Substanz gaben 0,2586Grm. CO, und 0,1100
Grm. H,0.

2. 0,1480Grm. der Sabatanz gaben 0.24t5 Grm. CO, und 0,0990
Grm. H,0.

Gefunden: Bcrechnctfur
1. 2. C,H,.0,(COOH),:

C 44,81 44,50 40,88"y.
H '83 7,43 .? “

Berccbnct
fUrdae Laeton C,H,.0.: fOrC~r,,OtCOOH:

44.21 43.SO
5,26 7,21 “.
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Die Resultate weisen auf die Bildung oiner funfwerthig-
einbasischen Saure hin. Aus diesem Grunde war es wichtig,
die Analyse des Catciumsa.tzes derselben zu controliren. Das

von frûherer Bereitung übrig gebliebene Calciumsalz wurde noch

einige Mai mit Alkohol zum vôlligen Entfernen des CafNO~

ausgewaschen und dann, nach dem Trocknen bei 100", ana-

lysirt.

0,6360Grm. Ca-Salz gaben 0,3805Grm. CaSO~.
Gefunden: Ber. f.daa bMMcheSaizC,H,~0,Ca:

Ca 17,48 17,24

In der That wird die Schlussfolgerung, dass bei der Oxy-
dation eine fünfwerthig-einbasische Saure entstand, bestatigt.

Weiter wurde das Calciumsalz durch Sâttigen der ana-

lysirten Saure mit koblensaurem Ealk bereitet. Dieses Salz

ist mit dem früherem, welches durch die Einwirkung auf die

Siiure mit CaO erhalten war, nicht identisch; es schmilzt,
namentlich beim Trocknen bei 100", zusammen, wahrend das
fmheie dabei in Form eines Pulvers verblieb, und sodann

bleibt es beim Aufbewahren im Exsiccator als gummiartige
Masse, welche jedoch in trocknen Zustande zu einem Pulver

zerrieben werden kaun.

Beim Verbrennen dieses Salzes mit Kupferoxyd und

chromsaurem Blei wurden folgende Resultate erhalten:

0,2310Grm.des S~zes gaben 0,8895Grm.00, und 0,1285Grm.H,0.
Gefunden: Ber. fUr(Cj H,,0,),Ca:

C 40,08 89,48
H 5,94 6,10

Eine besondere Bestimmungdes Ca gab nachstehende Reanttate:
0,8185Grm. des Satzes gaben 0,1000Grm. CaSOt.

Oefunden: Ber. f. (C,H,0,),Ca:
Ca 9,88 9,88'"“

Hiernach stimmen die gewonnenen Zahlen mit den fur das

neutrale Calciumsalz einer fünfwerthig-einbasischen S&ure von

nachstehender Constitution berechneten gut uberein:

COOH-CH OH-CH,-CH. OH-CH,-CH. OH-CH, OH.

Bei der Einwirkung von CaO auf diese Saure bildet

sich, wie angegeben, cin basisches Salz der Zusammensetzung

C~H~O~Ca, gcm&as folgender Gleichung:
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CH, OH COOH CH,. OH COOCa.

CH.OH OH. OH CH.OH CH_
0~

+ +
CM,) CH,

+Cft(OH\,=2H,0+
CH, CH,

~CH.OH ~eH.OH

Die Bildung eines solchen Salzes ist der Bildung des
basischen Barytsalzes der Erythrinsâure, welches von Iwig
und Hecht') untersucht wurde, vôllig analog, dieselben geben
demselben folgende Constitutionsformel-

CH,. OH-CH. OH-CH. OH-COOB&OH.

Dieses Salz giebt beim Erwa.rmen, durch Verlust eines
MoL Wasser, ein neues Salz von der Zusammenaetzung:

CH,. OH-CH. OH-CH-COOBa.')
j_t

Aehniiche Sa!ze erhielt auch P. Bulitsch") bei der Unter-

suchung des von ihm erhaltenen Tetraoxy-octolactons.
Somit wird bei der Oxydation des ersten Oxyds von dem

fünfwerthigen Alkohol aus Diallylcarbinol eine fiinfwerthig-
einbasische Saure erhalten, welche, obgleich sie alle Bedingungen
zur Bildung eines Lactons besitzt, dessen ungeachtet in ein
solches nicht ubergeht.

Wir konnen atso auf Grund der erhaltehen Resultate
unserem Produkte nicht die Constitutionsformel der dritten

Isomeren zuschreiben (vg!. S. 70), d. h.

CH,. OH-CH-CH.-CH. OH -CH~-CH-CH,. OH,

da bei dessen Oxydation wir die Glycidsaure erhalten m&ssten
jetzt bleiben nur zwei môgtiche Formein:

CH.-0-CH, CH,. CH,.OH
J. t
CH.OH CH.OH CH.OH~CH

i.
CH, CH,

2.
C!H, CH,

CH.OH CH. OH

Mit grosscrer Wahrscheintichkeit kann die erste Formel
aus nachstehenden Grnnden angenommen werden.

') Ber.1$, 468 u. 14, 1760.

') Lamparter, Ann. Chcm. IM, 260.

') Diea.Joum. f.] S9, 7i).



76 Reforma,tzky: Uober das erste Oxyd des

In der Abhandlung über Gtycehne~) habe ich einenVer-

such, Heptylglycerin aus Diallylcarbinol durch Hydratation
des letzteren mittelst Einwirkung von H~SO~ darzustellen, be-
schrieben. Hierbei wird nicht das Glycerin selbst, sondern sein

Oxyd erhalten; wenn aich das Glycerin selbst bilden würde, so

batte es eine der folgenden Formeln:

CH,OH CH,OH CH, CH.

1. CH, CH,1 2.
CHOH CHOH

CH,t CH,
2.

CH, CH,)

~HOH CHOH

d. h. es ware ein diprimar-secundares oder trisecondares

Glycerin; hiernach wird sein Oxyd eine der vier folgenden
Constitutionsformein habeu:

CH,-0-CH, r-CH,CH,.OH
)

t. CH,) CH. 2. CH,CH.i
CH, CH, CH,CH,

~H. OH 0–-CH

CH, CH, CH, CH,

UH-O-CH –CH CH.OH
3.

CH, CH, CH, CH,

CH"OH 0–-CH

Da die von mit untersuchten Glycerine ala Hydrate er-
halten werden, und nicht als Oxyde, so haben wir einen Grund,
die Moglichkcit der zweiten und vierten Formel auszMcMiûssen,
da hier die Bedingungen die namtichen, wie bei den erwâhnten

Glycerinen sind, deren allgemeine Formel eine solche ist:

R. ~C.
OH-CH, -CH. OH-CH,. OH.

R/C, OH-CHt-CH. OH-CH,. OH.

Die dritte Formel muss gleichfalls analog dem Oxyd des

fünfwerthigen Alkohols ausgescMoasen werden, wo, wie wir ge-
seheu haben, das resultirende Oxyd die Formel:

CH., OH-CH-CH.-CH. OH-CH.-CH-CH,. OH
!0-––––––'

') Diea. Journ. [ZJ 40, 396ff.
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nicht haben kann; diese Formel ist wirklich dem dritten Iso-
meren analog. Somit ist für das Oxyd, welches aus Diallyl-
carbinol durch Hydratation erhalten wird, einzig die Formel:

CH,-CH,-CH,-CH. OH-CH,-CH. OH-CH2

moglich.

1- -0 -1

Vergleichen wir nun diese Formel mit der Formel ûir
das Oxyd C;H,iO(OH),:

CH.CH. OH-CH.-CH. OH-CH,-CH OH-CH,,
I- -0, -i

so finden wir hier eine vollstandige Analogie. Diese Annahme

stimmt auch mit der Schlussfolgerung von Eltekoff uberein,
dass die Oxyde, in denen der Sauerstoff die am meisten

hydrogenisirten Kohlenstoff'atome verbindet, am schwierigsten
Wasser aufnehmen.

Die Oxydation selbst geht wahrscheinlich gemass folgenden

Gleichungen vor sich:

CH2 0. CH, CO 0 CH~

CH.OH CH. OH CH.OH CH. OH

L CH, CH, Y

+ 02

= CH, S CH,) S

+ H,0,

CH OH ~~CH.OH

CO O CH, COOH CH,. OH

CH.OH CH.OH CH.OH CH OH
2. ) + H,0= )

CH, CH, CH, CH,

CH.OHL '6H.OH

d. h., znnâchst bildet sich eine Verbindung mit dem Charakter

der S&nrelactone, welche sodann unter Aufnahme von Wasser
eine fünfwerthig-einbasische Saure bildet.

Allen diesen Schtusafolgerungen schreibe ich keine abso-
lute Zuverl&ssigkeit zu, sondern hake sie nur ftir die wahr-

scheinlichsten.

Zur VervoUstandigung der obigen Untersuchung wurden
noch folgende Reactionen studirt.

Einwirkung von JH aufC~H~O~OH),. – Das Produkt
wurde in einer zugeschmotzenen Rohre mit 5 Volumenrauchender

JH auf 120" 6Stunden lang erhitzt; es butte sich ein achwarzea,

harziges Produkt gebildet
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Einwirkung concentrirter H~SO~. In der Ver-

muthung, dass dadurch vici!eicht{)a.sDioxydde8C~Hj,(OH)Oj,
oder eine Substatix von Aldehyd- oder Keton-Natur erzeugt

werde, nahm ich auf 5 Grm. des Pioduktes 20 Grm. H~SO~
(1 Thl. Wasser+ 1Tb). H~SO~ von 65,5" B.). Bei gewohn!icher

Temperatur waren nach 24 Stunden keine in Aether loalichen

Produkte entstanden (das erwartete Dioxyd musste sich voraus-

sichtlich durch Aether auszichen lassen); beim Erhitzen des

Gemisches auf dem Wasserbade wurde eine sehr unbedeutende

Menge einer ftSchtigen Pldssigkeit ohne bestimmten SiedeptiDkt
erhalten.

.Einwirkung von Anilin. Nach der Auffassang

Einiger~) kann man der Dextrose folgende Formel zuBchreiben:

CH,-(CH. OH~-CH. OH
)_)

hier haben wir also eine Analogie in der Conatitu.tion mit dom

ersten Oxyd des fünfwerthigen Alkohols aus Diallylcarbinol.
Aus den Untersuchungen von B. Sorokin~) geht hervor, dass

die Glykosen befâhigt sind, mit Anilin zu reagiren, wobei sie

ein MoL Wasser ausscheiden und Anilide der GtykoMn bilden.
Durch Kochen einer Losung von 5 Grm. C~H,,O~OB[~, 13 Grm.

Anilin und 15 Ccm. 97 procent. Alkohol (auf demOelbade) ver-
anderten sich nicht im geringsten die Eigenschaften des Pro-

duktes Anilin sowie das Oxyd waren unver&adert. Hieraus
schliesse ich, dasa die Analogie in der Constitution der Glykosen
und des von mir untersuchten Produktes nicht vo!!standig ist,
welcher Schluss andererseits die Meinuug von B. Sorokin

bestatigt, dass in den Glykosen mit Anilin ein seinem Charakter
nach von allen anderen abweichendes Rydroxyl reagirt (vergl.
a. a. 0.). Ein seiches Hydroxyl ist aber in ûnserem ProdaMe
nicht vofhànden. ·

') Vergl.Tollene, Her. Ht, 9~.
B~Sorokin, dies. Joum. pt] 37, ~m
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Ueber einige Piazinabk8mmlmge;
von

P. W. Abenius.

(SeMnss.)

II. Einwirkung von Chroma&ure auf Diacidihydropiaain-

derivate in Eisessiglôsung.

Lâsst man Chromsâurè auf eine heisse Losnng eines

Diacidihydropiaziuderivates in Eisessig einwirken, so tritt leicht

Oxydation ein. Obschon die verschiedenen Piazinderivate sich

dabei etwas verschieden verhalten, so kann ma.n doch im All-

gemeinen annehmen, dass die Reaction in folgenden zwei

Phasen verlânfL Zun&chst werden die vier Wasserstoffatome

des Diacidihydropiazinkerns durch zwei Sauerstoffatome ersetzt,
so dass eine Dioxalylverbindung nach folgender Gleichung ge-
bildet ~ird:

R.N<. /CP-CH,. ~N.R+40==2H,Oj-R.N<, /CO-CO. ,>N.R.
~CH,-C(X

+ 4 O =
~CO-CO~

R.

Diese Dioxalylverbindung geht dann bei weiterer Einwir-

kung des Oxydationsmittels unter Austritt von 1 MoL Kohlen-

s&ure in eine substituirte Parabansaure uber:

/CO-CO. ~~NR + 0 = CO, + R /CO-CO. ~hT..R.R.N~ \N.R+0=CO,+R.N< \N..R.
~CO-CO~ CO

Dic~c letzte Reaction gewinnt ein besonderes Interesse,
weil sie ~it) Beispiel dafOr giebt, dass ein sechsgliedriger Stick-

-stoffkern durch Oxydation direct in einen fttcigMedngen über-

g~brt werden kann.

Dieser Vurgang hat eine Analogie in dem Vcrhatten des

Ca.thostynia~ hei det Oxydation. Nach Friedlânder und

Oaterjaaier') geht dieses bei Einwirkung von atkalischer

Cham&leonlosnug in laatin über, eine Reaction. die m folgender
Weise Corantlirt werden kann

Cil CO
\fM

+ ~0 + ~"< OH.
\OH

N

') Ber. 1A, )LMt.
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Dioxanilid:

l.'eli3
.00-00.

~N. CdHm.
~-<00-00~

Eine :U)gewogene Menge Diphenyldiacidihydropiazin wurde
in Eisessig geloat, und die fast kocbende Losung tropfeuweise
ziemlich rasch unter h8.u6gem Umschütteln mit wenig mehr, als
der berechneten Menge in Eisessig gelëster Chronis&ure ver-
setzt. Die rothe Farbe der Chroms&urelosung ging sogleich
in Grün über, und bald setzten sich aus der heiasen LOsung
kleine, gla.nzende, dünne, secbsseitige Schuppen a.b. Nach
Zusatz von aller ChromBa.ure wurde die L8sung noch hochstena
zwei Minuten gekocht. Der gebildete Kôrper wurdp dann
abfiltrirt und durch mehrmaliges Auskochen mit Eisessig ge-
reinigt. Für die Analyse wurde die Substanz bei 120" getrocknet.
Die gefundenen Werthe entspre6hen der obigen Formel:

Dièse Verbindung ist in allen Losungsmittein, sogar in
kochendem Eisessig sehr schwer loslich. Von Sauren wird
sie nicht angegriS'en; mit rauchender Satzs&ure kann man aie

beliebig lange kochen, ohne eine Ver&oderung zu bemerken.
Beim Kochen mit Alkalien zerf&Ut sie dagegen leioht in Anilin
und Oxa!s&ure, die beide in gewohnticher Weise nachgewie8en
werden konnten.

Wird die Verbindung mit tiberschûsaigem Anilin kurze
Zeit erhitzt, so geht sie ziemlich leicht in LSsung, und beim
Erkalten krystallisiren schône, vierseitige, langgeatreckte Tafeln
aus. Dieser neue Kôrper erwies sich sowohl durch seinen

Schmelzpunkt als auch durch seine übrigen Eigenschaften mit
dem schon bekannten Oxanilid durchaus identisch. Zum

Vergleich habe ich auch nach Gerhardt's~) Methode das

*) Ann. Chem. 60, 808.

A- n _o_ _r_

Berechnet Gefunden

C.. 192 68,31 64,47 65,53°/.
H.. 10 3,40 8,68 8,95
N, 28 9,52 9,61
Ot M 21,77 – –

2U4 100,00
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v wu~.Lr,v~~v.
jMntnt jfMkt. Choatt *ï. 6

Oxanilid dargestellt, und die beiden Prâparate voUig überein-
stimmend gefunden. Auch eine Stickstoffbestimmung ergab
die für das Oxanilid verlangten Werthe.

Ber. f. C,,H~NO,: Gefunden:
N n,67 lt,6'?"

Die Bildung des Oxanilids aus Dioxanilid kann dnrch

folgende Gleichung veranschaulicht werden

CeHS .00-CO. CeHB+ 2C°H6 NH,
~CO-CO~~

2C.H.. NH CO. CO HN C,H..

Verfàhrt man auf ganz dieselbe Weise, wie oben für die

DarateUung des Dioxanilids angegeben worden ist, nur dass
man einen grôsseren Ueberschuss an Chromsaure zusetzt, und
das Kochen 15-20 Minuten fortdauern lasgt, so geht das

anfangs auskrystaMisiite Dioxanilid wieder in LSsung. Wird
dann die Essigsanre im Wasserbade verdampft, und der Rtick-
stand mit Wasser behandelt, so werden die Chromverbindungen
leicht gelost, wahrend ein weisser Kôrper zurUckbleibt Die

Eigenschaften dieser Verbindung stimmen genau mit den An-

gaben Hofmann'a') undStojentin's") über die von ihnen

dargestellte Dipheaylparabansaure. Sie ist in Wasser un-

ISsUch, in AIkobol und Aether ziemlich leicht lëslich. Aus
Alkohol krystallisirt aie in schônen platten Nadeln, die bei
204" schmelzen. Auch in Benzol ltist sich der Korper leicht,
und krystallisirt daraus in concentrisch gruppirten, langen,
weissen Nadeln, welche Krystallbenzol enthalten. Das Benzol

geht sebr leicht schon beim Stehen an der Luft weg, weshalb
ich es nicht genau bestimmen konnte. Da die unter den-
selben Bedingungen gebildete Di-o-tolylparabans&ure (s. unten)
durchanaiysirt worden ist. t<t habe ich mich hier mit der

Stickstoffbestimmung begnupt.

Ber. f. C~H,,N,0, Gefuaden:
N 10~' 10,56%.

') Z. f. Ch. '861, S, 407.
') DiM .tonm. [a~ ?,
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Dioxal-p-toluid:

(4)..CO-CO.(4)(t)CH,. C.H..
N<( ~N.

C.H,. CH, (t).

Der Versuch wurde in ganz derselben Weise ausgefuhrt,
wie oben fur die Darstellung des Dioxanilids angegeben. Die
Chromsaure wurde rasch reducirt, und nach kurzer Zeit fingen
kleine, glânzende, sechsseitige BIattchen auszukrystallisiren an.
Dieser Kërper war in allen Lësangsmittein sehr schwer los-
lich und scbmolz erst über 300°. Aus Mangel an Material
habe ich den gebildeten EOrper nicht ana!ysiren kônnen, es

unterliegt jedoch keinem Zweifel, dass es Dioxal-p-toluid ist.
Aus der Mutterlauge wurde nach Verdampfen des Eis-

essigs ein in Alkohol leicht iëslicher und in B!attchen krystal-
lisirender Korper gewonnen, der ganz gewiss Di-p-tolylparaban-
saure') ist.

Oxydation des Di-o-tolyldiacidihydrogiazins mit
Chromsaure. (Di-o-totylparabansaure.)

Eine kochende Lôsung von 1 Grm. Di-o-tolyldiacidihydro-
piazin in Eisessig wurde nach und nach mit 3.3 Grm. gieich-
falls in Eisessig gelOster Chromsaure versetzt. Die Chromsaure
wurde sogleich reducirt, und bei jedem erneuten Zusatze von
Chromsâure trat infolge von Gasentwicklung in der Flüssig-
keit starkes Schl1umen ein. Das weggehend-e Gas bestand
aus Kohtensaure, welche durch die starke TrUbung, die aie
beim Eiuleiten in Barytwasser hervorbrachte, erkannt wurde.
A!s die Reaction beendet war, wurde der Eisessig im Wasser-
bade verdampft, und die Chromverbindungen mit Wasser ge-
!3st. Hierbei blieb ein weisser Kôrper zurùck, der einmal aus
Alkohol, dann mehrmals aus Benzol umkrystallisirt wurde, bis
d..r S<.hmelzpunkt bei 202"–203" constant hlieb. Bei 100"
verliert die Substanz Benzol. Die Elementaranalyse, die mit
bei !00" getrocknetem Praparat uusgeführt wurde, ergab die
Formel: C~H.~0,.

Vergt.Landgrebe: Ber. 10, t590.
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6'

Berechnet: Gefunden:
C~ 204 69,39 69,02 M,89°/.
Hx 14 4,76 4,83 5,22
N, 28 9,M 9,49

0, 48 16,89 – –

294 100,00

Berechnet ftir Gewichtavertust
C,,H,~N,0, + Mo!.Benzol bei 100

Benzol 11,71 u,46 lt,92<

Die Verbindung ist in Alkohol, Eisessig und Schwefel-
kohlenstoff ziemlich leicht, in Aether schwer lëslich. Aus
Alkohol krystallisirt sie in weissen Nadeln. Aus Benzol,
worin sie sehr leicht lôslich ist, krystallisirt aie in kuge!f8rmig
gruppirten, langen Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei
202"–203

Durch alle diese Eigenschaften, sowie durch die Analyse
erwies sich der Eërper mit der von Berger') aus Dioxalyl-
di.o-tolylguanidin dargestellten Di-o-tolylparabansaure
ganz identisch.

Dieser Kôrper war der einzige, den ich durch Oxydation
des Di-o-tolyldiacidihydropiazins mit dem fraglichen Oxydations-
mittel in reinem Zustande bekommen konnte. Obschon viel
weniger als die berechnete Menge Chromsaure zugesetzt warde,
entstand doch immer eine grosse Quantitat der Parabansaure,
und die leichter loslichen Nebenprodukte schienen zum grossten
Theil aus unangegriffenem Di o tolyldiacidihydropiazin zu
bestehen. Die Dioxalylverbindung des o-Toluidins scheint

demnach, wean sie überbaupt bei dieser Reaction gebildet
wird, so leicht weiterer Oxydation unterworfen zu sein, dasa
aie nicht auf diese Weiae dargestellt werden kann.

III. DiahlorcUaoipiazine.

Diphenyldichlordiacipiazin:

CeII6 /CO-COt.
CaHs.

~cc~o~

Die Darstellung des Diphenyldicblordiacipiazins durch

Einwirkung von Pbosphorpentachlorid und Phohphcroxyrhiohd

') Ber. 1Z, l8M.



84 Abenius: Ueber einige Piazinabk&mmlm~e.

auf Diphenyldiacidihydropiazin lasst sich in derselben Weise

durchiuhren, wie die Darstellung der entsprechenden o-Tolyl-
verbindung.~)

Sob&ld die Reaction beendet, wird das Produit mit Wasser

zersetzt, und der dabei gebildete Kôrper in kochendem Alko-
hol gelëst. Bleibt hierbei ein schwer ISsUcher Bodensatz von

unangegriffenem Diphenyldiacidihydropiazin zurück, so kann

man dieses durch schnelles Filtriren der heissen Losung znm

gr8ssten Theil entfernen. Aus der Losnng krystallisirt beim

Erkalten das Dichlordiacipiazin in weissen Nadeln oder Pris-

men, die durch mehrmaliges Umktystatlisiren aua kochendem

Alkohol gereinigt werden.. Die aus Alkohol krystallisirte Sub-
stanz enthâlt 1 MoLErystaJIaIkohoI, der theilweise im Exsic-

cator, vollsta.ndig beim Erhitzen auf 100" weg geht.
Ber. f.C,,H,.N,0, +C,H,OH: Gefunden:

C,H.OH t2,t4 12,09

Die Elementaranalyse, die mit bei 100" getrockneter Sub-
stanz ausgefuhrt wurde, ergab Polgendes (die Werthe sind mit

den fur die Formeln: C~H,sN,C~O, und C~H~CI~ be-
rechneten Zahlen zuaammengeBteUt):

Hefunden: Berechnet:
C 58,11 58,86 Ci, 57,82 C~ 57,66<
H 5,05 5,11 5,05 H~, 3,58 H.. 8,00 “
N – N,' 8,85 N, 8,41 “
Ci 27,71 CL, 21,19 CI, 21,92,,

0. e,M 0, 9,61,,m

100,00 100,00

Vergleicht man die gefundenen Werthe mit den fil? die
Formeln: C~H~N;Ct,0, und Ct,H,.N~C~O, berechneten, ao
erkennt man, dass die Analysenergebnisse ganz entBcbieden
zu Gunsten der wasserstoS~rmeren Formel aprechen. Man
darf deshalb auch f6r die anderen in gleichartiger Weise dar-

gestellten chlorhaltigen Piazinderivate eine analoge Zoaammen-

setzung annehmen, obwohl die Analysen derselben nicht so
scharf stimmende Zahlen ergaben. Berûcksichtigt man jedoch,
dasa die Elementaranalysen immer einen zu hohen Wasser-

stoffgehalt geben, so findet man (s. unten), dass auch hier die
waaseraton&nnere Formel wahrscheinlicher ist.

') Diee.Journ. [2] S8, 3t0.
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Das Diphenyldichlordiacipiazin ist in heissem Alkohol

leicht, in kaltem Alkohol und Aether schwer loslich. Der

Schmelzpunkt liegt bei 247°. Von Sâuren wird es nicht an-

gegriffen, aber beim Erwarmen mit Alkalien wird es leicht

zersetzt, wobei ein starker Geruch nach Phenylcarbylamin

hervortritt, nnd die JLôaung deutliche Reaction auf Chlor giebt
Unter den Zersetzungsprodukten habe ich jedoch keine fass-

bare Verbindung isoliren konnen.

Auch bei der Einwirkung von Reductionsmitteln, wie Zink

und Essigsâure, Jodwasseraton'aaure und Phosphor, treten die
Chloratome leicht aus. Durch Kochen mit JodwasserstoS'Banre

und rothem Phosphor habe ich einen wohl kry8tallisirenden,
chlorfreien Korper bekommen, mit grosser Wahrscheinlich-
keit das

Diphenyldiacipiazin:

Co–CH~
~-<CH~co>

Die bei der Analyse erhaltenon Zahlen kommen den fur
dieae Formel verlangten Wertben ziemlich nahe. Ich habe
die Untersuchung dieses Eorpers noch nicht abschliessen konnen,
hoffe jedoch bald auf ein naheres Studium dieser Verbindung
zuriickkommen zu konnen.

Phenyl-o.tolyidichlordiacipiazin:
",CO-CC)j~

CL-CO

Die Darstellung wurde in der zuvor beschriebenen Weise

bewerksteHigt. Die Reaction trat leicht ein, war aber nach
2-3 Minuten beendet, und das Produkt bildete eine feste,
braune Masse. Diese wnrde mit Wasser zersetzt, wobei ein
rother amorpher Korper entstand, welcher in heissem Alkohol
gelôst wurde. Aus der Losung, die atark roth gef&rbt war,
setzten sich beim Erkalten fast weisse Nadeln ab, die nach
einigem Umkrystallisiren aus Alkohol rein weisa waren und bei
174"–176" schmolzen.

In Atkoho!, Aether und Benzol ist dièse Verbindang sehr

leicht, in Ligroin schwer loa!ich; sie krystallisirt aua einer
alkoholischen LosuDg in feinen, weissen, concentrisch gruppirten
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~JSf~Inhon T~n~t t~t~trNfy~n~ yn~ A It~nt~~ .~«~ T~K––

-~t~

N&delchen. Durch Erwarmea mit Aïkatien wird der
KSrper

zersetzt, und necht nach
Carbylamin.

(jefhnden: Berechnet:

I. n. III. IV.

C 58,31 58,49 57,92 C,, 68,4& C,, 58,79
II 4,01 3,79 8,75 H~4 4,01 H~ 3,46,,
N N, 8,02 N, 8,07
C1 20,75 CI, 20,85 Ct, 20,4<
0

__0, 9,17 Q, 9,2~
100,00 100,00'

Analyse in wurde im Schiffchen im Sauerstoffetrom aus-

geftihrt.
Aus den unter Diphenyldichlordiacipiazin ahgefûhrten

Gründen, habe ich die Formel: O~H~N~C~Oj, als die richtige
angenommen.

o-Toly!.p-totyldichtordiacipiazin:

(1)CfI~ 0
~CO-CC!~ w

CaH, CH,(t).(1)CH..
C.H,. N< /N. C.H,. CH,(t).

Die Darstellung dieser Verbindung und der Verlauf der
Reaction sind ganz dieselben, wie für die zwei obigen angegeben
worden ist. Das Produkt wurde ans Alkohol umkrystallisirt,
und nach einigem Umkrystallisiren wurden rein weisse, dilnne
Nadeln erhalten, welche bei 146" schmolzen und in heissem
Alkohol sehr leicht loslich waren. Aus Aikohol krystallisirt
der Korper mit 1 Mol. Alkohol, welcher bei 100" entweieht.

Berechnet für GewtchtaverhMt
C,,H~N,C1,0,+C,H,0: bei t00"0

C,H.O 11,90 12,29'
Die Verbrennung der alkoholfreien Substanz ergab Fol-

gendes
Berechnet: Gethnden;

C.e 69,50 C,, 59,83 5&,U'
H,, 4,41 H,t 8,88 4,n,,
N, 7,71 N, 7,76
CI, 19,56 C!, 19,67 19,89
0, 8,82_p, j~6

100,00 't00,0d

Die letztere Formel: C~H~N~C~O, entspricht der oben
angenommenen Constitutionsformel.

Upsala, Univeraitatsiaboratonum, September 1889.
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Ueberdie Einwirkung von saizsanrem Hydroxylamin
a&f Para-dioxy-p-chinone;

von
Fr. Kehrmann und W. Tiesler.

Die Untersuchung der bei der Oximirung der p-Dioxy-p-
chinone entstehenden Produkte hat zu einem ganz unerwarteten

Ergebnisse gefUhrt. Sie hat nâmiich gezeigt, dass das Para-

dioxychinon, welches vor einiger Zeit von Nietzki und Schmidt t
erha1ten worden iat, sowie sein von uns kurz!icb beschriebenes
Chlorderivat von salzsaurem Hydroxylamin allerdings ange-
griSeD werden, aber in anderer Weise, wie es vorhergesehen
werden konnte.

Nach bisherigen Erfahrungen soUte man erwarten, dass
ans p-Dioxychinon 1 in normaler Weise ein Dioxim von der
Formel II, aus Chlor-p-dioxychinon III zunachst ein Mon-
oxim IV und dann môglicherweiae ein Dioxim V gebildet
würde.

0
NOH

0 0 NOH

r~OH OH Ch~OH C~OH Ct~OH

OH~J OH

OH

OHk.J 0~~

OFI

O~J

H

0 OH NOH OH
i ii III. iv. V.

In der That besitzen die aua Dioxychinon und seinem
Chlorderivat durch NH~OCl in glatter Reaction gebildeten
Substanzen die procentische Zusammensetzung normaler Di-
oxime allein deren Untersuchung bat bestimmt ergeben, dasa
in diesen Substanzen die stickatoffhattigen Gruppen nicht in

Para-SteHung, sondern in Meta-SteUung stehen. Es folgt dics

nothwendig aua dem Umstand, dass dièse Oxime 8owohl durch

Oxydation, wie durch Reduction nicht in Derivate des Hydro-
chinons, sondern in die bereits bekannten symmetrischen Di-
amido-, respective Dinitro-Resorcinderivate Ubergeftihrt werden,
welche die stickstoffbaltigen Gruppen bewiesener Massen in

Meta-SteUung enthalten. Im Folgenden solien die Thataachen

angefuhrt' werden, weïche dies Reeuitat ergeben baben.
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Auf die erwahnten Vorhâltnisae wurden wir zuerst auf-

merksam, als sich zeigte, dass das Oxydationsprodukt des ver-
meintlichen normalen Chlordioxychinondioxims mittelst ver-
dünnter Salpetersâure identisch war mit dem in einer iraheron

Mittheilnng beschriebenen Chlorderivat des Diamidoresorcins II
von Typke.') Dem sogenannten Dioxim des Chlordioxychinons
wird demnach wohl Formel 1 zukommen.

NOH N0,

0<\

C)k~N~

giebt

Ctk.~NO,Y \OH ~n
L Il

Es ware biernach bei der Oximirung nar em Chmon-

sauersto~atom des Chlordioxychinons' durch (NOH) und gleich-
zeitig ein in Meta-Stellung dazu befindliches Hydroxyl durch
NH OH ersetzt worden. Man k8nnte auch die Annahme

machen, dass die Dioxychinonderivate sich von dem hypo-
thetischen Meta-Chinon ableiten, dass dann das Chlordioxy-
chinon die Formel III

0 NOH

"Y~L
Cik~O Cik.~NOH

H OH
ni. IV.

und sein Dioxim die Formel IV besaase. Allein eine solche
Annahme erscheint uns ao lange zu gewagt, ala die MôgUch-
keit der Existenz von Meta-chinonen fraglich ist, und wir
halten daher Formel 1 für diejenige, welche den bestehenden
Verh&Itnissen am besten Rechnung tragt

Eine Bestatigung dieser Formel hat ferner die Reduction
des Dioxims 1 zu dem entsprechenden Amidokorper geliefert.
Hierbei wird das in der citirten Abbandiung bereits erw&hnte

Monocblordiamidoresorcin n in glatter Reaction gebildet,
welches durch Oxydation in das zagehSrige, ebenfalls bereits

dargestellte und genan cbarakterisirte Imid III übergeht
NOH NH. NH

~rl N/ti gisbt
H<Y~

NHs Biebt
OHf~

~1HC~N/~ JJ~,
p.bt

..gt)~
0 ~OH OH 0

t

n. m.

') Diee. Joum. [2] M, 490.
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In theilweisem Widerspruch mit diesen Beobachtungen
standen jedoch einige Resultate der kUrzUch erschienenen in-
teressanten II. Abhandlung von Nietzki und Schmidt~) über

einige Derivate des Paradioxychinons, insofern jene Forscher

das Produkt der Einwirkung von Hydroxylamin auf Dioxychinon
als das normale Dioxim desselben ansahen und dessen Re-

duktionsprodukt nebst einigen Abkômmlingen des letzteren in

Folge dessen conseqnenter Weise als Para-Substitutionsprodukte
des Hydrochinons beschrieben haben. Eine Wiederholung der

Versnche von Nietzki und Schmidt bat indessen unsere Be-

obachtungeu vollkommen bestatigt, indem der Nachweis geftihrt
werden konnte, dass das sogenannte Dioxim des Dioxycbinons,
dem Oximderivat des Chlordioxychinons vollkommen ent-

sprechend, ebenfalls beide stickstoffhaltigen Gruppen in

M-Stellung enthalt, wie es Formel 1 zum Ausdruck bringt,
da es durch lteduction

NOH NH, N0,

0<~ .H OB~
H<~

0 H

0

H~Y~\nH V~ NO~NO,
0 'OH ~a OH
i. n. III.

das Diamidoresorcin II von Typke, durch Einwirkung von

Satpetersaure unter gleichzeitiger Nitrirung gewohnUchesTri-
nitro-resorcin III liefert.

Die fUr vorstehende EntwicHung in Betracht kommenden

Kôrper sind theita in beiden vorhergebenden Abhandlungen
beschrieben, theila bereits seit langem bek&nnt. Es erübrigt
uns nur noch, die Darstellungdes sog. Chlordioxychinon-dioxims,
aowie der Réductions- nnd Oxydationsprodukte beider Dioxime
zu beschreiben.

Monochloroxamido-oxychinon-oxim.
C.H. Cl. (NOH) 0. (NHOR). OH.

Bildet sich sehr glatt, wenn man Chlordioxycbinon fein

geput~ert mit wenigWasser und etwas mehr ais der berechneten

Meage sàizsauren Hydroxylamins einige Tage bei gewShsiicher
Temperatur stehen lasst. An Stelle der aUmahlich verschwin-

1)Ber. 22, 1958.
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fiandfncolbrnthenCiMnnnnH.rtUrfIfhanRrsnhMnenff~Rt.fn.rh]nR~.denden gelbrothen Chinonpartikelchen erscheinen fast farblose,
ziemlich compacte, korcige Krystalle, welche nach beendeter

Umsetzung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ohne weitere

Reinigung exsiccatortrocken analysirt wurden. Die durchsich-

tigen Krystalle werden unter dem Schwefelsaureexsiccator,
wahrscheinlich unter Krystallwasserverlust, vollkommen undurch-

sichtig und hellgrau. Sie zersetzen sich beim Erhitzen ohne zu

schmelzen und sind in siedendem Wasser, Alkohol, Aether,

Ammoniak, Benzol u. s. w. fast onioslich, leicht in âtzenden

Alkalien zu einer fast farblosen Flüssigkeit, welche sich jedoch,
namentlich beim Erwârmen unter Braunfarbung zersetzt. Durch

kurzes Erw&rmen mit verdünnten Mineralsauren geht der

Kôrper mit brâunlichgelber Farbe in Loaung und verwandelt
sich in eine gelbgefarbte, in Wasser ziemlich l8suche, beim

Erkalten nur bei grosser Concentration in langen Nadeln aus-

krystallisirende Substanz, welche noch nicht weiter untersucht

wordenist. Eine ganz ahniiche Veranderung erleidet das sog.
Dioxim des Dioxychinons beim Erwârmen mit verdûnnten
Sauren. Die Analyse des Cbloroxy-chinonoxamidoxims ergab:

Suspendirt man das feingepulverte Oxim in verdunnter
Salzs&ure und setzt etwas mehr als die berechnete Mengen
Zionchlorûr zu, so lOst es sich aUmahUchunter Brw&rmung
fast farblos au~ und bei geniigender Concentration krystallisirt
das bereits erw&bnteZinndoppelsalz des Chlor-diamido-resor.
cins aus. Dasselbe wurde zwecks sicherer Identificirung durch
Schuttein seiner ammonia~auschen Losung mit Lnft in das

Chlor-amido-oxychinonimid uberge~lhrt, welches alle Eigen-
schaften des in der ange6U!rtenAbhandlung binreichend charak-
terisirten Praparates besass.

Starke ranchende Salpetersiure lost das Oxim unter sebr

heftiger Reaction und zerstCrt dasselbe fast vollstandig. MSasigt
man die Einwirkung durch gntes KuMen und Anwendung von

Salpetersaore des spec. Gew. 1,80, so lost es sich unter
schwacher Gasentwickelung auf, indem bald eine Ausscheidung

Ber. f. C,H,N, CtO~ Gefunden
C 85,20 85,04
H 2,44 2,69
N 18,69 14,S8
Ct 17,96 17,10
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kleiner gelber Nadelchen beginnt, welche die FHissigkeit breiig
erstarren machen. Nach dem Verdünnen mit Wasser abge-
saugt und aus wenig siedendem Alkohol zweimal umkrystalli-
sirt, schmolzen die erhaltenen langen, hellgelben Nadeln bei

181 und waren in jeder Beziehung identisch mit dem bereits

beschriebenen Chlorderivat des Dinitroresorcins von Typke.
Behandelt man das Oximderivat des Dioxychinons von,

Nietzki in der beschriebenen Art und Weise mit Saizsaure

und ZumcMortIr, so scheidet die klare Lësung auf Zusatz

rauchender Saizsaure das Chlorhydrat des symmetrischen Dia-

mido-resorcina ab, welches ebenfalls durch die Ueberführung
in das Amido-oxy-chinonimid identificirt wurde.

Salpetersaure vom spec. Gew. 1,35 verwandelt das Oxim

dagegen nicht ganz glatt in Styphninsaure, welche nach dem

Verdtinnen mit Aether ansgeschûtteit, durch Ueberfuhrang m

das-schwer lOsliche neutrale K-Salz, Wiederausfa.Men mit ver-

dtmnte~S&ure gereinigt, aus Alkohol in hexagonalen Tafelchen

erhalten wurde, deren Schmelzpunkt bei'174"–175" lag.

Freiburg, im August 1889.

Studien ûber Diaatase;

von
C. J. Lintner nnd F. Eokhardt.

in.

Nachdem wir die Fortsetznng der Studien über Diastase,
welche der eine von uns vor einigen Jahren bëgonnen,~)dieses
Mal zuerst in der Zeitschrift ftirs gesammte Brauwesen, 1889
Bd. 12, verôffentlichten môge es uns gestattet sein, mit
dem Hinweis auf die Originalabhandlung, in welcher sich ge-
naoere Angaben über die Auaf&hrmngder Versuche vornnden,
an dieser-8toMe die wesentuchsten Ergebnisse uoaerer Unter-

suchungen kurz mitzntheilen.

') D:ee. Joum. [8] 84, 878; M, 481.
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Unsere Mittheilung zerf&Mtin 2 Theile, von denen sich
der eine mit dem diastatischen Ferment der ungekeimten
Gerate (resp. des Weizens), und zwar mit der Frage nach der
Mentitât dieses Fermentes mit der Malzdiastase bescha&igt,
w&hrendder andere die sogenannte kunatUche Diastase von

Reychler zum Gegenstande hat.
Wenn es sich darum handelt zu entacheiden ob daa

Ferment des ungekeimten Getreides und die Malzdiastase gleich
oder verschieden sind, so muss man sich natürlich lediglich
darauf beschr&nken nachzuforschen, wie sich die beiden Fer-
mente bezùglich ihrer Wirkungsweise verhalten. Ihre chemiache
Natur zti ermitteln, ist zur Zeit leider ein Ding der Unmôg-
lichkeit. Nur das eine mag hier angoftihrt werden, dass es
bis jetzt nicht gelangen ist, aus dem Weizen oder der Gerste
auf dem gleichen Wege, wie beim Malze, ein einigermaasen
reines und wirksames Ferment zu gewinnen. Bezüglich der

Umwandinngaprodukte, welche das Ferment des ungekeimten
Getreides aua der Starke erzeugte, ist za bemerken, daaa wie
beim Malz Dextrin und Maltose auftreten. Von emer Cerealose,
einer neuen Zuckerart, welche Caiainier bei der Einwirknng
des Fermentes von ungekeimtemGetreide auf St&rké erhalten
haben wiU,konnte niemals etwas beobachtet werden. Es wurde
stets Maltose gefunden. Insofern verhâlt sich aise d&gGerstes-
undWeizenferment wie die Diastase des Malzes. Sein Lôsungs-
vermogen ist indessen, wie schon &<lherwiederholt hervor-
gehoben und wie darch r3pecielleAngaben belegt wird,geringer.

A]s ein besonders geeignetes Mittel, die Wirkungsweise
der beiden Fermente zu charakterMiren, erschien es, die Ab-

h&ngigkeit der bei der Einwirkung auf Starke entstehenden

Zuckermenge von der Einwirkungstemperatur zu studiren und
die erhaltenen Werthe bildlich in einer Carve zum Ausdruck
zu bringen. Die Abscissen der Curven sollten die Temperatur-
grade nachCelsias vonO–100 angeben, wahrend die Ordinaten
des 'sogen. Rednctionsverm8gen massen. Waren die beiden
FenMnto in ihrer Wirkung identisch, so masaten die ihnen
znkommenden Ourven das gleiche Bild geben.

Ueber die fur die Malzdiastase hier in Betracht kommen-
den Vorh&ltnisse!agen bereits ?OBKjeldahl is seisen sch5nen

Untersuchungen aber die zuckerbiidenden Fermente Angaben
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und Curven vor. Da indessen Kjeldahl zu seinen Versuchen
sich des Kartoffelstarkekieisters bediente, bei dem ge-
ringen Loaungsvermogen des Gerstenfermentes fur die in Frage
kommenden Versuche aber l8sliche Starke verwendet werden
musste, so konnten die von Kjeldahl construirten Curven
nicht ohne weiteres angenommen werden. Zun&chst war man
darauf bedacht, Gersten und Malzauszüge von gleichem Fer-

mentativvermôgeB anzuwenden.
Die Versuche mit Malzdiastase ergaben nun eine Curve

mit einem Optimum der Diastasewirkung bei 50", bei 55 ist
schon eine geringe Abnahme bemerklich, bei 62° ist dieselbe
schon sehr stark. Aïs gunstigstes Temperaturintervall kann
50~–55" bezeichnet werden.

Die mit Gerstenauazug erhaltene Curve zeigt nun in der
That einen andern Verlauf. Zwar ist als Temperaturoptiinum
auch 50" anzunehmen. Das gunstigste Intervall liegt aber
mehr bei 45"–60" und besonders beachtenswerth ist der Um-

stand, dass die Curve betrachtiich hoher ansetzt als die vorher-
gehende, da schon bei 4" das Reductionsvermogen so hoch ist,
wie beim Malz bei 14,5". Dagegen erreicht das Reductions-

vermogen im Maximum nur 41,2, wahrend bei Malz das Maxi-
mum 51,0 betrâgt, obwohl bei 35" das Reductionavermogen in
beiden fast das gleiche war. Endlich faUt die Curve weniger
steil ab. Es ist nun klar, warum bei der Binwirkung eines

Gerstenauszuges auf losliche Starke bei 50° die Jodreaction
viel langsamer verschwindet, ais bei Anwendung eines Malz-

auszuges von gleichem Fermentativvermogen. Es ruhrt dies
eben davon her, dass die Intensitat der Zuckerbildung eines

Gerstenauszuges bei 50" geringer ist als die des Malzes,
wahrend bei gewôhnlicher Temperatur unter den Bedingungen
der Fermentativbestimmung das Umgekehrte der Fall ist.

Tritt also schon hier ein wesentlicher Unterschied in der

Wirkung von Gerste und Malzauszügen zu Tage, so ist ein
solcher noch mehr in die Augen springend bei der VerRusaigung
der Starke.

Zwar kann ein Vernussigungsvermogen den Gersten-, resp.
Weizenauszugen nicht abgesprochen werden, jedoch ist dasselbe
ao gering, dasa es nur bei Anwendung verhaltnisam&sMg sehr

grosser Mengen oder aehr concentrirter Auszuge eichtbar wird,
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wabrend es vorkommen kann, dass unter Vorh&ltnisseo, unter
denen Diastase noch intensiv vernussigt, mit Gerstenauszûgen
nichts hiervon zu bemerken ist.

Bei der oben erwâbnten Temperaturcurve bat es uber-
rascht, dass bei 62" (das Temperaturoptimum von Kjeldahl
ist 63") schon eine so starke Abnahme der ZuckerbHdung ein-
trat. Da dort mit Stârkelosung gearbeitet wurde, wiederholte
man die Versuche mit lôslicher Starke und Stârkekieister neben
eiuander bei 50", 55 und 62". Dabei ergab sich fUr lôsliche
Starke R.=50,!6 bei 50"; R = 50,02 bei 580; R = 27,30
bei 62"; f!ir Starkekieister: R = 49,83 bei 50"; R = 50,23 bei
55c; R = 35,24 bei 62". Es liegt also in beiden F&Uen das
gUnstigste Temperaturintervall bei 50"–55". Auffallend er-
scheint, dass bei Anwendung eines Starkekieistera die Tem-
peratur von 62 9 einen weniger starken Rückgang aufweist als
bei Anwendung einer Stârkelosung. Vielleicht giebt das Ver-
halten der Diastase gegen bohere Temperatur in rein wâssriger
Losung einerseits und bei Gegenwart von Stârke andererseits
eine Erk!arung an die Hand. Wie der eine von uns (L.) nach-
gewiesen, wird in wassriger Losung die Diastase durch hohe
Temperatur weit mehr geschwâcht als bei Gegenwart von
Starke. Es ware nun nicht undenkbar, dass der schotzende
Einnuss der Starke beim Starkekteiater und dessen Umwand-
lung machtiger ist als bei Stârkelôsungen.

Ueber die sogenannte kilnstllche Diastase von
Reychler. In seiner Mittheilung uber die Entstehung eines
diastatischen Fermentes aus Weizenkleber durch die Einwirkung
verdunnterS&uren') bemerkt Reychler: ,,es ist nicht unwahr-
scheinlich, dass beim Kelmungaprocesse der Gerste und anderer
Samen die Loslichkeit und Fermentkraft eines Theils der Ei-
weisskorper durch âtmiiche Reactionen bewirkt werde, wie
beim Auft3sen des .Klebers in einer sehr verdtinnten Saure".

Nach den Angaben Reychler's und den Erfahrungen der
Verfaeaer über das Ferment der ungekeimten Gerste, resp.
des Weizeas, schien es in hohem Grade wahrscheinlich, dass
die sogen. kansttiche DiastMe wohl mehr dem im Weizen
bereits vorhandenen Fermente zu vergteichen oder mit dem.

') Ber. i8M, S. <t4.
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selben identisch w&re, aïs mit der beim Keimungsprocess ent-

stehenden Diastase des Malzes. Es lag die Vermuthung nahe,

dass einé directe Neubildung von Forment bei den Reych-
ler~schen Versuchen gar nicht stattfinde, sondern nur die

Losung des vorhandenen Fermentes begünstigt werde, dadurch,

dass die z&he BeschaB'enheit des Klebers, welche die Loslich-

keit des Fermentes mechanisch verhindern konnte, durch die

Einwirkung der Saure aufgehoben werde. Um hierüber Klar-

heit zu gewinnen, wurden mit Hilfe der von dem einen von

uns (L.) angegebenen Methode zur Bestimmung des Fer-

mentativvermogens diastatischer Losungen die Versuche von

Reychler in modificirter Form wiederholt, durch neue Ver-

suche erg&nzt und andrerseits analog dem im ersten Abschnitt

eingescMagenen Verfahren die Reychter'schen Ferment-

losungen charakterisirt.

Die Beoba.chtung Reychler's, dass bei der Behanditing

vonWeizenmeM und Kleber (ebenso TonMncedin, wekhesuie

Verf. pruften) mit verdünnten Sâuren fermentative Losungen
erhalten werden, konnte bestatigt werden.

Die Losungen gleichen in ihren Wirkungen in-

dessen ganz und gar den Gersten- und Weizenaus-

zugen. Sie kônnen daher nicht den Malzauszügen an

die Seite geatellt werden. Man kann also auch nicht

von kûnstlicher Diastase sprechen, sofern man unter Diastase

schlechthin das Ferment des Maizes versteht.

Was die Entstehusg des Ferments betrifft, so sind

wir weit entfernt anzunehmen, dass das Ferment aus

dem Kleber oder einem bekannten Bestandtheil des-

selben, etwa dem Mucedin, entstehe. Wenn das der Fall

ware, so mussten weit wirksamereAuszuge ats inWirkUchkeit

erhalten werden, und es ware kein vemunftiger Grund einzu-

sehen, weahalb nicht das Mucedin z. B. nach und nach voltig
sollte in Ferment übergeführt werden kônnen. (Wenn man

erwagt, dass 0,12 Mgrm. Diastaae, deren Rcinheit nicht un-

bestreitbar erwiesen ist, nach der angewendeten Methode der

Fermentativbestimmung so viel Zucker producirten, dass 5 Ccm.

Fehling'sche Losung reducirt wurden, so kann man mit Zu-

grundelegung dièses Verhaltnisses und der bei der Fermen-

tativbestimmung erhattenen Cubikcentimeterwerthe berechnen,
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<iM!)ta.s Mucedin im Maximum 2" und der Kleber 2,4
chastatisches Ferment lieferten.) Man ist vielmehr zu der
Annahme gezwungen, dass dem Kleber, sowie dem
Mucedin eine Substanz anhafte, welche, ebenso wenig
gekannt, wie das diastatische Ferment, selbst bei der

Behandlung mit verdünnter S&ure oder bis zu einem
Grade vielleicht schon mit Wasser allein in das Fer-
ment übergehe. Diese hypothetische Subatanz kann
man sehr wohl aïs Fermentogen oder Zymogen be-
zeichnen.

Die Malzdiastase verdankt ihre Entstehung un-
zweifelhaft den chemischen Vorgangen, welche sich
bei der Keimung des Kornes abspielen, die wir noch

keineswegs ~bersehen kënnen. Jedenfalls ist es kein ao

einfacher, im Laboratorium nachzuahmender Vorgang, wie die

Einwirkung verdünnter Sâuren auf gewisse Substrate, welcher
hierbei eine Rolle spielt. Dass etwa die Bakterien bei der

Entstebung der Diastase mit im Spiele sind, erscheint uns

vôltig ausgeschlossen, wie es ja auch durch exacte Unter-

suchungen festgestellt ist, dass im Innern des Getreide-
korns keine Bakterien vorkommen. Bei einzelnen unserer
Versuche traten bei laagerer Einwirkung auch Bakterien au&
Dieselben zeigten unter dem Mikroskop bald Stabchen., bald

Kokkenform; fordemd auf die Fermentbildung wirken dieselben
wobi nicht ein. Bei Versuchen, in welchen frische Kleber.

losungen mit Bakterien aus alteren L8sungen infizirt wurden,
kounte niemals eine r~chere Steigerung der Fermentwirkung
beobachtet werden.

Milnchea, November 1889.
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UntersuchMgenïlber Sulfonsâarecyamide;
von

Paul Hebenstreit.

Von den Derivaten des Cyanamids, welche ein 8a.ure-
radica! fur ein Wasserstoffatom substituirt enthalten, sind bis

jëtzt nur solche dargesteUt worden, in denen das Wasserstoff-
atom durch ein Carbons&ureradical vertreten ist.

Diese V erbindungenzeigen die Eigenschaften ziemlich
starker Sauren, da das typische Wasserstoffatom des Amids
sowohl durch Metalle, unter BUdung von bestandigen Salzen,
aïs auch durch ~kbhol- und Sa.ureradica!e vertreten werden

kann.

Es liess sieh vermuthen, dass die sehr bestandigen Sutfon-
eauren ~hnliche, wohtcharakterisu-te Verbindunges bi!den

wQrden, die, der starken Saurenatur der Sulfonsauren ent-

sprechend, in noch atarkerem Masse negative Eigenschaften
zeigen wUrden, aïs die Carbonsaurecyamidp.

Auf Anregacg des Hrn. Prof. Dr. Drechsel unternahm
ich -eine JE~eihe von Versuchen zur BersteUung dieser Ver-
bindungen, wetche'm derTbat in ibrem chemischen Vcrhatten
die géhegten V~muthungen vollkommen bestStigten.

Die Resultate ixteiner Untersuchungen lege ich im Fol-
genden nieder.

Wie schon Basater') und Mertens2) gefunden haben,
gelingt es nicht, durch Einwirkung von 1 Mo!. Natriumcyamid
auf S&urecMonde oder Anhydride die betreffendeu Saure.
cyamide direct herzustellen. Der Process verlâuft rege!massig
m der Weiee, dass sich das Natrinmsalz des Sâurecyamids
und Cyanamid bildet, also das im Verlauf der Umsetzung
entstandene Saurecyamid unter Rückbildung von Cyanamid in
sein Natriumsalz verwandelt wird. Lasst man daher 2 Mol.

'Natnomcy&mid auf 1 Mol. Saurechtorid oder Anhydrid wirken,
so tritt eine glatte Umsetzung ein, indem das Natriumsalz des
betreffenden Sâurecyamids, Cyanamid und bei A~wendung von

') Dies. Journ. [2] 17, 1. DM. l<t, (6j.
dournd f. prtkt. Cttm)< [:] Bd. <t.
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C':<t-)~l~~ nn-L- t. < 1S&ut'fcblonden Chtorua.trium, bei Anwendung von Sâureanhy-
driden das Natriumsalz der Saure entsteht.

Dièse Ertahrungen benutzte ich zur Darstellung der Na-
triumsalze der Sulfonsa.urecyamide.

Benzolsulfonnatriumoyamid.

Das Benzolsulfonnatriumcyamid stellte ich dar aus Benzol-
sulionchlorid und Natriumcyamid. Erstores gewann ich aus
benzolsulfonsaurem Natrium dmch Behandlung mit Phosphor-
pcntachlorid. Das wiéderholt mit Wasser gewaschene und gut
getrocknete Oel wurde durch fractiouirte'DestiM&tKM! im Va-
cuum gereinigt.

Das Natriumcyanamid erhielt ich aus Cyanamid und dieses
nach der Volhard'schen Methode aus SuIfoh&rnsto!T durch

Entschwefelung desselben vermitteist frisch gefâ!Iten. in Wa~èr

aufgeschia.mmten Quecksilberoxydea.
Unter der Voraussetzung, dass der Process naoh folgender

Gleichuug verlaufen wurde:

N)t\ S0,\ H\C.tl,.SO.Ci+2 H-~N= C.H,. Na~N+ NfLC)+ H~N
i7~t16SU~~t

CN~
N

CN~
+ NaCI

CN/

brachte ich zunachst reines Benzolsulfonchlorid Stit trockseBi

Natriumcyamid in âquivalenten Mengen zusammen. Hierbei
fand eine so heftige Einwirkung statt, dasa die Substanz zum

grossen Theil verkohlte. Starke Abkuhtung hinderte die Zer-

setzung nicht. Es wurde, so weit es sicb wabrnehnaen lies'),
zuerst Ammoniak, dann CyanwasseratoBs&ure entwickeit.

Um die Heftiglceit der Reaction zu mildern, wurde das
trockne Natnumc~amid in ca. 300 Ccm. Aether suspendirt,
und unter fortwâhrendem Umschuttein des Kolbens die aqui-
valente Menge Chlorid zunaehst in der Ka.!te zugetOgt. Da
hierbei keine merkliche Erwarmung cintrât, auch uach tangerem
Stehen sich keine Einwirkung zeigte, so erwârmte ich den
Eolbeninhalt auf dem Wasserbade am Ruchûusskuhter bis zuni

gelinden Sieden des Aethers. Nach kurzer Zeit trat die Ro-
action mit einem Male ein, die Temperatur erhôhte sich der.
intig. dass cia Theil der M:t§se durch die Aetherdâmpfe im
Kühlrohr cmporgesch!cudcrt wurde.
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Der Versuch wurde nunmehr in folgender Weise a~,
geandert.

19,5 Grm. trocknes Natriumcyamid wurden in ungefahr
400 Ccm. Aether suspendirt, der Kolben, in dem sich dasselbe

befand, am Rucknusskuhter auf dcm Wasserbade schwach
erw&rmt und durch das Kühlrohr, bei gleichzeitigem, fort-
wahrendem Schuttein des Kolbens 27 Grm. B~zolsutfonchbrid
in kleinen Mengen zugeûigt. Die Einwirkung vo1lzieht sich
auf diese Weise langsam. Anfangs bleibt der Aether in ruhigem
Sieden, nach Zusatz der H&lfte des Chlorides tritt ein heftigeres
AufacMumen ein, welches bis zum v8l!igen Zusa.tz des Chlorides
andauert. Die Reaction ist beendet, wenn der Geruch nach
Benzolsulfonchlorid verschwunden ist. Nach Verlauf von
2 Stunden war die Umsetzung vollendet.

Das Reactionsgemisch, eine kr~me!ige, geiblich gc~rbte
Masse, wurde vom Aether befreit und so lange mit reinem
Aether ausgewaschen, bis sich in dem Filtrat Cyanamid nicht
mehr nachweisen liess.

Die so gereinigte Masse war ein Gemisch von Benzol-

sulfonnatriumcyaoamid, Kochsalz und benzolsulfonsaurem Na-
trium. Das erstere ist in Aceton leicht lostich, die gebildeten
Nebenprodukte sind darin uniôslich. Auf Aetberzusatz fâUt
das Salz aus der Acetonlosung wieder aus.

Die gepulverte Masse wurde demgem&ss in Aceton gelost,
die Lôsung von den ungelost gebliebenen Nebenprodukten
abfiltrirt und aUmahlich mit Aether versetzt. Die zuaachst
entstehende Trübung verschwindet wieder beim Umruhreh mit
einem Glasstabe, bat man jedoch so viel Aether zugesetzt, dass
die Trübung eine dauernde bleibt, und beginnt man nun mit
einem Glasstab kr&ftig zu rühren, so Bcheiden sich nach kurzer
Zeit kleine Krystallnadeln aus, die sich sofort in dicken Massen
zu Boden setzen. Die uberstehende Flussigkeit wird voU-
kommen klar und wasserhell.

Ein reichlicher und schneUer Zusatz von Aether zur

acetonigen Losuag laast das Salz a!g dige Schicht auf dem
Boden des Gefasses sich absetzen, dieselbe wird zwar nach

taogerem Steben oder kr&itigem Umruhren kryst&tliaiech, die
Masse ist aber wieder gelb geiarbt und krümelig.
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Dièse Methode liefert eine ziemlich befriedigende Aus-
beute an reinem Salz. Statt 36,14 Grm. erhielt ich 23,11 Grm.

entsprechend 6!i,& der berechneten Menge.
In Wasser, bowie in Alkobol ist das Benzolsulfonnatrium-

cyimamid teicht losHch. Aus letzterem Losungsmittel fâllt es
nach Zusatz von Aether in kleinen weissen Nadeln aus. Bei

langsamem Verdunsten des Aikobots erhâlt man es in langen
Nadeln. In Benzol, kaltem wie kochendem, ist es uniëslicb.
Es ist Id'Lbesta.adig.

Die Analyse erga.b folgende Resultate.

0,3029Grm. des lufttrockn~nSalzes gaben, mit chrotnsa.uremBlei
verbrannt, 0,4194Grm. CO.~u. 0,00926Grm. H,0, entsprechend0,1144
Grm. C u. 0,00103Grm. H.

Bfr. f. C,H;SNa,N,0,+H.O: Gefunden:
C, 3~,81 37,7'!
1!, 3,15 3,40 “
i. 0,4323 Grm. des entwasserten Salzes ergaben, im Datintieget

mit Scbwefctsaureabgeraucht und gegtùht, 0,1&10Grm. NitSO~,entspr.
0,0489'Grm. Na.

2.') 0,3':t8 Grm. des cntwNssertenSaizea ergaben nach der Oxy-
dation desSalzes zu H~SO~und Falten der LSsnngmit BaCL;0,~144Grm.
BaSO<,eutapr. 0,0569Grm. S.

3. 0,1707Grm. des entw&atertenSalzes lieferten 21 Ccm. N bei
20,5" u. 745,1 Mm. Barometeratand,entspr. 0,002847'Grm.N.

Berechnet für Gefunden:

C,H,SNaN,0,: 1. 2. 3.

C, 84 4t,18". °

H. 5 2,45
S 32 lo,68,, 15,30\
Na 28 11,27 H,31%

– –

M 13,73 “ t3,75'
0, M

~M.,
– – –

204 100,00~

')~ur Oxydation des Schwefele wurde die Substanz mit der ein-
faehen Menge ihres Gewichtea Aetzkali, der zur Oxydation nSthigen
Menge Kalisalpetcr und der 5 fachen Menge diesea reinen Katiumc&rbo-
nates versetzt, das in einen Silbertiegel gcbrachte Gemisch mit Waseer
befcuchtet nnd das Wasser abgcdunttet. Die feste Subatanz wurde bis
zum Schmetzcn erhitzt und dann bis zum Verschwinden der echwarzen
Kohle geglilht.

0,t857 Grm. des lufttrocknen Salzes, bei 130° im Luftbade bis zum
conatanten Gewicht getrocknet, verloren n,0t50 Grm. H,0.

Ber. f. C,HtSNaN,0, +H,0: Gefunden:
~,10 8,07
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1,' '1 1 1
Wie aus der Wassprbestimmung ersichtlich ist, hait das

Salz sein Molekül KrystaHwa.sser mit grosser Bartnackigkeit
xurUck. Erst bei 130" verliert es dasselbe; die Zersctzung,

resp. Brâunung bemerkt man bei 140".

Da die Ausbeute an reinem Salz keine gute zu nennen

war, so versuchte ich, durch eineAbanderung in der Dn~ste)-

tungsweiae dieselbe zu vergrossern. Die teicbte L8slicbkeit

sowohl des Benzolsulfonchlorides ats auch des Benzolsnlfon-

natriumcyamides in Aceton. bewog mich, dieses statt des

A'ethers aïs Verdiinnung~mittel bei dcr HerstcHutig zu ver-

wenden.

Trocknes Natriumeyamid wurde in der 7–8 fachen Menge
wasserfreieh Acetons suspendirt und hierzu unter ofterem Um-

schütteln des KSibchens Benzolsulfonchlorid in kleinen Mengen

gefiigt. Die Reaction tritt 3ci)on in der Kâlte ein, das Ge-

misch erw&rmt sich ziemUch stark, auch zeigen die im Aceton

gelosten Mengen von Cyanamid, dass achon ein betrâchtiicher

Theil der Ingredienzien sich umgesetzt bat. Nach 3–4stiln-

digem Erwa.rmen des Këlbobens auf dem Wasserbade am

RucMusskûhter ist die Umsetzung beendet. Die Losung des

Benzo!su1fonna.triumcyamids in Aceton wurde hierauf von den

gleichzeitig entstandenen Nebenprodukten(NaClu.C,,H,.SO~Na)
abfiltrirt und genau, wie oben angegeben, mit Aether behan-
delt. Der schwach geiblich gefarbte, krystaltinische Nieder-

schtag wurde vom Aether befreit und nochmals xur Reinigung
in Alkohol geinst und mit Aether gefaUt. Man erha.It auf
diese Weise ein feines, weisses Krystalipulver. Die Ausbeute
war eine gute, statt 61 Grm. erbielt ich 54 Gfm. reines Salz.

Da sich bei der Anwendung von 2 Mol. Natriumcyamid
immer 1 Mol. Cyanamid zuriickbildet, dieses aber aus der

âtherisch-acetonigen Losung nicht wiedergewonHen werden kann,
so versuchte ich, das Benzolsulfonnatriutncyamid durch Ein-

wirkung von 2 Mol. Natriumalkoholat und 1 Mol. Natrium.

cyamid auf 1 Mol. Benzolsulfonchlorid herzustelten.')
Dje Umsetzung sollte so erfolgen:

C.H,.SO,C)+2C,H,.0~+CX.NH~ N~N+2C,H,.on+NaC);
ex

`

1)MCHer, diM. Journ. ~2]22, tM
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Die Substanzen wurden in gewohuMchem 96procentigem
Alkohol gelost und in aquivalenten Mengen zusammengebracht.
Es zeigte sich sofort ein weisscr Niederschlag von Chlor-

natrium. Das Filtrat wurde eingedampft, der Ruckstand mit

HaO aufgenomraen und mit Silbernitrat versetzt; es fiel ein

dicker, gelbc'r.Niedc-Mchlag vonSilbercyanamid aus. In ciner

grosseren Portioa wurde dasselbe nuDmebr vorsichtig mit

AgNO~ ausgefaiit und die abfiltrirte Mutterlauge auf dem

Wasserbade zur Trockue verdampft. Der weisse Ruckstand

war benzolsulfonsaures Natrium. (Beim Erhitzen in einem

Proberôhjchcn zeigte sich der cha.rakterii-tische Geruch nach

Phenyisutnd, in Aceton war er uniëslich.)
Wuhrscheinlich stamnit die Bildung dieses Salzes von

ciner secundâren Reaction her. Ur~plungtich batte sich der

Aethylester der Benzotsuhbnsaurc und Natriumcyanamid gebildet,
welches im Verein mit \V&6§er (aus dem wassngen Alkohol)
verseifend auf den Ester einwirkte.

C.Hs. SO,C)+ 2 CH~.CH,. ONa+ CN. NH, =

C.tL;. SO,. C,H, + C,H~.OH + CN. NH~a + N&C1

C.H,. SO,. CJf, + C~. NHNa + H,0 =

C.It,. SO.Na+ CN. NII, + 0,11. + C,H,. OH.

Benzolsulfonnatriumcyamid konnte nicht nachgewiesen werden.

Moller') batte bei der Darstellung von succincyamin-
saurem Kali mit Erfolg den Weg eingescM&gen, Cyanamid
direct in was<-riger Lësung bei Gegenwart von Kali auf Bern.

steinsâureanhydrid einwhken zu lassen.

Da sich Benzolsulfonchlorid in reinem, sowie alkalihaltigem
Wasser nur s<;Itwerzcrsetzt, so glaubte ich, Benzolsulfonnatrium-

cyamid musse sich leicht in analoger Weise bilden.

12,4 G! m. reines Aetznatron n'urden in Wasser gelost,
nach dem Erkalten der Flussigkeit 6,5 Grm. Cyanamid zu-

gcsctzt und nach gphôrigpr Verdunnung der Losung 27,3 Grm.
Chlorid in Meinen Mengen cingetragcn. Das den Boden des

Gei'&sses bcdcckende Chlorid wurde durch heftiges Schdttein

im Wasser fcin vertheilt. Nach kurzer Zeit trat eine bedeu-

tende WarmcentwkHung ein, nach 'st"Bd'gem Schuttein
waren die Ocltropfen des Chlorides und der Geruch ver-

1)Dies. J~um. [2] ~2, )t7.
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schwunden. Cyanamid kounte in der Flüssigkeit nur nocli in

geringen Spuren nachgewiesen werden. Die LSsung wurde

auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, die feste Sub-

stauz zerkloinert, mit Aceton ausgezogen, die acetonige Losung

von den gebildeten Nebenprodukten abfiltrirt und mit Aether

versetzt. Es fiel ein dichter, weisser, krystallinischer Nifder-

schlag aus, welcher nach seinem Verhalten uur Benzo!suttb:i-

natriumcyamid sein konnte.

Die Ausbeute an reinem Salz betrug 24 Grm., enthpr.

77,46"/(, der herecbneteu Menge. Die Ausbcutc hângt ledig-

lich von der Reinheit des Cyanamids ab.

Zur Darstellung anderer Salze der BeitzotsuKoncyamin-
saure und der freien Sâure selbst stellte ich zunachst das

Silbersalz her.

Benzo!sutt'ODsilbercya.mid.

Das reine Natriumsalz wurde in Wasser gelost, und aus

der stark verdûnnten Lôsung das Silbersalz durch Silber-

nitrat ausge~Ut. Das in kaltem Wasser ausserst schwer

iôstiche Salz faJIt zunachst in dicken Flocken zu Boden, welche

sich zusammenballen und zu festen Klumpen erstarren. Diese

flockige Ausscheidung findet jedoch nur im Anfaug der Fa!)ung

statt; bald scheidet sich ein femkrystatnnischer, sich gut ab-

setzender Niederschlag aus.

Das Silbersalz ist in beissem Wasser l8slich und krystal-

lisirt aus demselben beim Erkalten in kleinen, weissen Krystall-
blattchen aus. Durch Ammoniak wird es gelost, aus der

Losung durch Salpeters&ure flockig ausge~Ut. In Alkohol

und Aether ist es uniësiich. Es krystaHisirt krystaHwasserfrci,
hait aber das anhaftende Wasser mit grosser Hartnâckigkeit
zuruck.

Die Analyse ergab folgendes Résultat. Das Material

hierzu lieferten 2 Darstellungen. Die C-, H-, N- und S-Be-

stimmung wurde mit Substanz von derselben, die Ag-Bestim-

mung mit Substanz von einer zweiten Darstellung ausgefuhrt.
1. 0,2960Grm. Substanz, mit chromsaurfm Blei verbrannt, gaben

0,9135Grm.ÇO, und 0,0519Grm. H,0, entsprechend0,0855Grm.C und

0,00576Grm. H.
2. 0,3276 Grm. Subatanz lieferten 27,1 Cem. K bei ti),6" und

748,6Mm. BMometerettmd,entaprechend0,030581Grm. N.
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3. 0,1565 Gnn. gaben tiaeh der OxydattMf dea 8 zu 1~80~ und

Fanen mit BaC), 0,1290 Grm. B~SO~,enteptechead 0,0177 Grm. B~.4. 0,2484 Grm. SubBtMz, im Tiegel verkohlt und bis.zun. cooat
Gewicht gegitiht, gaben 0,0934 Grm. Ag.

Berechnet fftr Gefunden

C,H.SAgN,0,= 1.. 2. 3.
C, 84 29,0' 88,89'
H' 5 ',T"t,, 1,

28 9,69 9.38'
S 32 tl,0' n,3j..
Ag 108 37,87 87,60%
0. 82 _jjj~~ L

'M9 100,00%"

'Das Baryumsalz.

Das Baryumsalz erhielt ich aus dem Silbersalz durch
doppelte Umsetzung mit Ohlorbaryum. Die berechnete Menge
des Silbersalzes wnrde in beisMtn Wasaer geiost und ailmahlich
die âquivateote Menge Baryumchtond hinzugefMgt. Nach voU-
kommenem Ausf&He~ des CMorsiibers wurde die klare FIdssig.
keit auf dem Wasserbade eingeengt. Bei genugender Con-
centration scheidet sich das Baryumsak in g!&n:!endea Bt&tt.
chen ab.

Es enthatt 1 Mol. Krystallwasser, welches zwischen 120 0
und 130 entweicht. Es ist leicht IMich in Wasser, sohwer
lOsiich in Alkohol, uoloslich in Aether. Aus Aikoh~ krystalIi.
sirt es in g~nzenden, weiseea Nadeln.

0,2'?! Grm. des iufttro<knMtSattea vertoren, bei tg5" :mLuM)ad~
getrocknet, 0,0096Grm. H~O,eateprechend8,58%

Ber. f. C,,H,.8,BaN,0, + H,0: Gefmde~
3,48 3,53

0,2&85Grm. des bei t25<'getrocknetenSa!zMergaben 0,1200 Grm.
BaSO,, entsprechend0,0706Grm. Ba = 27,3t

Ber. f. C~H,.S~BaN<0. Gefunden:
27,~ 27,31

Bleisalz.

Das Bleisalz wurde durch Zersetzung des Sitbersa!zes mit
Bleichlorid gewonnen. Es ist leicht Ios)ich in Wasser, sowie
in warmem Alkohol, aus dem es bei langsamem Verdunsten in
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kornigen Aggregaten sich ausscheidet. Es enthalt 2 Mol.

KïystaUwaeser, die es unterhalb seiner Zersetzungstemperatur

(95°) noch nicht verliert.

t. 0,6090Grm. des lufttrocknen Sahes ergaben, mit H.~80~abge-
MUehtundschwachgegMht,0,8068Grm.PbSO~,entsprech.0,2096Grm.Pb.

2. 0,2015Grm. des lufttrocknenSatzee.ergaben, mit H~SO~abge-
rMtjbt und.a<?hwa)f)hgegttiht,0,1015Gfm.PbSO~,entaprech.0,0683Grm.Pb.

Bercchnet für Gefunden:
C,.H,,S,Pb~O<+2M,0: 1. 2.

8t,21 34,41 34,34"

Benzotsutfoncyamiusaure.

Da die freie S~ure direkt durch Einwirkung von 1 Mol.

Natriumcyamid. auf 1 Mol. Benzotaulfochlorid nicht gewonnen
werden kann, so versuchte ich, dieselbe aus dem Silbersalz

dnrcb Zersetzung mit HC1 zu erhalten.
Eine genau abgewogene Menge daa reinen, wiederholt'

umkrystallisirten Silbersalzes wurde fein zerheben', in Wasser

suspendirt und mit dem berechneten Volum titrirter Salz-
sâare versetzt. Die von dem abgeschiedenen Chlorsilber ab-
fittnrte Flüssigkeit liess ich ungeiahr 6 Wochen im Vacuum
über H~SO~ steben. Schon nach 8 Tagen zeigte sich eine

Ausscheidung weisser Krysta.llblâttchen, die im Laufe der Zeit
an Mehge entsprechend zunahmen.

Bei der grossen Best&ndigkcit dieser Saure gegen starke
Mineralsauren konnte ich, ge!egent!ich einer zweiten D~rstel-

l'mg, die wassrige Losung auf dem Wasserbade einengen, ohue
befürchten zu mûasen, dass dieselbe durch etwa vorhandene

ilberschussige Salzsii.ure in der Warme zersetzt würde. Aus
der concentrirten Lësung scheiden sich beim Erkalten Aggre.
gate, aus sternfërmig'gruppirten Nadetn bestehend, aus.

Auch direct aus dem Natriumsalz, durch Zersetzung mit
verdil~nter SehweMaaure, kann man die Benzolsulfocyamin-
sâure gewinnen. Eine abgewogene Menge des Natnumsa)i'ps
wurde in dem 50fachen Gewicht gelost und hiena das bc.

rechncte Volumen titrirter Schwefetaaure gesetzt. Es tritt
zun&chst eine schwache Trübung der Flüssigkeit ein, welche
bcim Einengen derselben auf dem Wasserbade constant zu-

nimmt, bis sich die Saure in sternfornng gruppirten Nadeln
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ausscheidet. Durch fortgesetztes Eindampfen der Mutterlaugen
kann man einen grossen Theil der Sâure guwinneu. Um si<'

voUstandig rein zu erhalten, besonders um das hartn&ckig an-

tmfteude N atriumsulfat zu entfernen, loste ich die getrocknete
Substanz in absolutem Alkohol, filtrirte ab und verdampfte
tien Aikohol auf dcm Wasserbade.

Die Saure ist m kaltem Wasser schwer losHch, die LOsung

reagirt stark sauer. Leicht losiich ist sie in Alkohol, m

Aceton, schwerer in Chloroform, Benzol, uclëslich in Aether.

Sie cnthait 1 Mol. ErystaUwasser, welches sie weder nach

wochenlangem Stehen im Exsiccator ilber Schwefelsaure ver-

liert, noch beim Erhitzen bis nahe an die Zersetzungstempe-
ratar. Sie scbmilzt unter Zersetzung bei 158".

Das zur Analyse benutzte Material stammte von ver-

schiedenen Darstellungsweisen.

1. 011005Grm.der lufttrocknenSubstanz gaben, mit chromMurem
B!ei verbrannt, 0,1549 Grm. CO, und 0,0372 Gi-m. n,0, entsprechend
0,01224Grm. C u. 0,00413Grm. H.

2. 0,0898 Grm. lufttr. Substanz lieferten bei 22,8" u. '!&3,9Mm.
Harmncteratand10,7 Ccm.N, entsprechend0,01248Grm.

3. 0,2653Grm. gaben nach der Oxydation des S zu 1~80~ und
Fittten mit BaC), 0,S060Grm. BaSO~,entspr. 0,04202Grm. 8.

Berechnet ffir Gefunden:

C,H,.SO~
H-N+1~0: l. 2. 8.

CX/

C, 94 43". 0 42,03 <'“ – –

H, g 4,, 4,tl,,
S M t6,, 15,84'

2S l.t,, r, 13,89~
0~ 4!<

__24.
– –

MO tM~

u- uud ~-Naphtatinsulfoncyaminsaure und deren Salze.

Ats Vertreter der Suttbnsauren condensirter Benzolkerne
wahtte ich die u- und /?-Naphtatinsutfona&ure. Die K-Naph*
ta!i)isutfons&ure wurde erhalten durch 8standiges Binwirken
von 4 Th. Nordh&user Schwefelsaure auf 5 Th. Naphtalin bei
einer Temperatur von 80". Um ein reines, von ~-8&ure
freies Produkt; zu ed~ngen, wurde zun&chst das Bleisalz her.

gestellt, disses durch Lusen in Alkohol von dem ungetëst
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bleibenden ~-capbtaiinsulfonsfuu'em Blei getrennt und durch

Behandlung mit N~CO~ in das Na-Salz uberge~hit.
Das vollkommen trockene ~atnumsaiz wurd& in Portioneu

von lOO&r. mit den aquivalenten Mengen Phosphorpentachlot'id

innig gemischt uud das entstandene Sulfonchlorid nach Be-

endigung der Reaction mit kaltem Wasser sorgialtig ausge-
waschen. Der Schmelzpunkt des aus-Aether umkrysta.!lisittejj,
trocknen Chlorids lag bei 66

Auf âhniiche Weise wurde das ~-Na.phta.linsuh'onchlond
aus dem Natriumsalz der ~-Sâure gewonnen. Die ~-Naph-
talinsulfonsaure wurde in das Calciumsalz Qbergefilhrt, dieses

in das Natriumsalz, welches nach scharfem Trocknen zur Her-

stellung des ~.Chlorids diente. Der Schmelzpunkt des aus

Aether umkrystallisirten trocknen /9-Ch!oride6 lag bei 76°.

a-Naphtalinsulfonatriumcyamid.

8 Gr. Natriumcyamid wurden fein zerrieben, m ungefâhr
200 Ccm. Aether suspendirt und hierzu 14 Gr. a-Chlorid ge-

fitgt. Nachdem sich das Chlorid in dem Aether vollkommen

gelost batte, wurde das Kolbchen, in welchem sich die Masi-e

befand, am Rückflusskühler auf dem Wasserbade schwach

erwârmt.

Eine sichtbare Reaction tritt nicht ein, man kann jedoch
die Bildung des neuen Korpers ziemlich genau an der Zunahme
der festen Substanz im Koibchen verfo!gen. Gegen Ende der
Reaction hat sich die Flüssigkeit. zu einem Brei verdickt. Die

Einwirkung erfolgt langsam. Proben der atherischen Losung,
welche ofters gezogen wurden, zeigten, dass nach 6, nach 12,
selbst nach 18 Stunden eine betrachtiiche Menge des Chlorids
sich noch nicht umgesetzt batte. Nach UDgefahr 24 Stunden
war der Process vollendet. Der neu entstandene pulverformige
weisse Kërper wurde vom Aether befreit, um die letzten

Spuren des Chlolides und Cyanamides zu entfernen, mit Aether

lange Zeit ausgewaschen und endlich zur Trennung von Koch-
salz in kochendem Alkohol getëst. Aus der vom Chlornatrium
abfiltrirten alkololischen Losung scheidet sich beim Erkalten
das t<-Naphta!in8u!fonnatriumcyanamid in g!<nazendenBiâttchen
ab. Es ist in kochendem Alkohol, sowie in kochendem Essig-
âther schwer !oa)irh, leicht të<<Hchin Aceton. unIosUch in
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Aether. Aus der Acetontosung fallt es anf Zusatz von abso-

lutem Aether flockig aus.

Die Analysen, zu denen Material von derselben Dar-

stellung verwendet wurde, ergaben folgendes Resultat:

1. 0,2833 Grm. Substanz gaben, mit chTomsfturem Blei verbrannt,
0,4460 Grm. CO~ uud 0,0610 Grm. H.0, entaprech. 0,1216 Grm. C und

0,0<)6S Grm. ~f..

2. 0,0985 Grm. Substanz lieferten bei ~45,5 Mm. Baromet~ratand
und 23,5" 9,8 Ccm. N, entspr. 0,01082 Grm. N.

3. 0,3818 S Grm. Substanz gaben, mit H~SO~ abgeraucht und bis
zum const. Gewicht geg!aht, 0,1081 Grm. Na,SO" ent<'pr. 0,0850 Grm. Na.

4. 0,18?2 Grm. Substanz gaben nach der Oxydation des 8 zn~

H~SO< undEtUten mit BaCL 0,1520 Grm. B&SO~entepr. 0,0208 Grm. Ba.;

Berechnet fur Gefnnden

~-C,JI, .SO~
Na~N: l. 2. 8. 4.
CN~

C~ 132 5),9~ 52,12"
H, 7 2,75,, 2,S1,,
8 33 t2,6C,, –

t2,44"
Na 23 9,06 “ 9,i8'
N, 28 D.oa,, –

t0,98<
– –

U, 32 12,60,, – – – –

2a4 '"100,00~"

Das u-Naphtalinsulfonnatriumcyamid enthalt kein Krypian-
wasaer.

Die Analyse bestatigt die erwartete Zusammensetzung des

Salzes, welches sich aos dem a-Chlorid und Natriumcyanamid
nach folgender Gleichung bildet:

«-C..H,. S0,\ H\
~-C..H,. SO,C!+ ZNaHCN.X = Na-N + H~N + NaCt.

C~ CN/
+

Die Umsetzung erfolgt bei Anwendung von reinem Aus-

gangsmaterial glatt, ohne Bildung von naphta!insu!fonsaurcm
Natnum. Ein quantitativer Versuch ergab:

1 Mot.èhlorid (10Grm.) uud 2 Mol.Katriumeyamid(5,65Mnn.) er-
gaben 11,21Grm. at&tt'12,MGrm.

ef-Naphtalinautfonsilbcrcyamid.

Das Silbersalz erhielt ich durch Zersetzung des Natrium-
salzes mit Silbernitrat. Setzt man zu der stark Terdunnten

LSsung des Natriumsalzes Hott?nstein!8sung in kleinen Mengen
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zu, so f&!It das Silbersalz Anfangs amorph aus; nahe dem

Sattigangspunkt wird es feinkrystaUinisch und setzt sich danu
schnell auf dom Boden des Gefasses ab.

In heissem Wasser ist es sehr schwer lusiich, beim Er-
kalten f~Ut es sofort in feinen, weissen Nadeln aus. Das Um-

kryata.Hisiren bringt bedeutende Verluste mit sich, da ein Theil
der Masse beim Erhitzen sich zusammenballt und nicht in

Lësung gebracht werden kann. So erhielt ich aus 2,04 Grm.
des rohen Silbersalzes nur 0,75 Grm. des umkrystallisirteu. In
Ammoniak ist es leicht los!icb, bei vorsichtiger Neutralisation
mit Salpetersaure fâllt es aus der Losung in Flocken aus, die
sich jedoch bald zu harzigen Klumpen zusammenballen. Das
Salz krystallisirt krystallwasserfrei.

Die Analyse, ausgeführt mit Substanz von derselben Dar-

stellung, ergab:
1. 0,1215Grm. Substanzgaben, mit chromeauremBlei verbrannt,

0,171TGnn.CO,u. 0,0254Gnn.Rj,0, entapr. 0,0468Grm.Cu. 0,0028Grm.H.
2. 0,1885Grm. SubstaM lieferten bei 842,7 Mm. Barometeratand

u. 19,6'' 9,2 Cem. N, entepr. 0,0110)6Grm.
3. 0,0828Grm. Subst.,im Tiegel verkohtt u. gegtabt, "gaben0,0264

Grm. Ag, entspr. 31,88%.
Berechnetfur Gefunden;

<C,.H,.SO~

~N=
1. 2. 3.

C., 13~ 88,9~ 38,5t%
H? 7 2,06 “ 2,30,,

– –

M 8,28,, 8,a&
Ag t08 3),86 “ 31,88".°
S 32 9,<4,, – – –

0~ M
_9,44_

339 100/)b<

Bleisalz.

Versetzt man die wâssrige LSsung des Natriumsalzes mit
essigsaurem Blei, so krystallisirt nach langerem Stehen das

a-Naphtalinsulfonbleicyamidin drusigen Krystallaggregatenaus.
Diese, von der LSsung des ilberschUssigen esaigsaure Bleis
abfiltrirt, in heissem Wasaer ge!8st, scheiden sich nach der
Concentration der Lôsung in eben diesen Erystanformes aus.
Das Salz ist in kochendemAlkohol, Aceton, Essigather schwer
lôalich, uniostich in Aether.
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Barytsalz.

Das Barytsalz erhielt ich aus dem Silbersalz durch doppelte
Umsetzung mit Baryumchlorid. Beim Eindampfen der wassrigen
Lo.ung krysfuUisit't es nus der Mutterlauge in glanzcnden,
weissen Bt&ttchen. In kochendem Alkohol ist es schwer 16s-

hch, ebenso fc Essigathor, leichter in Acéton, unioslich in
Aether. Aus Essigâther ~tndAcëton krystallisirt es in kleinen,
blattartig geformten KrystaHpn.

c-NaphtaliasuIfoncya.m mesure.

Zur Herstellung der Sa-ure wurde das Silbersalz in Wasseï'

suspendirt und mit der berechneten Menge titrirter SaJzs&ure
zersetzt. Aus der vom Chlorsilber abfiltrirten, auf dem Wasser-
bade eingeengten Fitlsaigkeit scheiden sich schon bei mâssiger
Concentration in der W&rme weisse Nadeln aus, welche sich
beim Erkatten so schnell vermehren, dass die Flüssigkeit bald
zu einem Krystallbrei erstârrt ist.

Bequemer und billiger stellte ich die Saure duroh Zer-

setzung des Natriumsalzes mit titrirter Schwe~elsaure her.
D&a Natriumsalz wurde in seinem 50 fachen Gewicht

Wasser gelost, mit der berechneten Menge Schwefelsaure ver-
setzt und die schwach trube Flüssigkeit auf dem Wasserbade

eingeengt. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Saure in
reichlicher Menge in stem~rmig gruppirten Krystallaggre-
gaten aus.

Die Saure ist in Wasser schwer lostich, die L8aung reagirt
stark sauer. In kochendem Alkohol lost sie sich ziemlich
leicht, in Aether ist sie uniostich. Sie krystallisirt mit einem
Molekül Krystallwasser, welcbes so fest gebunden ist, dass es
weder im Vacuum über Schwefelsaure, noch dicht unterhalb
der Zersetzungstemperatur der Saure (H5") weggeht.

Die Analysen ergaben folgendes Resultat:

t. 0,0865Grm. Substanz, mit chromeauremBlei verbrannt, gaben
0,1665Grm. CO, und 0,0320Grm. H,0, entaprech. 0,0454Grm. C und
0,00~6Grm. H.

2. 0,t4M Grm. Substanz, mit chromeauremBlei verbrannt, gaben
0,27b7Grm. CO, und 0,0525Grm. H,0, enteprech. 0,0752Grm. C und
0,00583Grm. H.

3. 0,U24 Grm. Substanz lieferten bei 20" nnd 750,5Mm. Baro-
meterstand 11 Cem. N, entspreeb.0,01243:)Grm. N.
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4. 0,2183Grm. Substanz gaben nach der Oxydation des Scbwefe~
zu H:SO, uud Fa)lMimit BaCl, 0,1990Grm. BaSO~,entspr. 0,0273 Grm. S.

Bercchnet ftu- Gefunden:

~C,JI,SO,.Ci n

!i)N+H~O: 2. 3. 4.
C\/

C,t !82 52,80 < 52,49 52,4f/(, – –

H,. tO 4,00 “ 4,1G 4,06,, –

N.~ 28 11,20 n,06°.
–

S 32 12,80,,
– –

13,5t".
Oa 48 19,20 “ – –

250 100,00%

~-Naphtalinsulfoxna.triumcyamid.

Auf dieselbe Weise wie das <x-Satz stellte ich das ~?-

Naphtalinsulfonnatriumcyamid dar. 8 Grm. des ~.Naphtalin-
sulfonchlorids wurden in der 12fachen Menge Aether geloat,
und hierzu 4,5 Grm. unter Aether fein zerriebenes Natrium-

cyamid gefügt. Das KQlbchen mit der Mischung wurde auf
dem Wasserbade am Rückflusskühler gelinde erwârmt, so dass

der Aether besta.ndig im Sieden blieb.
Die Einwirkung des ~.CMorids auf das Natriumcyanamid

geht bedeutend tr~ger vor sich, aïs die Einwirkung des a-
Chlolids auf Natriumcyamid. Wiederbolt gezogene Proben

zeigten, dasa zur vSUigen Umsetzung der Ingredienzien unge-
~hr zweimal 24 Stunden nothwendig waren. Mit fortschreitender

Einwirkung nahm die feste Masse im Kolben stetig zu.
Nach Vollendung der Réaction wurde die krümelige, roth-

lich gefarbte Masse sus dem K6lbchen herausgespûtt, der
Aether abgesaugt, und das Filter zur Entfemung des Chlorids

und Uyanamids mit Aether gehërig ausgewaschen.
Die Umsetzung war auch hier ohne Bildung von /?-naph-

taluMuJfoasaurem Natrium glatt vor sich gegangen; sie erfolgt
nach der Gleichung:

~-C,.H,80,\ H\
~-C,.H,SO,Ct+ ~HCNN = Na-~N + H-:N + N&C).(~-C,oH?SO~Ci-I.2NsHCNN =

CN/ CN/
+ NaCI.

Das Salz krystallisirt mit 2 Mol. Krystallwasser, welche
bei 95 weggehen. Es ist schwer lostich in kochendem Aikohol,

Essig&ther, leicht tSdich in Aceton, unioalich in Aether. Aus

Essigâther scheidet es sich bei langsamem Verdunsten des
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1. 0,4210Grm. des lufttrocknen Salzcs wurdenitn' Piatmttcgetmit
H,SO~abgeraucht und gegJùht. Sie gaben 0,t020 Grm. Na,SO., ent-
sprechend0,03304Grm. Na.

2. 0,266 Grm. Infttr. Substanz, im Luftbade bei 95" bis zum oon-
stanten Gewichtgetrocknet, gaben 0,0333Grm. H~C.

Berechnet ffir Gefunden:
~C~H,.SO~

~l-C,°H,SOY~tN;/N
+ 2H~0: i. 2.Na~N
+ 2H,0: i. 2.

Na 7.93 7,85<
2H,0 12,41 12,52

~-Naphtatinsulfonsilbercyamid.
Das Silbersalz wurde durdi Zersetzung des N~t)rtumsa!zes

mit Silbernitrat erbalten. In Folge seiner Schwcrl8aUcMteit
in Wasser scheidet es sich sofort bei Zusatz des Nitrates
vo!umm8s flockig aus. Nahe dem Neutralisationspunkt ist die
anfangs leicbt bewegliche Masse fast zu Brei erstaiTt. IxA <tM
Neutralisationspunkt erreicht, so wird sie bei anhaltendem
Bdhren mit einem Glasstabe fein kryetaUiniach und setzt sich
dann adtaeli ab. Das Salz krystallisirt in feinen, wMasen
Nadeln; in Ammoniak ist es !8s!ich und &Ht ans der LSsMg

Bercchnetffir Gefuoden:

ji'-C~H,.SO.
1. 2.

ON

~i '32 5!,94% 5t,80%
7 2,75,, 2,9t,,

M 12,60,,
Na M 9,06,, –

28 H,02,, J' n,M<
––~L- ~,60,. –

254 ''100,00°."

Losungsmittels in prachtvoU ausgebildeten KrystaUbtâttchen ab,
wctphe

MumcnJ:ronenbIS.tterartig zusammentreten.

Die Analysen, ausgeführt mit Substanzen von verschiedenen

DarsteHuNgen, ergaben folgende Resultate:

1. 0,X24a Grm. des krystattwasserfreion Salzes, mit chromsaurem
Biei verbrft.int, gaben 0,4265 Grm. CO, und 0,0588 Grm. BLO, entspr.
0,n63 Grm. C und 0,00653 Gt-m. H.

2. 0,2481 Grm. Subst., eDtw&ssert, lieferten bei 26,3" u. 759,2 Mm.
Barometeratand 25,2 Ccm. N, entspr. 0,02789 Grm. N.
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bei vorsichtiger Neutralisation mit Sidpetersmn'c anfangs flockig

amorph, 8pa,ter krystallinisch nus. Wie das K-Sa!z lost es sich

in heissem Wassf'r und scheidet sich beim Erkalten der Losung
it) heseufot'mig aggregirten Nadeln aus.

Die Silberbestimmung ergab folgendes Resultat:

0,tl36 Grm., h)t Tiegel verkohltund bis zum coDstantci)Gcwicht

gegtiiht,gaben 0,0364Grm. Ag.

~-C,H,SO,~
Berechnetfar Ag/N: Gefundea:

CN/
Ag 1,86

N
32,04<

Das Baryumsalz.

Dasselbe wurde aus dem Silbersalz durch doppelte Um-

setzung mit Chlorbaryum erhalten.

In kaltem Wasser ist es ziemlich schwer losllcb, leichter

in warmem. Aus der concentrirten Losung krystallisirt es in

besenformig gruppirten Nadeln. In kochendem Alkohol ist

ea schwer loslich, ebenso in Aceton, Essig&ther, uniôslich in

Aether. Es krystallisirt mit 3 Mol. Krystallwasser, welche bei

95" weggehen.

Eine Baryum- und Wasserbestimmung ergab:

1. 0,0965Grm. lufttrockn. Substanzgaben, mit H,SO, abgeraucht
und gegKiht,0,0345Grm. B&SO~,entsprech.0,02028Grm. Ba.

2. 0,06S1Grm. lufttrockn.Subatanzverloren bei 95° !m Luftbade
bis zum constantenGewichtgetrocknet 0,('07t Grm. H,0.

Berechnet fur Gefunden:

(C,.H,SO,CNN),B&+8H,0: 1. 2.
Ba 20,98 2t,02°~
H,0 8,30 – 8,34<

Das Bleisalz wurde aus dem Silbersalz durch Zersetzung
mit Chlorblei erhalten. In Wasaer ist es schwer losUch und

krysta.IUsu't aus der conceutrirten Lësung in kleinen, seide-

glanzenden, sternformig gruppirten Nadeln. Es ist schwer

l8slich in kochendem Alkohol, Aceton, Essigather, uniôstich

in Aether.

~-Naphta-linsulfoncyam insaur e.

Die ~-NaphtaUnsuIfoncyaminsaure erhiêlt ich s.NS 'dem

SHbersalz durch Zersetzung mit der berechneten Menge titrirter

Satzs&ure. Da sich die S&ure in Wasser sehr schwer loat, ist
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es nothig, das Silbersalz in mogHchst viel Wasser zu suspen-
diren und das gebildete Cblorsilber mit kochendem Wasser
ftuszawaachen. Aus der concentrirten Losung scheidet sich die
S&ure bel langerem Stehen in flockig-krystallinischen Aggre-
ga.tcn ans.

Die wassrige Losung der Sâure reagirt stark sauer. Sie

krystallisirt mit 1 Mol. KrystaUwasser, welchea unterhalb der

Zersetzungstemperatur (120~ nicht weggeht.
In heissem Alkohol ist sie voUstandig lôsMch und scheidet

sich beim Erkalten der Lôsung wieder in feinen, weissen Nadeln

aus; sie ist unioslich in Aether.

Wie die Benzol- und K-Naphtalinsulfoncya.mins&ure, kann
man auch die ~.S&ure direct ans dem Natriumsalz durch Zer-

setzung dieses mit verdûnnter N[~80~ erhatten. Aue der stark

verdünnten, wassrigen Losuag scbeidet sie aich bei ma.ssiger
Concentration in flockigen Aggregaten a.us, welche aus fein-

krystaHinischen Nadeln bestehen.

Die Analyse ergab:
1. 0,1914Grm. Substanz gaben, mit ebromsauremBlei verbrannt,

0,3(!8~Grm. CO, und 0,0722Urm. H,0, entsprech.0,1005Grm. C und
0,OOM02Grm. H.

2. 0,~5 Grm. Subataoz lieferten bei 19,5" und 748,2Mm. Baro-
mcterstand 12,6 Cem. N, entsprech.0,014214Grm. N.

3. 0,2091 Grm. Substanz gaben nach der Oxydation des S zu
H.,SO,und FâUenmit BttCt, 0,1911Grm.BaSO~,entepr.0,02623Grm.Ba.

Berechnet für Gefunden:

~-C,.H,8<.);.
H)N+H,0: 1. 2. 3.

CN~

Cil 132 52,80% 52,B1% –

H,. 10 4,00 ~8,,
28 11,20 tt,t4%

S 32 m,&0,, 12,53'
48 19,20,,

2&U tb0,(io"

AethylsutfoNcyaminsaure und deren Salze.

Nach den bis jetzt erlangten Resultaten war es von In-
teresse zu er&hren, ob das Natriumeyamid aach mit den
Sutfons&urender Fettreihe den aromatischen Sulfoncyamiden
entsprechende Verbindungen liefeni witrde.
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Aïs Vertretcr wâh!te ich die Aethylsulfonsâure. Die

Acthylsulibnsaure wurde durch Oxydation des Rhodanathyls
mit raucheuder Salpetersaure hergestellt, die freie Saure m

das Natriumsalz übergeführt, und dièses durch Behandiung mit

Phosphorp~ntachlorid in Aethylsulfonchlorid verwandelt.

Aethylsulfonna.triumuyu.niid.

1 Moi. Natriumcyamid wurde zu der erkalteten Losung von

1 Mol. Aetznatron in Wasser gebracht und in dièse Flüssig-
keit 1 Mol. Chlorid eingetragen. Die Reaction tritt langsam
ein, die Umsetzung ist beendet, wenn der Geruch nach Chlorid

vollstandig verschwunden iat. Da sich das Chlorid mit einer

m&ssig verdünnten Natronlauge nur langsam umsetzt, so kann

man gefahrlos sofort die Gesammtmenge des Chlorids in die

wasarige Lôsung eintragen.

Das Wasser wurde abgedampft, die zurückbleibende, dick-

syrupose Masse mit Alkohol ausgezogen, und die alkoholische

Losung mit Aether versetzt. Das gebildete Aethylsulfon-

natriumcyamid scheidet sich anfangs flockig amorph aus, bei

vorsichtigem Aetherzusatz und kraftigem Rûhren der Flüssig-
keit mit einem spitzen &Ia8ata.be fàllt es bald krystallinisch in

langen, seideglanzenden Nadeln aus. Da sich aïs Nebenprodukt
eine grosse Menge athylsulfonsaures Natrium gebildet batte,
war die Ausbeute eine schlechte.

Die modificirten Darstellungsweisen, Einwirkung des in

Aceton suspendirten Natriumcyanamids auf das Chlorid, und An-

wendung von absolutem Aikohol zur Verdunnung des Chlorids,
lieferten bessere Ausbeute.

Besonders die letztere Methode wendet man mit Vortheil

an, da die 'Reaction in Folge der leichten Loslichkeit des

Aethylsulfonnatriumcyamids in Alkohol besclileunigt wird, und

das Reactionsprodukt sofort aus der aikoholischen Losung
durch Aether niedergeschlagen werden kann. Um Spuren von

a.thylsulfonsa.urem Natrium, welches in die alkoholische Losung
mit übergegangen ist, zu entfernen, l8st man das mit Aether

gefallte Salz zweckmassig in Aceton und fallt es aus der Losung
mit Aether nochmals aus.

Aus 6 Grm. Natriumcyamid und 6 Grm. Chlorid erhielt
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ich 5,32 Grm. reines Salz, entsprechend 65,5l") der berech-
neten Mange.

Die Umsetzung erfolgt nach der Gtoichung:

T C,H~.SO,\ IK
C.H,. 80.Ct + i;NaHCNN= Na N + H NfK'iC~H,SC;ÿGI zNaHC\1N=

CN~ CX-~
+ Nat'l.

Das Aethylsulibnuatriumcya.mid krystallisirt mit 1 Mol.

Krystallwasser, welches unterbalb seiner Schmelztemperatur
(88~)Doch nicht weggeht. Es ist sehr leichtioslichin W&sser,
in Alkohol, etwas schwerer in Aceton, Essigather, unIosUch
in Aether.

Die Analyse ergab
1. 0,2495 Grm. deo tufttr. Salzes gaben, mit chromsituremBlei

verbrannt, 0,1929Grm. CO~und 0,0885Grm. H~O. entapr. 0,0526Grm.
C und 0,00983Grm. H.

2. 0,1164Grm. des lufttr. Sa)zeslieferten bci 2t und 744,3Mm.
BarompteratandtH,4 Cem. N, entspr. 0,018266Grm.

3. 0,20'!5Grm. wurden im Ptatintieget mit H,SO~abgerauchtund
gegMht. Siegaben 0,0840Grm. Na~SO~,entap! 0,0272Grm. Na.

Berechnetfur Gcfunden:
C,H..SO~

N~N+H.O: 1. 2. 8.
CN/

C, 36 20,69" 2t,08% – –
H, 7 4,02,, 3,94,, – –

N~. 23 13,22,, t3,10".
S 32 18,89,,

N, 28 1C,09,, 15,70<
0, 48_J~M_

– –

"174 '100,06"

Aethylsutfonsilbercya.mid.
Setzt man zu einer abgewogenen Menge des AethyJsutfon-

natriumcyamids die aquivalente Menge Silbernitrat, so bildet
sich zunachst eine weisse Trübung, welche bis nahe dem
S&ttiguDgspunkt a.nhalt. Beim Zusatz der letzteh Menge des
Nitrates f&!K,das Silbersalz krystallinisch in Nadeln aus. Das
Salz ist in heissem Wasser leicht tôsUch, beim Erkalten der

Lôsuag acheidet es sich in langen, sa.uIeni'Srmigen Krystallen
ab. Es krystallisirt ohne KrystaMwasser und schmilzt bei 85°.

0,2t'!6 Gno. gaben, im 'l'iegel verkohlt und bis zum constanten
Gcwiehtgegttiht,0,0971Gnn. Ag.

C,H..SO~
Berechntt fur A~-N: Gefunden

C1\
Ag ~,8L t4,
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Bleisalz.

Dn,s Bleisalz wurde durch Zersetzung des Silbersalzes mit

Chlorblei erbalten. Aus der wassrigen Losuug krystallisirt es in

strahligen Aggregaten. In heissem Alkohol ist es leicht los-

lich, schwer loslich in Aceton und Essi~&ther, unlôslich in

Aether. Es enth&It kein Krystallwasser.

Baryumsalz.

Das Baryumsalz wurde erhalten durch Behandlung des

Silbersalzes mit~hlorba.ryum. Es lost sich leicht in Wasser

und scheidet sich aus der concentrirten Losung ia weisscn,

glanzenden Bl&ttchen ab. In kochendem Alkohol ist es leicht

lôslich, schwer loslicb in kochendem Essigather und Aceton.

Es krystallisirt krystallwasserfrei.

Aethylsulfoncyaminsâure.

Zur Darstellung dnr Sa.urR wurde die berechnete Menge
des Silbersalzes mit titrirter Saizsâure zersetzt, die Losung
vom Chlorsilber abfiltrirt und auf dem Wasserbade eingeengt.
Aus der concentrirten Losung scheidet sich die Sâure nach

langerem Stehen in saulenformigen Krystatten ab. Befreit

man die Krystalle durch Abpressen mit Fliesspapier von de)'

Mutterlauge, so erhalt man, wenn auch nur in geringen Mengen,
ein ziemlich reines Produkt. Dampft man die wa-ssnge Losong

vollstândig ein, so hinterbleibt eine krystallinische, mit Syrup

verunreinigte Masse, aus der reine Krystalle nur schwierig
gewonnen werden k8nnen.

Die S~ure schmilzt bei t34". Sie krystallisirt anschemeud

ohne Krystaliwasser, ist in kaltem Wasser schwer lostich, leicht
loslich in warmem Alkohol, untostich in Aether.

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:

0,1154Grm. Substanz lieferten bei 18" und 751,8Mm.Batometer-
stand 2t,3 Ccm N, entepr. 0,02432~Grm.

r<TT c'

Bercelitiet
C,H,.SO,\

N Gefundeti:Berechnet f(ir H–N: Gffundeu:
CN~

C, 36 26,86'. –

H, 6 4.48,,
N.. 28 ~0,90.,Il 2),07'
S 82 28.88,. –

0, 32 23.89.,
t3< H)0,<'0"~
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Zersetzung der freien Sauren.

Beim Trocknen der c~-Naphtalinsutfoncyaminsaure und der

Benzotsulfoncyaminsatu-e batte ich bemerkt, dass die erstere
bei ungefabr 115°, die letztere bci 95° entweder unzersetzt

sublimirte, odcr, dass sich beide Sauren zersetzten und die

Zersetzuxgsprodukte sublimirtei).

Um dieses interessante VerbaJteu beider Sa.uren genauer
zu studiren, wurde die Sublimation mit grôgaeren Mengen der
Sauren vorgenommen.

Iti einem Fractionirkolbchcn, welches mit einem bis zum
Boden reichenden Euhirohr verseben war und luftleer gepumpt
werden konnte, wurden die betreSënden Sâuren im Vacuum
Li-i auf ihre Zersetzungstemperatur erhitzt.

Für die Benzoisulfoncyaminsâure, deren Zersetzung bei
95" beginnt, erwies sich 120" ds die zur SubHmation ge-
eignetste Temperatur, i'Ut- die ~-Naphtalinsulioncyaminsaure
150"–lt!0". Das Sublimationsprodukt ist in beiden Fat!n

.ein weisser, in glanzenden, dünnen B)attche)) krysta!!i''ircndc'r
Kërpur.

SubUmationsproduktc der Benzolsntfoncyaminsaure.

Die kt-ystallisirte Masse ist in kaltem Wasser t'ast un!8s-
Mci), hchwer lôsHch in kaltem, leicht lôslich in warmem Atkoho!.
Zur Reinigung von fittem in geringen Spuren anhaftendco,
gelben Kurper wurden die Krystalle ztma'-hst mit kaltem
Wasser )angere Zcit digerirt, von der wnssrigen Losung befreit
und aus Alkohol u'ukrystaHi~irt. Der Schmelzpunkt des ge-
trockneten Kurpeis liegt bei t50".

Eine Stu.'kstoS'bestimmung ergab folgendes Résultat:

0,)46:!Grn). Substanz ergaben bei 20" und '!M.5 Mm. Baromcter-
stand l),f) Cem. N. entspr. 0.0013(04Grm. N.

Die KrystaHisatiou, (tas Verhatten gegen Lë-sungamittc!
und die StickstoS'bestimmung beweisen, dass das SubUmations-
produkt Benzolsulfonamid ist.

C,H,80,.NH, verlangt !9t<
Berechnet: Ctefùnden:

8.9'l 8,88'
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Sublimationsprodukt der «-Naphtalinsulfoncyamin-
sa.ure.

Die krystallinische Masse lust sich a.usserst schwer in

kaltem Wasser, leicbt in AikohoL Das mit Wasser gewaschene
Produkt wurde in Alkohol gelost. von der geringen Verun-

reinigung eines in Alkohol unlôslichen Korpers getrennt und

getrocknet. Der Schmelzpunkt liegt bei 153".

Eine Stickstoffbestimmung erga.b:

0,1380 Grm. lieferten bci )9,5° und '!5t,2 Mm. Barometet'atiuuJ
8 Cem. N, entspr. 0,0090622Grm. N.

Auch dieser Eorper stimmt in seinen Eigenschaften vol!-

st&ndig mit denen des a-Naphtalinsulfonamids überein.

f<-C,,H,.SO,,NHt vertMgt 6,76'"o N.

Berechnet: Gefunden:

6,76 6,56

Die ~-NaphtaUnsulfoncyaminsaure zersetzt sich ebenfalls

unter 'Abgabe des leicht sublimirenden ~-Naphtalinsulfamids.
Der Schmelzpunkt des SubHmationskorpers liegt bei 212",

genau ubereinstimmend mit dem Schmelzpunkt des ~?-Naphta!in-
sulfamids.

Untersuchung der SublimationsrUckstandc.

Die Sublimationsriickstande bestanden zum grosso) Theit

aus unzersetzter Sâure, welche sich sowohl durch ihre Schwer-

losHcbkeit in Wasser, ais auch durch die Bildung der charak-

teristischen Silbersalze bei Zusatz von Silberlosung zu der

wassngeH Losung des SubHmationsruckstandes kennzeichnete.

Ausserdem konnte ich in beiden Sublimationsmckstanden

noch Cyanursaure nachweisen. Der fein gepulvci'te Subli-

mationsrtTekstand wurde mit ungetahr der 40fachen Menge
kalten Wassers langere Zeit digerirt. Die Cyanursaure lost

sich zum grossen Theil, w&hrend die Cyamidosauren nur in ge-

tingen Mengen in die Losung Ubergehen.
Die wassngen Lësungen wurden nun mit einigeu Tropfen

Atumoniak versetzt und mit einer schwach ammoniakati~chen

Kupferlasung vermischt. Beim Erwârmen dieser Lësungen auf

dem Wasserbade bilden sich die Kupfersalze der (Jyamidosauren
und der Cyanursaure, von denen die ersteren itt ubenschuasigen)
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Ammoniak lôs!ich sind, wâhrend die letzteren sich nicht lôsen
und sich krystallinisch a)a kleine, amethystbiau ge&rbte Nadeln
auf dem Boden des Gef~ses absetzen.

Die concentrirte Losung des Sâuregemisches gab in beiden

FâIIon, mit einem Tropfen starker Natronlauge versetzt, beim
Et-wârmen eine Ausscheidung des Natriumsalzes der Cyanur-
saure in deutlich zu erkennenden Nadeln. Da sich bei der
Destillation keine Gase entwickeln, so kann man wohl mit
Bestimmtheit annehmen, dass die Zersetzung glatt in folgender
Weise verlauft:

C.H.SO~
3 tî-~N + H,U= 3 C.R,. SO,. NH,+ C,N,H,0,

CN'
und

~-C~H,. S0,\
+ H~0= 8a-C,aH,SUYNH~-t-C3NgH30x.

3
H~N

+ H,0 = a «-C..H,SO,. NH,+ C,N,H,0,.
CN

Die Sultbnsâurccynmide bilden keine sauren Alkalisalze.
Hs ist daher a.xzuneitmcn, dass sie sich zum Untersciaed von
auderen bekannten Cyauamiddenvaten durch ibre Polymen-
sationsuntahigkeit am-xcictmeu. Auch ist din Untosliclikeit dieser
Sauren, sowie deren Salze in Aether bemerkenswertli.

Die dargestelltcn Saurec sind kry:-taUinisch. Die aro-
uaa.ti&chen Sulibusautecyamide cuthniten KrystaUwasser, und
zwat' ist citt Muieku) so fest gt'bund~n, dass es bci der Zer-

~t.XLUtgdcr Sâurcn an der BHduug der Zersetzungsprodukte
Jtfifnimmt.

Benzo~otfonsaurccyamid bildet beim Erhitzen Benzol-
sulfonamid und Cyauursaure, Benzoylcyallamid dagegen bildet
beim Erhitzen eiu Polymeres.

Die Sulibusaurecyamide siud ziemlich starke Sauren,
welche mit Basen wohicharaktensirte Salze liefern.
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Umversitât Freiburg i. B.

LI. Beitr~e zar Kcnutniss der Homolo~en des
· Authrucens und Attttu'achinons;

vou

Karl Elbs.

(SoMMB).

(1.2. 4).Trim ethylanthracen.
II H CH,

"mT~

Genannter Kohlenwasserstoff kann nicht gewonnen werden

durch Reduction des (1.2.4)-Tnmethyta,ntbrachinons. Er wurde
zuerst vonGresly') dargestellt durch Destillation derPseudo-

cumoyi-o-benzoësa.ure mit Zinkstaub; dieses einzige bis jetzt
bekannte Verfahren liefert leider sehr gcringeAusbeuten; man

erhâlt etwa 3"/Q–4~/o der berechneten Menge. 5 Grrm. ge-
schmolzene und dann gepulverte PseudocumoyI-o-beBzoësâure
werden mit 10 Grm. Zinkstaub innig gemischt und bei ganz
aUntâ-blich gesteigerter Hitze aus einer Retorte destillirt; zuerst

geht ein grïlner, harzartiger Kôrpcr über, welcher nur sehr

wenig Dimetbylanthracen enthalt; sobald hauptsachUch das

letztere in Form eines rothgelben, sogleich krystallinisch er-

starrenden Oeles destillirt, wird die Vorlage gewechselt. Das
zweite Destillat wird in siedendem Petrolather gelost, welcher

das Harz sebr leicht, das Trimethylanthracen ziemlich schwer

aufnimmt; die nach dem Erkalten ausgeschiedene Krystall-
masse wird durch nochmaliges Umkrystallisiren rein erhalten
und bildet dann weisse, blau nuorescirende, bei 244" scbmel-

zende Blâttchen. Durch Verdunstung des Petrolâthers gewinnt
man noch eine geringe Menge weniger reinen Kohlei)wasser-

stoS'es. Mehr aJs 5 Grm. Saure auf einmal zu destiHirct), ist

unvortheilhaft.

') Gres!y, Ann. Chem. 2M, 241.
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Durch Uxydatiun des (1.2.4)-Thmethyianthraceus mit
der berechneten Menge Chromsa.ure in Eisessig erhâlt man
fast quantitativ (1.2.4;-Trimethytanthrachinon (Schmelzp.162~).

Wenn man eme kalt gesattigte benzolische Pikrinsaure.

losung erwârmt uud (1.2.4)-Tnmethy!anthracen eintragt, so
fairbt sich die FiUssigkeit blutroth und beim Erkalten 'krystal-
lisirt die Pikrit)sa.ureYei'bindung des Kohlenwasserstoffes
in braunrothen Nadeln aus; dieselben schmelzen bei 145" und
werden durch Alkohol sofort zersetzt. Ueberhaupt ist die Ver-

bindung so unbestandig und so schwer frei von beigemeugter
Pikrinsaure zu erhalten, dass auf eine Analyse verzichtet wurde.

(1.2.4)-TrimethyIa!ithra.chinon:
H 0 CH,

H~CH.

H~HH 0 CH,

Bei der Darstellung d'icses Chinons aus PscudocumoyI-o-
benzoesa.ure müssen ganz bestimmte Versuchsbedingungen ci)~

gehalten werden; audernialls eriielt man nur s~-hr geringe
Ausbeuten. Denn die Condensation erfordert gerade hier ein

energisches Condensatiousmittet, weil sonst ein Tlieil der Saure
unverandert bleibt und andrerseits wirkt, wie aus den Unter-

suchungen von Graebe und Gresly') hervorgeht, die Schwefel-
sâure sebr leicht gleichzeitig sulfonirend und oxydirend auf
dM Trimethylanthrachinon ein.

Anmerkuug. Zur VcrdCnnungdes Pseudocumoh bei der Dar-
etellung der Ps<'udocumoy)-obcnzoës&xre,welchein der frtiher beschrie-
benen Weiee ausgeführt wird, dient mn beaten Petroiitttter, Siedepunkt
70''–85°. Zur Rcinigu)));eignet sich das schwer tnetiche,gut krystaUt-
sireudc Aton.uniumsatzvorzag)ieh; man crh!t)tdaraus die freie Saure in
brauchbarer t ormentweder durchErhitzeu des rrMchabgesangten,noch
feuchtfn Sa)zedauf 120 (die Dissociationist eineYoMatandigenaeh Ver-
tauf von etwa 2 Stunden) oder durch AnBauemder LSsung des 8alzes
mit Satzsaureund Schmf)zungdes auBgefaHtenHar:!)<uchensbei 1SO*.

10 Grm. gesclimolzene und gepulverte Pseudocumoyi-o.
bcnzoëa&ure werden unter Umschuttetn in 100 Ccm. concen-

') '~testy, Ann. Chem. 234, 241.
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trirte Schwefolsaure eingotragon uud d~s Gemisch iangsam
erwarmt; bei etwa 60" entsteht eine klare, tief kirschrothe

L6sung, welche bis auf 115 erhitzt und auf dieser Tempera-
tur eine Stunde ta.ng erhalten wird; nnn !asst man auf 70"–
80" a,bkiihlen und tragt unter langsamer Wicdet'fn'warmung
und stetigem Umruiit-en a.I!ma.h!id) )0 Ch'm. Phosphorpcntoxyd
ein; nachdem hierauf die Losung nochmals 2 Stunden tang
auf 115~–):20' erhitzt war, Ui.sst mat) dieselbe erkalten und

giesst sie dann unter Umrubren in dünnem Strahle in viel
Wasser ein; der feine, graugelbe Niederschlag wird leichter

filtrirbar, wenn man lângere Zeit einen Strom Wasserdampf
durch das Gemisch leitet. Das Rohanthrachinon wird i:una.chst
oberna.ch!ich mit kaltem Wasser ausgewaschen, dann mit einer

kaltgesattigten Sodalosung ausgekocht, heisa abfiltrirt (nicht
abgesaugt), mit heissem Wasser ausgewaschen und im Dampf-
schranke getrocknet. Die Ausbeute an Rohchinon betragt

6?'j)–75% der angewandten Saure mit einem Gehalte an
reinem ('.2.4)-Trimethylanthrachinon von 60"/o–80'o. Das
Rohchinon wird 6–8 8 Mal mit kleinen Mengen Xylol aus-

gekocht, von deu vereinigten Filtraten so viel Xylol abdestillirt,
bis eine Probe der Losung beim Erkalten sofort Krystalle
abscheidet und dann der beissen Flüssigkeit etwa ~g Vo!uin
kaufUchen absoluten Alkohols zugesetzt. Nach eintagigem
Stehen wird der Krystallbrei abgesaugt, durch Decken mit
Alkohol die Xylolmutterlauge verdra.ngt und die Krystallmasse
bei 100" getrocknet

In dieser Weise dargestellt, bildet das ( 1.2.4). Trimethyl-
anthrachinon lange, gelbe Nadeln, welche ohne Ruckstand

sublimiren, bei 162"–163° schmelzen und sich in Alkohol

schwer, leichter in Aetber, Benzol und Xylol losen.

Mit Zinkstaub und Alkali erwarmt, liefert das (1.2.4)-
Trimethylanthrachinon eine blutrothe Ftussigkeit, mit Natrium.

amalgam und absolutem Alkohol eine granatrothe Losung und
unterscheidet sich durch letztere Reaction, welche es mit einer
Anzahl von homo!ogpn Anthrachinonen gemein bat'), scharf
vom einfachen Anthrachinon.

') Siehe auch: Elbe, !;er 19, 2209.
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AngewandteSubstanz: 0,2560Grm.

Gefunden:
0,7655Grm. CO, = 0,2088Grm. C = 81,5 C.
0,t340 Grm. H,0 ==0,01<9Grm H = 5,8"/“H.

Bcrechnet fiir
C~H~ ,C(\ ~C,H(CH,),:

~00~

81,6 C

5,6 “ H.

Reduction des (1.2.4)-TrimethyIanthra,chinons mit

Zinkstaub und Ammoniak.

Die Reduction des Chinons und die Reindarstellung des
entstandenen Kohlenwasserstoffes geschehen genau nach den
auf S. 15 u. s. f. gemachten Angaben.

Die Ausbeuten an Trimethylanthracylen betragen 20"–
25"~ des angewandten (1.2.4)-Trimethyianthrachinons; die
Substanz krystallisirt aus Alkohol in farblosen, dem Naphtalin
ahn)ichen Btattchen, welche bei 64* schmelzen.

Diese Eigenschaften zeigt die Substanz übrigens nur im
Zustande votikommener Rcinheit; meistens sind die Krystalle
gelb gefarbt und schmelzen dann einige Grade niedriger und
auch die ursprungtich farblosen BIattchen werden am Lichte
in aehr kui-zct Zeit gelb und erniedrigen ihren Schmelzpunkt.
Die Schwierigkeit, den KolilonwasserstoS' voUig rein darzustellen,
und seine Schwervërbrenniichkeit sind UrBache, dass eine An-
zahl von Elentfntaranah'sen nicht besonders gut untereinander

übereinstimmen; an der Thatsanhe, dass der Substanz die Zu-

sammensetzang C~H~ zukommt und dass sie also ein Trime-

thyiantbracylen analog dem m. und p-DimetLy!anthracy!en ist,
durtte jedoch wohl nicht zu zweit'cin sein.

I. Angew<Mt.)teSubstanz:0,2784Cru)
Gefunden: ('.9604Grm. CO, = t',2&98Grm. C =.M~.t C.

0,)855 Grm.H,0 0,0805Grm.H 7,1 H.

II. Angewandte6!ubatMz:0,1620Grm.
Gefunden: 0,&5<8Grm. CO, = 0,1513G)tn. C = 98,4", C.

0,0920 Grm.H,0 =- 0,0102Grm.H = 6,3 H.

Ht. AngewandteSubatanz; 0,t066 Grm.
Gct''tfteM:f.3~34 Grm. CO,=. 0,0984Grm. C = 92J~ C.

;)'; rm. H~O= 0,W!9 Gm). H- 7,6 H.
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IV. AngcwandteSuhstanz: 0,26t0 Gnn.
0,8950Grm. 00, = 0,2441Gnn. C = 93,5" C.

?
0,1550Grm. H,0 = 0,0172Grm. H ==6,6°/. H.

/CH.
Berechnet ffir Trimetbyianthra.cenC~H,<.)

.>C,H(CII,),CH
C 92,7
H 7-3

S .CM,

/C\
Bercchnet ftir Tnmcthyiantbra.cytenC,,Hn=?U6H~<CJi(CI~)g:

J C 93,6
H 6,4 “.

Eine alkoholische Losung des Tnmethyta.nthra~ylens Uefert
mit PHtrins&ure eine in dunkelrothen Nadeln vom Schmeizp.
134" krysta.Uisirende, schwer lësliçhe Pikrinsa.ureverbin-

dung; dieseibela.sst sich ausAlkoh~iumkry8ta}H8iren, zersetzt
sich aber an Luft und Licht ziemlich rasch.

Angewandte Substanz:0,8390Grm.
Gefunden:

0,4641Grm.NH,OC.H,(NO,),=0,4320Grm. HOC~(NO,),=51,3~ HOC.II,(NO,),.
0,4060 Grm.C,,Ht, =48,4". C~H,

Berechnet fur C,,H~ + HOC.H,(NO,),
51,2~HOC.H,(NO,),
48,8 “ C),H,

Bromirung des Trimethylanthracylen~.

Die fUr die Bromirung des m.Dimethyla.ntbra.cylens S. !9

gegebenen Vorscbriften gelten bis in die Einzelheiten auch
hier. Man erhalt 40'–50"/o des KohienwasserstoiEfes an ge-
bromtem Produkt; dasselbe krystaUifiht aus SchweieIkohIenstofF
in weingelben, durchsichtigen, ziemlich grossen Prismen, welche
in Alkohol schwer Joslich sind und unter Zersetzung bei 105"
schmelzen. Beim Aufbewahren zersetzt sich das Bromid genau
in der namUchen Weise, wie dasjenige des m-Dimethylantbra-
cylens. In Folge der Unbestandigkeit gelang es nicht, volt-
kommen reines Material zur Analyse zu bringen und geht aus
den Bestimmungen nur das eine mit Sichprheit hervor, dass
2 Atome Brom in 1 Mo!. Trimcthytanthracylen eingetreten
sind.
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I. Au~cwandteSubstanz:0,2095Grm.
Gefunden:0,1935Gnn. AgBr 0,08234Grm. Br = 39,t Br.

II. AngewandteSubstMtz:0,2')80Grm.
Ueinnden:O.t805Grm.Ag (im H-Stromreducirt)= 44,8 Br.

IH. ANgcwandtcSubstanz:0,2120Grm.
Gefundnn: 0,4297 Gnn. CO, = 0,in2 Grm. C = 55,3 C.

0,085M <,nn. !~0 0,00;)& Grm. FI = 4,6 H.

IV. AngcwandtoSubstitnz:0,2030Grm.
Gcfundcn: 0,3f'99Gi-m.f'O~==0,0983Grm. C =48,3 "y. C.

0,07ac (.rm. H,U=.o,OU83Grm.H =- 4,0 H.

Berechnetfur C,,H,B~:
54,3 C

3,2 “ H
42,6“ Br.

Die biaher mit dem Trimetbylanthracylen und seinem

Bibromprodukt vorgenommenen Versuche ergaben keine An-
haltspunkte fHr SchUisse auf die Constitution dieser Verbin-

dtingeu und besitzen daher kein weiteres Interesse.

Anthrachinon-(l 2 4)-tricarbonsiiure:
H 0 COOH

iy"Y~~Y~T~~

:(YI Y100H.Hk~k~Hn Ci COOH

Diese Trica.rbonsa.ure entsteht aus dem (1. 2. 4)-Trimethyl-
anthrachinon durch Oxydation mit verdiinnter S&Ipeters&urc
unter den mehrfach schon erw~hnten Bedingungen; es ist
zweckma.ssig, die Temperatur der Robren einen Tag tang auf
200"–230" zu erhalten, weil a.ndem&Us der Tricarbonsaure
leicht geringe Mengen von Dicarbonsaure beigemengt sind, die
sich kaum entfernen lassen. Die reine Saure krystallisirt aus
Alkohol in gelblichweissen Warzen, ist leicht loslich in Alko-

hol, fast uniëslich in Wasser; beim Erhitzen auf 320° tritt
weder Schmeizung noch Zersetzung ein.

AngewandteSubatanz: 0,2120Grm.
Gefunden: 0,4655Grm. CO, = 0,1'?69Grm. C =59,9 C.

0,0485Grm. H~O= 0,0054Grm. H =2,5' H.

Berechnet fNr
C,H~ '~C.H(COOH),

60,0 C

2,8 H.
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Salze der Anthrachinon-(1.2.4)-ti'icarbonsâure.

Ammoniumsalz. In Ammoniakflüssigkeit lost sich die

Tnca.rbonsa.ure sehr leicht mit rother Farbe; durch Eindampfen
erhalt man aus dieser Losung schliesslich eine rothe, kauni

krystatliniscbe Kruste; dieselbe stellt aber nicht das reine

Ammoniumsalz dar; denn sie ist in kaltem Wasser nicht tre~r

v3Hig ISsUch, sondern lS.sst in Folge eingetretener theilweiser

Dissociation einen Rückstand von freier Së-nre und entha-It

wa.hrscheintich auch saure Salze. Eine Losung des neutralen

Ammoniumsalzes stellt man dadurch her, dass man in über-

schussigem Ammoniak Saure auflüst und die Flüssigkeit er-

wa.rmt, bis sie neutral reagirt.

Na.t) iumsa-ize. 1. Prima.res anthrachinontricarbonsaures

Natrium. Reipe Tricarbonsaure (1 Mol.) wird mit einer Lo-

sung der berechneten Menge (' Mo).) Soda so lange gekocht,
bis aUe Saure in Losung gegangen ist. Beim Erkalten schei-

det sich das Salz in kleinen, hel!ge!ben Blâttchen aus, welche

in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht losncb sind.

KtystaUwMserbestimmnng
Angewandt;0,1980Grm. !ufth-oçkneaSalz.
Vertust: 0,0196Grm. H,0 (bei t~O"getrocknet)= 9,8 H,0.

.00.
Hcreebnetfar

C.H.< ~C<X~C.H(COOH),(COONa.)
+ 2H,0

9,0 H,0.

2. Secundares Salz. Analog dem vorigen durch Kochen

der Sa.ure mit der berechneten Menge Sodal8sung dargestellt;

kryata.Hisirt beim Erkalten oder besser beim freiwilligen Ver-

dunsten der Losung in gelblichrothen Btattchen; dieselben

sind in kaltem Waaaer viel losticher aïs das primare Salz und

losen sich in heissem Wasser sehr leicht.

Kryeta.ttwMserbeatimmung:
Angewandt:0,2980Grm. tufttrockneaSalz.
Verlust: 0,03M Grm. H,0 (bei 120°gctt'ocknpt)= H,? H.~0.

Bcrechnct fUrC.H~ /CO..>C,H(COOH)fCOON&)..
+ 3H,0:

~CO~

12,8'.H,0.



128 Elbs: Bcitr&ge zar Kenntniss dor Homologen des

3. Tertiârcs Salz. In einer aquivalenten Mcuge Soda-
ISsung lôst aich die Tricarbonsn.urc mit bluthrother Farbe; in

Folge der Leichtioslichkeit des neutralen Salzes kann man es
nur durch Eindampfen zur Trockne in fester Form erhalten
aïs cine im wasserhaltigen Zustande rothe, nach dem Trocknen

braunlichgcilbe, undeutlich krystallinische Kruste.
Das neutrale Calciumsalz bildet sich beim Kochen

der Sâure mit in Wasser aufgeschlihnmtem Calciumcarbonat;
aus der stark eingeengten, duxkeh-othen Lôsung krystallisirt
das Salz in kleinen, rosenrothen, krystaiiwasserhaltigen Blatt-

chen, welche in kaltem wie in heissem Wasser sehr leicht
losHch sind.

Das neutrale Kupfersalz fatit aufZusatz von Kupfer-
sulfat zur Lësung des neutralen Ammoniumsalzes aïs hellgrüner
Niederschlag aus; derselbe ist in Wasser sehr schwer lëslicb,
leicht Josiich dagegen in wâssrigem Ammoniak mit schwach
blauiicher Farbe.

Neutrales Bleisalz erhalt man durch FâUmig des
Ammoniumsalzes mit Bleiacetat aïs gelben, pulvrigen Nieder-

schlag, welcher auch in kochendem Wasser nicht merUich
loslich ist.

Das ueutrale Silbersalz gewinnt man aïs rothuchen,
pulverigen Niederschlag durch Versetzen der Lôsung des neu-
tralen Ammoniumsalzes mit Silbernitrat; das Salz ist in Wasser
nur sehr wenig iostich, wird aber sehr leicht fast ohne Far-

bung von Ammoniakflüssigkeit aufgenommen. Beim Erhitzen
zersetzt es siub erst in hoher Temperatur und liefert ein Subli-
mat von gewohnuchem Anthrachinon.

AngewandteSubstanz: l,7i)3UGrm.
Gcfunden: 0,S'T60Grm. Ag = <S,8% Ag.

CO
Bercchnet für

C.H~/C(\ ~C.f~COOAg),

49,0' Ag.

Der
Anthrachinon.(1.2.4).tricarbona&uretri&thyt.

ester wurde dargestellt durch Erhitzen des Silbersalzes der
Saure mit einem geringen Ueberschusse von Aethy~odid in
aikoholiacher Lôsung auf 100o; der Rohreninhatt wurde nttnrt,
das Filtrat der freiwilligen Verdunstung tiberlassen und der
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gelbe, z&Miissigc' Ruckstant! in m6g!ichat wenig wnssrigem
Aikohol autgenommen; ausdieserLosungschiedsich ein Theil
des Esters in kleinen, gtanzend gelben BI&ttchen ab, welche
durch nochmaliges Umkrystallisiren fast weiss erhalteri wurden.
Die Ktysta.Uiaationafahigkeit des Esters ist nur gering; er
schmilzt unzersetzt bei 125".

Diese Saure wird wie die früher beschriebenen Homologen
Jurch Reduction der entsprechenden Chinoncarbonsaure mit
Zinkstaub und Ammoniak erhalten; aus ammoniakalischer

Losung fâl!t sie auf Zusatz von Saizsâure als ausserst volu-

minoser, tief gelber Niederschlag aus; in Wasser ist sic fast

untëstich leichter lest sie sich in Petrolather und Benzol, noch
leichter in Alkohol mit grungelber Farbe; deutlich krystallisirt
schied sie sich aus keinem dieser Losungsmittel ab.

Beim Erhitzen oberbalb 260" giebt dieAnthracentricarbon-
saut'e ein rothes Sublimat, das sich mit griingetber Farbe in
Ammoniak loat und wahrscheinlich ein Anhydrid ist; einen
scharfen Schmelzpunkt bat die Tricarbonsaure nicht.

AngewandteSubetanz:0,2070Grm.

AngewandteSubstanz: 0,2010Grm.
Gefunden: 0,4800Grm. CO, = 0,1309Grm. C = 65,2"/“C.

0,0890Grm. H,0 = 0,0099Grm. H = 4,9 "/“ H.

Gefunden:0,4980Grm. CO, = 0,1858Grm. C = 65,6"/“ C.
0,0~6 Grm.H,0 = 0,0071Grm.H = 3,4'“ tl.

Berechnetfür
C.H~~<\ .>C.H(COOC.iH,),

Anthra.cen-(1.2.4)-tricarbons&ure:

H.Y~COOH

~k~H

Bcrechnet fthrC,Ht<. ) .>C,H(COOH~

CO

65,0~ C

4,9 “ H.

H H COOH

H H COOH

CH

`CH H,/

66,a' C
3,2 “ H.
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Salze der Anthr:n;en-(t.2.4)-tricarbonaaure.

Die Alkalisalze sind sehr leicht iës~ch in Wasser und

konnten nicht krystallisirt erbalten werden; das Ammonmm-

salz dissociirt theitweise beim Einda.mp.feu. Die Losuugen der

Salze sind grunUchgclb gefitrbt und fluoresciren blau.

Das Silbersalz fiUlt a.!s grUnlicbgeiber Niederschlag aus

auf Zusatz von Silbernitrat zur Losuag des neutra!en Ammo-

niumsatzes. In Wasser ist das Salz fast unioslich; beim vor-

sichtigen Erhitxcn liefert es unter geringer Verkohhn)g ein

Sublimat von einfachem Anthracen.

An~t'wandteSubstaux:0.205t G)')o.
'~hindcn: 0,~050Grm. Ag~ .t,2" A(;.

/CH.
Berechnet für C.H,~ ~C.H(COOAg).,CH

51.3 Ag.

Nitrirung des (f.2.4)-Trimethy]anthrachinons.')

Es wurden bei directer Nitrirung je nach den Versuctr-

bedingungen 3 verschiedene NitrokSrper erhalten: 2 steHungs-
isomere MonOnitrochinone und 1 Dinitrochinon.

Mononitro-(l .2.4)-trimethylanthrachinon I.

5 Gnn. fein gepulvertes Trimethylanthrachinon werden

bei Zimmertemperatur in 100 Grm. concentrirter Schwefet-

saure gelbst und a!)mahlicb 2,2 Grm. gepulverter Kalisalpeter

zugesetzt. Nach einigem Stehen wird die rothbraune Flüssig-
keit in dünnem Strahle in viel Wasser eingegossen, der

schmutzig rosenrothe Niederschlag filtrirt, mit kaltem Wasser

gut ausgewaschen und ohne Erwarmung getrocknet. Das so

') Die homotogenAnthrM<'neund Anthrachinouesind untereinander
~o ithn)ieh,dM8 f-Ban einfachenUnterBcheidtiDgsmetkmaieumangelt, zu-
mal auch die Schme!zpunktemeistensnahe bei einauder liegen. Haupt-
sacblichumzu erfabren,obvielleichtbequemhen:a9teUtendeSubstitutions-
produkte genfigend (-hin'aktcristifiehsind, um zur UnterschctdungVer-

wendungzn nndcn, wurden die besprochenenKitrtrungsvcMuchcdurch-
gefobrt, welcbezeigten, dass dke nicht der Fall iat. Diesc Substanzen
werden deshalh auch knrz abgchande!t; a"sffthr)ichcAngaben sind ge-
mncht in der Disaertatiou~on C. Dtchet', Frtibmg i. R., 1888.
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gewonnene rothliche Pulver ist untusiich in Petrolâthe: Aiko-

hol und Aether, schwer loslict) in Eisessig, CMoroi'orin,

Schwefeikohienstoff und Aceton, leicht lôsHch in siedendem

Benzol und Xylol. Aus allen Ltisungsmitteln konnten nur

undeutlich krystallinische Massen erhalten werden, welche

unter Zersetzung bei 195"–200" schmo!xen nnd nicht rein

wuren. Bei vorsichtigem Et'hitzcn wurden kleine gelbe, bei

2('0" Rchmeizende Naddn ats Sublimat erhalten, der grosste
Theil der'Subst~nz .jodochverkohita. UntcrdiesenUmsta.nden

unterbiieb eine Analyse, da durch Oxydation in guter Aus-

bcutp cine Mononitro&nthra.chinoutricarbonsa.ure erhaltcn wurde,
welche nur aus einc'm Monouitroh'imethyhinthrachinon f.'utsta.n-

den s'un konnte.

Bei der Oxydation des ~itrotrimethytanthra.cMnons sind

genau dieselben Bedingungen einzuhalten wie bei der des

Trimethy!ant))t-achinons. Die N itroanth''achi nof-(1.2.4)-
tricarbonsaure sclleidnt sich in den Rëhren ats gelhliche,

kornig tn'yst~lHniscbe Masse an' welche in Wasser fast un-

loslich ist, in Alkohol, Aether, Acetun, Eisessig und Benzol

sich mit gelber Farbe lost. und aus allen diesen Losungsnutein
sich in kleincn, ganz schlecht ausgebildeten Kryshdlkornern

absetzt; die Substanx sd)mi!zt bei :!08''–310" unter Zer-

setzung die Ausbeute betragt 50"/n–5- des augewandten

Nitrntrimethylantbrachinons.

An~ewandteSuhstauz: 0,t2ir) Grm.
~efonden: 0,62i)0Grm. CO.j= 0,1715Grm. C = M,3"(, C.

0,0530Gtm. H,O = 0,0059Crm. H = l.a H.

AngewandteSubstanz: 0,1485Grm.
b ==tM Mm.; t 80~.0.
CefunJen 5,R(J.-n).=0,')063TGrm. N = 4,3 N.

H~-choet fitr C,.M~(CO)..(COOH~(XO,):
M,0". C

1,8 Il
s,6 “ N.

Salze der Mononitroa.nthrachinon-(1.2.4)-tric&rbon-
SâUt'f I.

Das neut't!c Am!uoniumsa.!z ci'h:Ht man in Losung
durch Eintragen von Sâure iu wnseriges Ammoniak und Ah.

dnnstcn, bia dip biutrothc Fitissigktit neutnd r~agirt; krystal-
lisirt liess sich die Substa))/ nicht dar.ste!tcn.
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Primares Natriumsalz: Eine abgewogelle Menge (1
MoL) der Tricarbonsaure wircl mit der entsprechenden Menge
(~ Mol.) Sodalosung anhaiteud gekocht, bis eine klare Flüssig.
entstanden ist; das Salz ist sehr leicht losUch und Iiinterbleibt
beim Abdampfen a!s hellrothe, gtanzende Kruste, welche beim
ErhKzen auf 120° keinerlei Vera,nderung erleidet, da sie in
Wasser Icicht. Kiaiiott bleibt; von dieser wiederum eingedampften
LSsung diente ein Theil zur Natriumbestimmung:

AngewandteSt.batiMz;0,2840Grm.
Gefunden: (t,(.312Grm. K~CO~==0,01364Grm. Na.=4,8% Na.

Berechnet für C~H,(CO),(COOH),(COO~a.)(NO,):
5,6"

Secundares Natriumsalz: Auf gleiche Weise wie das
prima.re Salz dargestellt; hat fast die gleichen Eigenschaften
wie dieses; die Farbe ist etwas dunkler, fast purpurroth.

AugewaudteSubstanz: 0,3120Grm.
Gefunden: 0,0755Grm. Na,CO, = 0,03217Grm. Ns=' t0,5~ Na.

B(-rt.chnetfür <XO,)C,,H<(CO),(OOOH)(COON~:
tO,?~. Na.

Tertiâres Natriumsalz: Entsprechend den vorher-
gehenden Salzen dargestellt; in jedem Verhaltniaa mit blat-
rother Farbe in Wasser lëslich, nicht krystallisirbar.

Die neutralen Salze von Calcium, Strontium und

Baryum erhalt man durch Versetzen einer heissen, concen-
trirten Losung des neutralen Ammoniumsalzes mit eben solcher

Losung von CaC~, SrC~, BaCI; die Mischungen bleiben in
der Hitze klar und scheiden beim Erkalten die entsprechenden
Salze aïs gelbe, deutlich krystallinische Massen aus; die Salze
der alkaliscben Erden sind in heissem Wasser ziemlich leicht,
in kaltem achwer loslich und aus Wasser umkrystallisirbar.

Nickel- und Cobaltsalz sind in Wasser lôslich; das
Bleisalz ist ein gelber, in Wasser u'dosiielier Niederschlag.

Neutrales Kupfersalz: Zu einer concentrirtenLësuog
des neutralen Ammoniumsalzes wird eine heisse concentrirte

Lôsung von Kupfersulfat gegeben; die Farbe schiagt sogleich
aus blutroth in gelbgrün um und aUm&hIichkrystallisirt das
Kupfersalz in kleinen grunen Nadeln aus dieselben sind leicht
loslich in siedendem, sehr schwer I8s!ich in kaltem Waaser; von
Ammoniakflüssigkeit werden sic mit smaragdgruner Farbe auf-
genommen.
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AngewandteSubstanz: 0,1740Grm. (W~ssurfrei).
Geranden: 0.040&Grm. CuO = 0,0823Grm.Ou = 18,"'“ Cu.

Berechcet für [C,,H,(NO~(CO),(COO)a],Cu,+ 12H.O:
19,8 Cu

18,5“ H,0.

AngewandteSubstanz:0,2140Grm. (krystallisirt).
Verlust: 0,040Grm.H:0 (bei 110"–1)5" getrocknet)==18,7 H~O

=*12Mol.Kryetallwasser.

Neutrales Silbersalz: Gewonnen durch F&!lung einer

Lôsung von neutralem Ammoniumsalz mit Silbernitrat; orange-
rother Niederschlag; in Wasser sehr schwer loalich; im luft-
trocknen Zustande wasserfrei; beim Et'wârmen begimt die

Zersetzung zwischen ]05"–n0"; am Lichte schwarzt sich das
Salz sehr langsam.

AngewandteSubstanz:0,2675Grm.
Gefunden:0,n99 Grm. Ag = -<4,8~A~.

Berechnet für C,H,(NO.,)(COM(JOOAg\
45,9 Ag.

Versuche zur Darstellung des prima.ren und secunda.ren
Silbersalzes blieben erfolglos; es entstanden ziegelrothe Nieder-

schl&ge bei der FâHung des primaren, resp. secundo-en Natrium-
salzes mit Silbernitrat; deren Zusammensetzung war aber stets
a.nnahernd die des tertiâren Salzes. Bei diesem Verlallfe der

Umsetzung masste freie NitroanthrachinoutncarboDs&ure ent-
stehen und es gelang auch leicht, dieselbe nachzuweisen durix;
Verdampfung der Mutterlaugen und Ausziehen des Ruckstandes
mit Benzol, welches die freie Sa.ure aufnahm und nact) dem
Verdunsten rein hinterliess.

Amidoanthrachmon.(t.2.4~-mcarbonsaurel entsteht ans
der Nitroanthrauhiuon.(1.2.4).tricarbonsâUte I durch Reduc-
tion in folgender Weise: 2 Grm. Nitrosaure wcrden in ver-
dünnter Kalilauge gelôst und ohneErwa.rmung mit einerLosun~
von 4 Grm. (annahernd die zur Umwandiung von -NO. in -~H.
erforderliehe Menge) krystaUisirtem Zinnchiorur in KaJiiauge
gut gemischt; die heHrothe Farbe der FUlstigkeit schiagt zu-
nachst in Grün um, dann bifibend in Dunkelkirschroth; hipraui
wird mit verdünnter Salzsaurc eben angesauert, der ht aune
Niederschlag mit kalltem W&sse" ausgewaschen und ilbc!
Schwcf'dsaun' gctrocknct, woh.i (..r sich in cm dunkdbhm.



1:~E E!bs: Beih'o zur Kenntaiss der Honiolo~'eR des

i'ulver verwundctt. Dasscibe iost si~h sehr leicht in wassrigcr
Kaii!augo, tt-icht in Atkoho). wcuiger leicht in Aether mit

btauer Farbc, di' abcr uuch \vL'nigen Augenbtickcn in Roth

ubergeht; ans dex Lu.stuigcn o'hak man durch Ëinchmsten
nicht wieder die ut'spido~itchc b!aue, sondern eine rothe Mi~se~
dioselbe besteht nicht aus der Amidosaure, sondern ~us einer

Zitmvcrbmdung dersciben. Zur Entfcrnung des Ziuns wird die
blauo Substanz in Alkohol gelost, unter Zusatz von etwas Salz-

saure, und in dei Warme ~–4 Tngc !nug Schweidwass'rstoH'
durch die Losung geleitet; das ziunfreip, blutrothe Filtrat wird
auf dem Wasserbade uute)' wiederboltem Wu.sserzu~atx xur

Vertreibung der Satzs~m' xur Trockuc verdampft, in Wasser

nufgenomn~it und der freiwilligen Vcrdunstung tib-rlassen,
wodurch man die Amidosaure in sehr kleinen, dunkelrothen
Bia.ttchcn kiystallisirt eihidt; dieselbcn sind schwer losiich iu
kaltem Wasser, leicht lostich in siedendem Wasser und in

Alkohol; der Schmelzpunkt liegt bei ~10". Die Ausbeute an
reiner krystaHisirtm- Amidosaurc bctragt blos 10"'n der ange-
waudten Nitrosaure.

5 Grm. fein zerriebcnes (!.2.4)-Tnmethy!nnthracI<inon
werdeu unter Kubtung mit Eis in tUO Ccm. Saipetcrsaure vom

spcc. Gew. ),52 gelost; nach scchssttindigem Stehen wird die
brauue Losung in viel Wasscr ciugegossen, der blassrothe

Niederschlag abfiltrirt, mit kaltem Wasser gut ausgewa.schen
uud ohue ErwarmuMg. gptrockuct. Das so erhaltene Nitro-

produkt ist fast un!ôs)ich in Aikoho!, Aother und Petrol&thct-,
loslich in Eisessig, Benzol und Xylol; aus den genannten
bësungsmittein krystaUisirt es nur sotu' ~chiccht, subliniirbar

Angcw.mdtcSubstauz: 0,830 Grm.
Gt-iuuden: 0,5~5 Grm. CO.; = 0,18m Grn). C 57,) U.

U,U6[t Grm. H,0== 0,0068 Grm. H =
2,4 U.

AngewaudteSubstaxz: 0,2260Grm.
Gcfunftt-tt:7,4 ('cm. N = 0,00833Gnn. 3,7' N
b 73(!Mm. t = 17o.

MoQOuitrotrimethy!a.i)thrachinon II.

Herechnotfur <H~Xit.nCO).~COOH~:
C

~,&“ H
3,9 “ N.
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ist es a.uch nicht und konnte dcshitlb nicht rein m'halteu werden.

Nur die Th~tsachc. dass die Substanz bei der Oxydation aïs Ha.upt-

produkt eine (dt'r i'ruber besprochenen isomercn) Mononitro-

a.nthracbinontricurbonsHUt'e liefert, gestattet dcu RuckschIusH,

dass sie ein unt'einfs MoMonitrotrimethy~nthracitittun ist. Beim

Erhitzen beginnt dt'r Nitrokutpcr gegeu tso" sich zu zersetzen.

Das robe J~itruchinou, in der g~ichen W'iac, wic sein Iso-

nicrcs oxydirt, ergiebt die isomere Mononitroa.nthra.ctnno)'-

(i.2.4)-tt'icarbonsnure II. Dieselbe iindet sich in den

Rôhren ats rothiichgelbes Ktysta.DpuIver nusgescbieden. Die

S&ure ist sehr schwer toslich in Wa.sscr, Icicht loslich in AI-

kohol, Aether und Benzol nnd krystallisirt aus diesen Losungs-
rnitteln nur undeutliclt. Beim Erhitzen bleibt sie bis obcrha.lb

300" unverandert; xwisrhcn 3'JO"–370~ schmilzt sie untcr

Zersetzung.

AngewandtcSubstauz:U,2H45Gt'tn.
Gef~aden:0,5)20 Grm. CO, = 0,ti):)6Grm. C = 52,8 C.

0,0355Grm. H.;0 = 0,<J039hGrm. = t,5 <“ H.

AngewaudteSubstanz:0,24(i4Grm.
Gefunden: 7,9 Ccm. N = 0.0()a23Gnn. N = 3,7";“N.
b = 750 Mm.; t =~8".0.

i3ereehnctfm' CnH~NO,)«'Oj.,(COOH),
M,0 C
t,8 “ H
3.6 “

Salze der Monottitroa,nthr.K;hino!)-(!.2.4)-trica,rbon-
sâurc M.

Das neutralc Ammoniumsaiz wurde nur ads Losung dar-

gestellt die Natnunfidxc. in der gleichen Weise gewonnen
wie die der isomeren Nitrosaure, besitzcn auch fast die na.m-

lichen Eigenschaften.
Primares Natriumsidx: Sehr leicht lostich in Wasser,

hellrothe, gtanzende Kruste.

AngewandteSubstanz:0,2325Gnn. (bei 100°t;ftrocknet).
Gcfonden:0,03t:0Grm. Nit~CO,= 0,01 02 Grm. Na==n,H% Xa.

Berechnet ffir f'H.<NO,)(CO),(COOH),(COO\:t):».

5.6 Na.

Secuudures Natriumsa!z: Sehrteicht toslichiuWnsser:

rotkc, glanzende Kru~tf-.
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A L'L_.L_ ..II.~é'Io.1"'4 .'1.
Angewandte Substanz:0,22)'5Grm. (bei 120°gctrocknet).
Gefunden: 0,0658Grm. Na~CO,= 0,02398Grm. Na = 10,6' Na.

Berechnet für Ct,H~(NO,)(CO),(COOH)(COONa),
10,Na.

Tertiares Natriumsalz: Sehr leicht losHch in Wasscr;
dunkelrothe Kruste.

Calcium-, Strontium- uud Baryumsalz krystaïlisiren
iu rothen BlattcheM und sind in kaltem Wasser sehr schwer,
in heissem Wasser ziemlich leicht lostich; am schwersten lOs-
lich ist das Baryumsalz.

ÏB einer heissen Loaung von Cobaltchlorûr wird durch
Zusatz einer Losuug des neutralen Ammoniumsalzes keine

Ausscheidung bervorgerufen, wahrend aus NickelchIorUrtosung
unter sonst gleichen Umst&nden beim Erkalten das Nickel-
salz der Saure in rotbbra.unen B!attcben auskrystallisirt.

Bleisalz: Entsteht durch FiUlung des neutralen Ammo-
uiumsaizes mit Bleinitrat; gelber, in Wasser uniësticher Nieder-

schlag.

Neutratea Kupfersalz: Scheidet sichbeimVermischpn
der heissen L&aung des neutralen Ammoniumaaizes mit heisst-)'

Kupfersutfatiosung wâhrend des Brkattens in feinen. rotheu
~adelu aus. Sehr schwer iosUch in kaltem, ziemlich schwt'!
lostich ir) heissem Wasser, leicht ISsHch in Ammoniaknussig-
keit mit rother Farbe (charakteristisch).

AngewandteSubat" 0,22t8 Grm. (bei 105' getroûk~t).
Gefuuden: 0,0545Grm. CuO= 0,04346Grm. Cu = t9,H% Cu.

Angewandte Subst&nz:0,28ZnGrm. (lufttronkcti).
VertuBt:0,0698Grm. H~U(bei )05" getrocknet)= 24,7% H,0.

Berechnet t'dr [C,~Ht(NO,)(CO~(COO),~Cu,+ t8H.O:
19,8 (~u

25,4“ H,0.

(17 Mol.!T,0 warden einem Gebatte vun 24,3*“ 11,0 cntapret-hen;
es kann ateo bci dem hohetiMo). Gew.des Saizes sein Kryatallwasaer-
~'h!t]t nicht alx ganz sieher zu 18Mol.H,O = S5,4%H,0 durch die eine
vorliegendeBestimmungfeatgeateittgelten.)

Die Verschiedenheit der beiden isomeren Mononitrounthra-

c)iinon-(1.2.4)-tricarbon-<auren 1 und II tritt am deutlichsteu
in ibren Kupfcrsatxen zu Tnge:
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Mo)tuNrtt'oa.Hthra.chinon.(1.2.4)-tricH.i'bousaures

Kupfer.

I.

Grtine Nadeln, lëslich in

Ammoniak mit sm~ra.gdgfitner
Farbe.

n.

Rothe Nadeln, loshch in

Ammoniak mit rother Farbe.

Neutrale Silbersalz: Gewonnen durch Fallung des
neutralen Ammoniumsalzes mit Silbernitrat; rother Nieder-

schlag; in Wasser etwas losHcb; ist im lufttrocknen Zustande

wasserfrei; schwarzt sich am Lichte langsam; beginnt bei 105"
sich zu zersetzen; aus sehr verdünnten Losungen scheidet sich

das Salz deutlich krystallisirt aus.

AngewandteSubstanz:0,2600Grm.
Gefunden;0,H75 Grm. Ag = 45,2 Ag.

Kcrt'.chnetfür C~HjNO~(C()),(CO()Ag),
45,9 Ag.

Saure iSilbersaIze aus den sauren Natriumsalzen darzu-

stellen, gelang ebenso wenig wie hei der isomerenSâure; stets
bildete sich annabernd reines neutrales Silbersalz aïs Nieder-

schlag und aus der Mutterlauge konnte mit Benzol freie Nitro-
sanre ausgezogen werden.

Behufs Ueberführung der Nitrosaure II in die Amidosaure
wird in gleicher Weise in alkalischer Loaung roducirt, wie dies
bei der isomeren Saure angegeben ist; die dunkel kirschrothe

Lôsung in Alkali wird mit Satzsaure eben sauer gemacht, der
dadurch entstehende rothe Niederschlag

– eine Zinnverbin-

dung mit etwas kaltem Wasaer auf dem Filter ausgewaschen,
in Alkohol geiôst und nach Zusatz von etwas Satzsaure so

lange in der W&rme mit Schwefelwasserstoff behandelt, bis

alles Zinn ausgefaUt ist; hierauf wird filtrirt, das Filtrat unter

mehrmaligem Wasserzusatz auf dom Wasserbade eingedampft
und schliesslich aus waasrigem Alkohol umkrystallisirt; die so

gereinigte AmidoanthracMnon-(1.2.4).tncarbon8aure II kry-
stallisirt in tiefrothen Btattchen, schmilzt bei 255" und ist in

Wasser und Atkohot mit dunkelrother, in Kalilauge mit rother
und in Saizsaure mit gelber Farbe !os!ic!L Die Ausbeute be-

tragt uur etwa 20' der angewandten Nitrosaure.
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Angp.wan'tt.'SHttstiu~:)),<)<)Grm
'}'~nndpt): 0,f)t~ (J).n. (0,, ==0,)M8 Grm. C :?,4"A, C.

0,()57[<Tnn.H/)=-(),UOH~'Crm.!f- 2,il

Ang);t\anfit~!Mubstanz:U,32t<)Grin.
Gefunden: K),s (Jcm. N = 0,0t'~32 Grm. N :U"

b 72S Mm t = t6".

Mit dem nicht tt'i)t her/ustet)en(K'n Kitt'~trimethyiiinthm-
t itinon II wurde ein Reducttonsvcri-.uctt a.u'-gefuhrt und d.tbpi
das entsprechende Amido (t 2 .4) tnmetbyhmthrachiuou 11[

a.nnahet'nd rein p)'))MMcn. Die Reduction wird bewRrkstcHigt
durch zwcistt)ndiges Kochen eiacr Losung des Nitrokorp'?rs
i" Eisessig mit Zinn u)tter zfjitweiii~em Zusatz von einigen
'i'topten ram'hender Sdzsaure; die ursprungiich g~tbe Ftussig-
kcit farbt sich dabei tief rotb; bcim Eingiessun derselben in
Wasser fn!It dts Atnidocbinon ~ts rother Niederschlag aus.
Dersetbe ist untosUch in Petrot&ther, kaum tostich in Wasscr
und Aether, ziemlich leicht iostich in Atkohot, Eisessig und

Benzol; aus keinem dieser Losnngsmittel wird die Substanz
deutlich krystallisirt erhalten; am besten vprsctxt man eino
heisse gesattigte Losung in Alkohol niit etwas Wasser, worauf
sich aUmahtich eine tief rothe, lockere, krystallinische Masse
ausscheidet. Der Schmelzpunkt des Amidochinons liegt bei

154"–155"; es sublimirt, alterdiugs unter betruchtiicher Ver-

kohlung, in feinen, glanzenden, dunkelrothen Nadetn, wetclte bei
loti" schmelzen, Die Ausbeute an subtimirtem Produkte war
so gering, dass die Analysen mit dcu) durch AIkohut gereinigten
ausgeftihrt werden mussten.

AugcwandtcSnbst<tux:('.260~Gr<n.
Cffunden: 0,7395Cun. CO.; O.~()t7Grm. C = 77,4". C.

0,~90 Grm. H,0 =-0,()[48Grm. H = 5,5". H.

Angcwxndte8ubstnnz:0,3235Gnn.
Gcfunden: 13,2 Cem. N = 0,0)543Grm. N ),-<"“

Betft-imotfur (\,i!,(NH.,)(COt..CO"HL,.
57,5~0
?.“ HI

S,9,, N.

Berechnetftir C,H,(~H..)(CO).CH~
76,9"C
5,7 H

5.8,,N.
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Dinitt'ù-(l .2.4)-tnmet)~Lu!t!ira<hin(j)t biL)''t hich td~ Haupt-
produkt, wenn man mit reinem Sa.tpûtersa'nThydntt 'sp" G~w.

1,54 bei O") unter den in) Vorimrgchcndeit bt'schriebciK'n Ver-

suchsbedingungcn nitrirt. Dits Produkt i~t u)ttus)i<'bin Aikoho),
Adhci- und Pctrulâthcr, mkssig lusli(.'h m si~deuduût Ei-,<;sbi.
Benzol u)td Xyiu!, konnif nicht in Klysttdten. sondcn' )uu

:ds dunkelg<'ib';s i'ulv'j)' crh~tu)) W(!-(tcn, wetchps nicitt subU-

mirt, sondern zwischen ~4U"–.2t:U" K)ts:unmc'nschmi!zt unter

vol}igerZorsetzu))g. DaeincRei'uguugunthuuUch war, wurdc

dasDinitrochimm in gteicher Weisc wie (lie M'tnonitrochinonc

oxydirt, wobei man 40" des a.ngcw~ttdtu)) Chinons :n' gcILcr
krystallinischer Saure erhicth Dieselbe ist merklich tosjich iti

Wasser, leicht )osHch in Alkohol, Àet~er, Eisessig und Benzol,
krystallisirt aber nus keinent dieser Losungsmittel deoUich bci
840"–360~ tritt Schme~ung unter Zersetzung ein. Bei den

Krystanisationsversuchcn zeigte es sich, das;s die Sa-ure ')&'enb:tr
nicht ga.)~ einheitlich war; aUcin bei dt'm geringen Krystalli-

sationsvermogen der Substanz war eine grundHchc Reinigung
unausführbar. Die Analysen h~sscn Rrsehen, dass das Produkt
eine Dinitt'oa.nthrachinon-(l. 2.4)-tnc:n'bonsa.ure mit einer Bel-

ntengung von Mononitrosaure war.

Bei den allerdings nur mit gcringcn Mengen Substanz

ausgci'Uhrteu Versuchen wurde kein Salz ilufgefundun, welches
zur Trennung desSa.uregemcngesgeeignetgewesen wa.re; n)an
beschrânkte sich deshalb auf die fraction'rte F&ng des neu-
tralen Ammoniu)nsa!zcs durch Silbernitrat; die Haaptfraction
hatte folgeude Eigeniichuften: Pmpurrothes, klyst~linisches

AllgewandteSubstanz; 0,2t40 Grm.
Gcfnnden: 0,3ol5 Grm. CO, = 0,0i)58Gnn. C = 44,8 C.

0,('212Grm. H/) = 0,00235Gmi. Il = ~1 H.

Angewandte Subatanz:0,24~0Grm.
GefHnden:12,1Ccm. N==0,013&3Grm. N = 5.7% N.

Bereehnct fur C,rf~NO,).(CO).(COOH),:

Bercchuet für C,,I~(.NO,)(CO),(OOUH~:

47.4 C

1,4 “ H
0,5 “

&:<,<) C

t,8 “ Il

3,6 “ N.
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Pulver ohne Erystaliwasser; zersetzt sich gcgen 1100; farbt
Mcb im Sonnenschein langsam dankter; in Wasser kaum losHch.

AngewandteSubstanz: 0,2865Grm.
Gefunden: 0,t24&Grm. Ag = 48,4' Ag.

Es berechncnsich far C,,H,(NO,),(CO~(COOAg),:
48,t Ag;

für C,,HJNO,XCO),(COOAg),=
45,9% Ag.

(1.4.~)-Trimethy~nthracen:~)

(JH~ H H

H~Vt'Y~~CH.

CH, H

Dieser Kohlenwasserstoff bildet sich verh&ltnissm&ssigleicht
und in befriedigender Ausbeute (20~/(,–25s~ der berechneten

Menge) durch Wasserabspaltung aus dem Di-p-Xylylketon:~)
0

CM, C H CH, H H

H~~Y"~ ~CH, H~CH,

HC!

lOB. =

Hl/ÎCH8
+ H.O.

~Jn
H

"nk~KJn
CH. C H CH, H H T~e

Haa
s H

Er krystallisirt in zarten. farblosen, blaugrün fluoresciren-
den B!âttchen, subtimirt schon unter 1UU", verdiichtigt sich

sogar mit Aikohold~mpfen merklich und schmilzt unzersetzt
bei 227°; in kaltem Alkohol !8st er sich schwer, in siedendem

mâsaig, in Benzol und Aether nuch bei gewôhuticher Tempe-
ratur ziemlich leicht.

Beistehend das Ergebniss zweier Verbreïinungcn:

Berechnet für C,,H~ Gefunden:
t. 2.

C f2,-f% 92,4 93,1H 7,3“ 7,2 7,1“

') Etbs u. Olberg, Ber. 19, 408.
') Uebcr die DarsteOungdes 4 Z,)-Trimpthy)anthraceneund d~

Dip-Xy[y!h(~.n:.'.icht. Etbh, dies. Joum. [.2J35, 480–488.
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(1.4 .2,)-Tri me tbyla.nthra.chin on:
CH, 0 H

H~CH,

~~k~
CH~ 0 H

Das (1.4.2~-Trimethylanthracen wird in Eisessiglosun~
durch die berechnete Menge Chromsaure fast quantitativ in

das entsprechende Chinon übergeführt; haibstûndiges Erwarme)t

auf dem Wasserbade reicht für die Oxydation ans; es bilden

sich nur Spuren von Carbonsauren.

Das (1.4.2j)-Trimethyl!),nthrachmon l8st sich ziemlich

leicht in Eisessig, schwer 111Alkohol und krystallisirt in gelben

Nadein, welche bei 184" schmelzen und auffallend leicht subli-

miren beim Erwârmen mit Zinkstaub und Kalilauge tritt

intensive Roth~rbung ein.

AngewandteSubstanz:0,1378Grm.
Gefanden: 0,4160Grtn. 00~ = 0,1125Grm. C = 8t,7 < C.

0,0726Grm. H.,0 0,0081Grm. H = 5,8°/, H.
Berechnetfür C~H~O~

81,6 C

5,6 “ H.

Oxydation des (1.4.2,)-Trimethy!anthrachinons.')
Darch Chromsaure in Eisessiglosung wird das genannte

Chinon Bur schwer angegriffen.. Unter den verschiedensten

Bedingungen gelang es nicht, einheitliche Produkte zu erhalten
es ergab sich stets ein Gemisch von Di- und Tricarbonsaure,
welche weder in Form der freien Sâuren noch in Form der

Salze getrennt werden konnten, zumal nur geringe Mengen
zur Verfugung standen; das Gemisch der freien Sâuren bildet

eine heUgelbe, aasserst feinkornige und schwer filtrirbare Masse,
welche in den gewohniichen Losungsmittein sich schwer oder

gar nicht lost; die Alkalisalze sind aehr leicht loshch, die

übrigen Salze fast oder ganz untoslich in Wasser; Erwârmung
mit Zinkstaub und Kalilauge erzeugt kraftige Rothfarbung.
Eine Reihe von Elementaranalysen zeigt, dass Gemische von
Di- und Tricarbonsaure vorlagen:

') An~erkung. Die Erfahruug, dass verdunnte Saipeters~turein
di~sen FtUtenglatt aHe Seitenketten oxydirt, war von uns damais noch
nicht gemacht.



142 Eibs: Beitr~f xurKe~ntinss derHomoio~fn dos

Bf-ro(;hnr!.furC,,H,0,(CH,)iCOOH). (!5,S~(J
3,2,, H;

C,J),0.T)OH, 3 60,0,, C
23 i[

i. A))K~w:).)t.'itcS)dwtanx: 0.200.~Crn).
(,efuh(i<'n:<)fi:iM(!r~n.('0;~0,H;6.')Grm.C=f~,0,, C

0,078~! Cnf).H.O ~0.0088 Grm.H == 4,4.. H.
)t. At~t'wnn'tte Substunz: 0,2030 Cnn.

<«'fu)ideit:0,)bO'.iCrm.('0.0.12.').')Gnn.(' ~(,).s,, C
o,()t):i~Crm.iL< 0.0(~1 Crm. H ;),, H.

Il Ant!e\v~ndtf'Sttb.,t~nz:0,2uu.'tOrn).
'Fnn~n: 0,4f)R7 Gnn. CO~,-= ~2)C <~rm. U = (i0.4 “ C

0,0642 Gnn.H,U=-0.f~7)Gnn. It.- 3.4 “ H.

Uns Sitm'c'gonisch ~Rt'rtc cm sehrieichtlo''}ifhes, in

rothen Btattchcn kryst.'dHsit'Gndcs Anunoniumsa)/. durch dps-~en

i'ractionit'to V!i.))ut)~' nnt SiH~rnitt'&t (s ~c!~ng, einige Gr&mm
eincs Silbersaizes xn t'rt~dtc~, desst'tt Sitho'~chidt. a.nna.herud
aut ein nf'utr:des Sa)/! eixer M('ti)yta)tthra(;))iuo)tdicf(rbons:iut'o
stinuntR.

Es bcrpchnen sich fti)- <HtO,(('ijr~COOAt!),:
4L2~Aj!

~efunden: 0,2~, nnd 4).)" Ap.

Di~ SHbe)'-<:d/ war cin rother, toystaUinischcr, in Wn«ser

)<;Lum loslichcr ~icderschlag; mit Satxsu.ure wurdp daraus die
ticic* Simre nbgeschi~dcn und in ~mmoninkitiischer Losung !nit
Zinkstaub reducirt. bis die rothe Losung geib mit krâftiger
h):n)cr Fiuoresccny. ~cworden wur; die ats grunlicbgetber,
itockiger Niodorscht.ig ~uagef:U)te Mct!)y]anthrMendica)'hons~ur~
wurdc in ihr 8Hborsa.!z verw~ndett und dieses a.ns,!y8i:'t:

Ange\indtc Substanx: 0,32(!:t Grm.
(~efnndcn: 0,1446 Ct-n). A~ <4,Afr.

Berpeimet fur <H-fCHJ(CUOAt;).
43,7'AK.'

') .3.)-Tritnpt]ty)authr:t.cen:
(.'H H H

H~" "H

<'i',
I1.

~~C:~
H H H

Dièses Trituethytant.hracGn wird dargt~tettt durch Conden-
sn.tion des Di-m-XylyIkutons

CH, M

H~Y~t
<-H,~[t n.C'CH,

H if

') Die Di!)st''))un;! dcii bia jctz) n'h nicht beechnebenen [M-nt-
Xytyiketons crf..)~t nach der von mit- ft'uhe)' (diM. Journ. :< 466) fd'
dM p-D)to)y)keton~<f;'bt'neuV<'rec))ntt; Anfbpute ~0",(,–80' dertheo-
t'etiMhen. Eingehendc Ao~x'n nb'T Jox Kcton uud épine Dern:tte tichc-
F. Cotack, U)ss., Ft-cibu'-t: i i;. )S~.
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in fruher beschriebcner Weise; die Ausbeute betragt etwa

2')"–25~ der herechneten Menge. Im Aousseren unter-
snheidet sich der Koiuenwa.sserstoff nicht von seinen Homo-
iogen; er Kchmilxt bei '222", lest sich schwer in Aikohol und

Petroia.ther, leichter in Aether und Eisessig, non)) leichten in
Schw~ieJkohIenstofF, Aceton nnd Benzot; zum UmkrystaUisitt-n
eignet sic)) a.rn bestpn ein Gemeuge von Aikohol und Aceton.

AngewaudtcSubatanz:0,t638 Grm.
Gemuden: 0,~586 Grm. CO, = nj.~3 Grm. C = 92,9'r C.

0,1)~0 Grm. H,0 =- 0,0)22 Grm. H = 7,4 H.

Bt'rcchnctfnr <H,('OH,
M,7 C
~3 “ H.

y-Bibrom-(1.3.3~-Trimethy]nQt)u'acet):
CH, Br H

H~u

CH, ~CH.H Br H

Die ~enâunte Vërbindung entsteht sehr leicht, wenn Tri-
methyl&nthra.cett (1 Mot.), in Schwefeikohiensto~ gelost, mit
Bfom (2 Mol.) versetzt wird. Der Schwefetkohienstoif hinter-
ta~at nach dem Abdunsten eine braunfichgeibe, krystalHnischt'
Masse, we!cbc sich aus ihrer Losung in Aceton als gelbe,
rosettenformig gruppirte Bt&ttchen abscheidet; diesdben schn)e!-
zen bei 142".

<J,2()K)Gt'm.Subatanz,mitSa)petera!tut-ennRohr xcrsctzt,Ueferten'
0,2010Grm. AgBr = 0,08f)5Grm. Br = 4~,5". Br.

B~.t;)u.<-tfur C,Ji,Br,(CH,),: 42, n.

(1.3.3,)-TrintcthyIa.nthrachinon:

CH, 0 H

H~
CH,~ ~kjCH/H Ô ft

In Eisessig geloatesd~.S~-Trimcthylauthracen wird durch
die berechnete Menge Chroms&ure bei ha.lbstilndigem Et'w~tmpn
auf dem Wasserbade fast quantitativ zu dem entaprccttcnden
Chinon oxydirt; Carbons&uren trcten nur in Spuren auf. Da'i
Chinon ist in Alkohol schwer, in Eisessig zipmhch leicht !us!ich,
krystallisirt aus diesenLosungsmittchtund bpi dprSuhHntation
in gelben Nade!n, welche bei 190" scimx'ixc)), und giebt mit
Zinkstaub und Lauge erwarmt eine tif'frctht' Losung.



144 EU)s: Beit)-i),gexurKMmtniss'derHomolo~en des

Au~ewandtcSubstitua 0.4);)Crnt.
Gufnnden: 1,0~34 (jrm. CO.. 0,9S Grm. C = 8),8" C

",t724Gnn.H,0=0,Uti)2Gnn.H== .\M%H.

B''rechnct fur C,jr,0,(CM~,
8t,G".C

5,G,,H.

At)thr:),chinon-(1.3.) tricarbonsa.ure:

nooc 0 Il

"r'"T"r"i"
HOOC~ ~COOH

H o n

0,5 (jrrm. (i.3.3~-Tnmethytanthracen werden mit 15 Grm.
S~petersaure vom spec. Gew. 1,1 im Einschmelzrohr zunâchst
10 Stunden auf 180°, dann cbenso lange auf 210*'–220" er-
hitzt in den erkalteten Rohren findet sich die Tricarbonsaure
in gelben Btattchen krystallisirt; sie iat nach dem Ausw&schen
mit Wasser vëiïig rein und wird iu quantitativer Ausbeute
erhalten, Uurch Anwendung von Chromsaure a!s Oxydations.
mittel erzielt man stets ein kaum zu trennendes Gemisch ver-
schiedener Carbonsâuren. Die Tricarbonsaure ist kaum Iôslich
in Wasser, schwer tostich in den sonstigen gewôhniichen L8.
sungsmittetn und wird aus denselben nicht deutlich krystallisirt,
sondern nur in Pulverform abgeschieden; ihr Schmeizpusht
liegt oberhalb 300

AngewandteSubstanz:0,16'iZUrm.
Cefundeu: 0.3570Grm. CO, = 0,0974Grm. C = 59,7 C

0,0385Grm. H,0 = O.CMtGrm. H = 2,& H.

Ber<'chnetfur C,<H.O.(COOH),
60,0 "io C

H.

Das Antmoniumsatz der Saure ist leicht iostich in Wassft-
und krystallisirt in kleinen, neischrothen Biattchen.

Das B;ryumsalz wird durch Versetzen einer kalten Lësung
des Ammoniumsalzes mit kalt gesattigter Chbrbaryumtosung
als kirschrotbc~ krystallinischer Niederschlag erhalten; M ist
sehr schwer tostich in Wasser und (arbt sich beim Trocknen
in bohercr Temperatur dunkler.

Angewandte Sub~tanz:0,1485Grm. (bei t03" getrocknet)Gefimdcn:0,0974Grm. BaSO~= 0,0687Grm. Ma 87,4% Ba.

Berechnet für
CC,Jï,p,(CO<)),3,Ba,:

37,9*)Ba.
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Jourut) f. prakt, Chemtt [Z] Bd. <t. 10

Naphtanthracen:')
H

If H
H~H

It H

/'CH~ H, r
C~H~ ) )C,,H,, wahrscheinlich J

CH wabrscheinlich H
-I f Ii

Naphtauthracen wird erhalten durch Reduction des'Napht-
antbrachinons mit Zinkstaub und Ammouiak; Naphtantt)t'a-
ct)inoB iat das Produkt der Wasserabspaltung aus Ntiphtoy)-
o-henzoësaure.

Versuche zur Cnndensation der Phenyl~fnzoyi-o-
benzoës&ure.~

Wenn bei der Phenylbenzoyi-o-benzoësa.ure die Conden-
sation ebenso verlauft, wie bei einer Reihe anderer Homologeh
der Benzoyi-o-behzoëanure, so muss (M- oder ,9-)Phenyla.nthra.-
chinon entstehen:

/CO~ /CO~

C.H~ ',H,. C.H,
CJf~ .>C,H,.

U.H, + H,0.

Es iat nicht gelungen, eine Wasserabspaltung im Sinne

dieser Gleichung herbeizufuhfen; denn die Schwefets&ure~ das
beste Condensationsmittel für die Erxeugung von Anthrachi-
nonen aus Benzoyi-o-benzoësauren, erweist sich in diesem Fa!!e
als unbrauchbar, weil sie lediglich sutfonir'nd wirkt. Phos-

phorpentoxyd lasat bei maasiger JErwarmung die Phenylbenzoyi-
o-beczûëaauFe unverândert, bei hoherer Temperatur veranlasst

es voliatandige Zerstorung. Wird eine Losung der Ketonsâure

in Eisessig urter aUmabUchem Zusatz von Phospiiorpentoxyd
kurze Zeit gekocht, so bleibt der grossie Theil derseiben un-
verândert; aus dem umgewaudtiltett, in Alkali untostich ge-
wordenen Antheile Hesson sich Spurcn eines anthrachinon-

') Nahere Angaben über Nitphttmtf'iU'euund Na~htanthrachinon
aiehe: Elbs, Ber. !9, 2209. EingehcndcUntersuehungen,auch in Betreff
der von mir nichtuachgewiesenen,Bondernnur w&hraeheiniichgemachten
Structut' werden im Laboratoriumvon Prof. Dr. Gritbe in Genf ausge-
ftihrt. Wie ich schon früber, Ber.20, 1361,augab, waren zu der Zeit,
ati) meine erste Ver0<fent)iehungüber die Synthèse homotogerAnthrar
chinone erschien. von Prof. Grâbe Arbeiten in gleicherRichtaug aus-
p:f(ihrt, aber noch nicht veroftenttichtworden; es erfolgte cine Theilungdes umfangreicttenArbeitsgebietesund Prof. Grabe hatte die Liebens-
wiirdigkeit, mir diejeuigen .in seinem Institute unternommenenArbeiten
xugaogttchzu machen, vvatchemir far die FortMtzung me'ner Unter-
~uchungenvon IntéresseWM-en E.

') Eingehendt:AugabenRnden sich tn der Diasert.von L. Clever,J
Ffoibnrg i. Hr. 1889.

Jourut) f. p~kt. Chemtt [Z] Bd. <t. )Q
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artigen Korpers gewinne~n; jedoch wurde vergeblicb versucht,
die Ausbeuten an dieser Substanz zu steigern, und es bleibt
fraglich, ob dieselbe Phenylantbrachinon odei- durch tiefgrei-
fende Zersetzung gebildetes einfaches Anthrachinon war. Die
Hinwirkung der Scbwefelsaure aut die Phenylbonzoyi-o-betizoë-
haure mëge durch die Beschreibung eines dur''hg(;iu{n'teu Ver-
suches illustrirt werden.

5 Gr. Ketons&ure werden in 25 Ccm. reines Scbwefeiaa.ure-
hydra.t eingetragen; nach 10 Miouten hat sioh aUes mit ca.rmin-
rother Farbe gclost. Eine bet'ausgennmmene Probe giebt a.ai
Wasserzusatz eine weisse Fa.liung, untoshch in Wasser, leicht
iôslich in Annuoniak– es iat a.l80 einfache Losung~kenjerlei
chemische Vo anderung eingetreten. Nun wird auf dem Wasser-
bade erwâ) mt; nach 8 Minuten beginnen Spuren von seLweiti~er
Saure sich zu cntwict:e)h; (He Farbe des Gemiscbes wird all-
mabiich btaumoth; eine Prubenahme nach Verlauf von 15 Mi-
nuten zeigt, dass der grësat~ Theil der Substanz in Wasser
iosHcb gew<u'den tst; 20 Minuten erweisen sich als hiureichend,
um ein voUig iësUches Pt-odukt zu erzeugen; diese LO.sung ist
braun, giebt mit Kn.)i und Zinkstanb erwarmt kcine Rothffu-
bung, die Pbc'nylbcn/.oyi-o-beuzoë~a.ut'e fst aiso glatt sulfouirt
worden; aus den 5 Grm. Ketonsaure werden ungeachtet des
Verlustes durch die Kntuahme vou Proben 5,5 Grm. reines,
ktystatlinisches Baryumsalz der Sutfonsa.ure erhalten.

Die freie Sulfons&ure ist eine weisse, krystallinische Masse,
leicht l8a!ich in Wasser uud in concentrirter Sehwefeisaure,
sehr schwer loshch in Schwefelsâure von einer gewissen Ver-
dUnnung. Das Baryumsalz iost sich sehr leicht in Wasser,
scheidet sicb beim Eindampfen in krystallinischen Krusten,
weiss mit einem Stich in's Griine, ab. Durch Baryum, und
Schwefetbestimmung wurde featgesteMt, dass das neutrale Ba-
ryumsatz einer Phenylbeuzoyt-o-benzoëmonosutfonsaure vorliegt.
Einer genaueren KrystaUwasserhestimmung stebt die Eigen-
schaft des Salzes, bei Zimmerwa.nne xu verwittern, im Wege.
Versuche, den Ort des Eintrittes der Sulfongruppe aufzufinden,
wurden nicht gemacht.

Aagewandt Sabatanz: 0,n74 Gnn. (wMaerfrei).
Gefundcn: 0,0788Grm. Ba8(\ = 0,0463Grm. Ba = 26,t< Ba.
AngewandteSubatatiz:0,3343Grm. (wMMrfrei).
Gefunden: 0,t38t Grm. BaSO<= 0,0189Grm. S = & S.
AngewandteSubstanz: 0,1876Grm. (lufttrocken).
Ver!u6t: O.OtOZGrm. H,0 (be: 98'); Beim Erhitzen auf hSherc

Temperatur blieb das GewichtconstMt. 0,0t02 Grm. H,0 entsprecheu
5,4 H,O.

AngewandteSubstanz:0,2806Grm. (lufttrocken).
Ver)H9t:0,0t64 Grm. H,0 (bei 100')– 5,8% 11,0.
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en

U&)<U6t ~~(J

10'

Ueber die Phenylbenzoyi-o-benzoësaure liegen bisher noch
keine Angaben vor, weshalb hier eine kurze Mittheilung über
Darstellung, physikalische und chemische Eigenschaften dieser
Substanz Platz findet.

Die giinstigste Temperatur fur die Bildung von Phenyl-
benzoyi-o-benzoësâure aus Diphenyl und Phta.lsaurca.uhydrid
in Gegenwart von Alumimumcblond liegt zwischen 90~–100"
und man verwendet da,rum als Verdunnungsmittel der Reac-
tionsmasse eine zwischen 90"–!00" siedende Fraktion von
Petrolather. Die nach der Destillation mit Wasserdampf als
Harzkuchen zurûckgebliebene Saure wird, da das Amtnonium-
salz nicht krystallisirt, nicht mit Amnioniak, sondern mit sehr
verdunnter Sodalosung ausgezogen und a.us dieser Losung durch
Zusatz von Sit.Izsaure die Ketnnsaiure fractionirt ausgefaUt;
weil die ursprungiich ausfaUenden Fiocken ba.1d zusammen-
kleben, ist eine Filtration fast uumôgticb und wird dadurch
vermieden, dass man die Flussigkcit sa.mmt dem Niederschlage
etwas erwa.rtnt uud umruhrt, bis H.u-zktumpen entstanden sind,
von welchen man leicht abgiessen kann. Durch Umkrysta)Ii-
siren a,us siedendem Alkohol oder siedendem Eisessig erhalt
man einen Theil der Saure rein in gelblich-weissen Nadehi;
atlein uur die ersten Antheile krystallisiren; spater schoidet
sich eine weniger reine Saure stets als hellbraunes Harz aus;
d:tsse)be wird in verdunntem Ammoniak aufgenommen, bis zu
ueutratcr Reaction eingcdampft, diese Losung mit Kupfervitriol
getaitt, das Kupfersalz der Saure gut mit Wasser ausgewaschen,
in Alkohol aufgeschlemmt und mit Schwefetwasscrston' zer~.?tzt;
aus dcm a!koho!ischen Filtrate krystallisirt die Saure gewohn.
!ich gut. Die Aush~ute betrâgt gewoimiicb 30%-4U" der
auf das angewandte Material berechneten Menge; die Um-
setzung zwischen Diphenyï und PbttUsa.ureanhydnd bleibt eben
unvollstândig; jedoch gewinnt man das unangegriffene Diphenyl
bei der Destillation wieder voUstandig und das nicht in Reac-
tion getretene Phtakâureanhydrid wenigstens grossentheils in
Form von krystallisirter Phtalsaure, und wenn man diesen
Umstand in Rechnung zieht, erhait man 70"–80"/o der dem
verbrauchten Diphenyl entsprechenden Ausbeute.

Die Phenyibenzoyi-o.benzoësaut'e ist schwer loslicb in
Petrolather, mehr oder weniger leicht toslich in Alkohol,
Aether, Eisessig und Benzol. Illre Krystaliisa.tionsfa.bigkeit ist
genng; am besten krystallisirt sie aus Alkohol oder Eisessig in

kleinen, gelblichweissen Nadeln, deren Schmelzpunktbei 2250liegt.

Bereehnet fur
C,,H,,(CO)K /so~ ~Ha +2H,0:

~\coo/
Ba=26,5'
S= 6,2,,

Hj,0= 6,5
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Bei einer EtemcntM'auatysewurde gefundeu:
0~79,1~
H- 4,9,,

Berechnetftir C.H~ ~C,H~. C.H,
COOH

C='!9,6"
H= 4,6 “

Versuche, die SteUung des Carbonyls im Diphenylkern
nachzuweisen, wurden nicht ausgoiuhrt.

Von den Saizon der Siiure konnte keines in deutlich kry-
staMinischem Zustande erhalten werden; das Ammoniumsa.tz
besteht bloss iu Losung; beim Eindunsten untertiegt es fort-
schreitender Dissocitition; was sich krystallinisch ausscheidet,
ist freie Saurc. Die folgenden Salze wurden durch Fa-Uung
der neut.l'iileu AtDmoniumsatxtosung mit den entsprechenden
Metattnitrateu erhalten.

Nickelsatz: Massgrilaer, Qockiger, voiuminôser Nieder-

schtag; fast untostich im Wasser.
Angewandte Substanz: (',2749 Grm. (bei HO" getrocknet).
<:efunden: 0,t.'2!<7 Grm. NiO = 0,0234 Grm. Ni = 8,4 Ni.

)!erechnet fur

C.H~ .CO.C,H,.C.H,~

Ni:

\COO–––––– 2
8,8«/. Ni.

Kupfersalz: blasablauer, ûockiger Niederacbtag, un!us-
lich in Wasser, leicht toslich in AmmoniakHussigkeit mit heU-
b!auer Farbe.

AngewandteSubstanz:0,24!'0Grm. (bei 100~getrocknet).
GMnmden-0,0299Grm. CoO==0,«238Grm. Cu = 9,5 Cu.

.CO.C.H<.C.H.\
Berechnet tur U,IL<

CO

CaH,
Cu

'\coo -–––~ 2
9,5 Cu.

Bteisalz: hettbrauniicbgelber, flockiger Niedei-scHag; un-
loslich in Wa8ser.

At)gew<tndteSubstMz:0.2860Grm. (bei tù0" getrocknet).
Gefunden:0,0900Grm. PbSO~==0,06t48Grm. Pb = 26,0" Pb.

Bereclmet
< .CO.C.H.-C.H~

I'b:Beredmct fii!'
(
COH4

<CO.CoH.. CSHS)Pb:
Bcrechnetfiu C.H.<.

\COO-––
Pb:

25.6". l'b.

Sitbfrsalz: weisscr, ftof'kigft' NiederscMag; wird am
f.tchtrasch gctb, spater brnmt; ist mWasser meridtchiëalich.

AngewandteSubstanx: O.t7!)"Gun. (~iibe)'Schwcfetatturegetrucknet).
Getunden: 0,0465Gr)n. A~ 26,0".“ Ag.

Rcrccbnet f(ir
C,H.( .CO.CJï,.C.H,COOAg

~C,4 Ag.
Wenn man nach dMu Vfrfahren von Rotering') die

') JD. 1876, &u6.
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Pbenylbenzoyt-o-benzoës&ure in atkohohscher Lësung mit Zink
und Sa~zsaure reducirt, so erha!t man neben etwas unver-
anderter Sâure ein Lakton, das inncre Anhydrid der Phenyl-

CH-C.H,.C,H,

benzhydryl-o-benzoësaure C~H~/ \o diese

CO
Substanz ist auch das Hauptprodukt hei der Reduction
der Ketonsaure mit Zinkstaub und Ammouiak. lit concen-

trirte, mit etwas Kupt'ersulfat versetzte Ammonia.kfUlasigkeit.
wird erst Phenylbenzoyi-o-benzoësn.utc, da,nn f~m Ueberachu-s
von Zinkstaub eingetrageu und untur krai'tigem Umschttttetn

gelinde erw&rmt; nach einiger Zeit wird der dUnnfiitssi~eBrei
fast plotzHch halbfest; diese Veranderung wird berbcigetuhrt
durch die Ausscheidung des in Ammoniak unloslichen Laktons;
bei weiterem Erw&rmen schreitet die Reduction kaum mehr

weiter, da das Lakton sehr bestandig ist uud nur ~usserst
schwer zu Phenyibeozyl-o-benxoësâure reducirt wird. Sobatd
die Verdiakung der Reactionsmasse eingetreteu ist, wird mit
Wasser verdiinnt, filtrirt und der Filterinhalt mit ammonia-
kalischem Wasser ausgewaschen; aus dem Filtrate wird durch
Ansauern eine geringe Menge Phenylbpnzyt-o-benzoosaurc

C,H~r't-f
c* tï f Fï

'ge&Ht. Der Fitterrtickstand wird mit

siedendem Alkohol au~gezogen; aus dieser Losung krystallisirt
das Lakton in fast ganz reinem Zustande.

Das innere Anhydrid der Phenylbenzhydryl-o-beozoësaure
ist l8s!ich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, kl'y-
staHiairt sehr leicht aus dieaen L8sung8mitte!n in fatbiosen
Kôrnern oder Warzen'und schmilzt unzersetzt bei 204", in
hSherer Temperatur sublimirt ein k~einer Thcil, dor g)8ssere.
verharzt; (las Sublimât zeigt den !Schtnc!xp. 205"–20(! lu
verdünnten Sauren und in Alkalien ist das Lakton unISalich;
die L8sung in aikohotischem Ammoniak enthlilt nur unver-
andortes Lakton, welches durch Wasserzusatz sofort ausfaUt;
die Lôsung in alkoholischer KatUnuge dagegen enthalt das Ka-
liumsalz der Phenytbenzhydryihenxoësaure, da durch Wasser
keine FaUuog bewirkt wird oder wenigstens erat nacit einiger
Zeit eine aolche beginnt. So beata.ndig wie gegen Reductions-
mittel ist das Lakton auch gegen Oxydationsmittel durch
Kochen mit einer L8sung von Chromsaure in Eisessig, mit
verducnter SchweMaaure und mit EaHumpermanganat wird

allerdinga eine Einwirkung erzieit; es werden jedoch nur kteine

Mengen des Laktons angegriB'en und vôlic zerstërt; die H&upt-
masse bleibt ganz unveranderL Beim Erwarmen mit reinem

Schwefetsa.urehydrat wird daa Lakton nicht in einen Korper
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aus der Anthracenreihc uborgefiihrt, sondern glatt sulfonirt;
anderweitige Condensationsversuche wurden nicht gemacht,

AngewandteSubstanz: <),)988Grm.
Getnndcn: 0,6072Grm. C(X= 0,1655Grm. C ==833"/“ C

0,0966Grm. H,0 = 0,0107Grm. Il = 5,4'"“ H

Es stand zu vermuthen, dass die Hauptursache, warum
bei der Réduction der Ketonsaure mit Ammoniak und Zink-
ataub der Process bei der Bildung des Laktons stehen bleibt,
die Uniëslicbkeit des letzteren in Ammoniak sei; indt'ss trifït
dtea nicht iu demerwartetpn Maasse zu; denn eine Losung des
Laktons in alkoholischem Ammoniak wird durch Zinkstaub aucb
nur sehr langsam angegriffen und nach zweitagigem Erwarme!]
unter Ersatz des entweichonden Ammoniaks waren noch 85des Laktons unver&ndert. Das geeignetste Redactionsverfahren
ist folgendes: Zinkstaub (in grossem jLJeberschusse) wird in
einem Kolben mit ka.ut'Iicher Ammouiakiiussigkeit, welche etwas
Kupferoxyd gciSst enthatt, auf dem Wasserbade erwarmt und
die in Ammoniak getoste Phe!iylbenzoy!henzoësaure im Laufe
von zwei Tagen aHMahlich zugegeben; schliesslich wird noctt
kurze Zeit lebhaft gekocht, heiss filtrirt und aus dem Filtrate
mit Satzsaure die Phenytbenzyt-o-bcnzoësaure ais rothiich-weisser
Niederschlag ausgefaUt, der durch Umkrystallisiren aus Alkohol
zu reinigen ist. Aus dem FUterruckstand lassen sich be-
trâchtiiche Mengen Lakton mit Alkohol ausziehen. Die Phenyl-
benzyl-o-benzoësaure ist ]oicht !os)ich in Alkohol und Aether,fast unlûs)ich in Wasser und scheidet sich meist in schlecht
ausgeMidaten, zu biumenkohlartigen Massen vereinigten farb-
toseu oder schwach r8th)ichen Krystalleu aus, sie schmilzt un.
zersetzt zwischen 184"–185".

AngewttndtcSubstanz:0,)48SGrm.
Gefundcn:0,4&32Grm. CO = 0,~3'! Grm. C = 83.1 0

0,0944Grm. H,0 = 0,0105Hrm.H = 7,0 H

Aus der Losung des neutraten Ammoniumsalzes der Sâure
M.Ht durch Silbernitrat das pheny!henzy!-o-benzoë-aure Silber
als weisser, nockiger. vo!umit)0ser, ziemlich lichtempfindlicher
Niederschlag aus, wctcbpr in Wasser kaum ioslich ist.

Angewaudte::)ubstallz:0.37(3Grm.
Getonden: 0,1004Gnn A{!.= 27,0". Ag n

Berechnet f<irC.H,. C.H.. CH, C.H,. f-OOH

Berechnet ftir C.H,. CJI,. CH,. C,H,. COOAg:

CH-C.H,.C,H,
Berechnet für CJI~

\0do
88,9 0

4,9 “ H.

83.3 °. 0

5,6 “ H.

27,8 Ag.
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.1-- -iTt~r.~i~i~~t rr t i
Ueber das allgemeine Verhalten der Homologeu des An-

thracens lassen sich folgende, allerdings der PrUfung an weiteren
FaIIen noch bedürftige Regeln aufstellen:

1. Alle homologen Anthracene, ausgenommen diejenigen,
welche Kohlenwasserstoffreste m /-8teUung besitzen, lassen sich
durch geeignete Oxydationsmittel in die entsprechenden Anthra-
chinone ûberfflhren

2. Die umgekehrte Reaction, die Reduction der Authra-
chinone (mit Zinkstaub und Ammouiak) zu Anthracenen ist nur
bei solcben Homologen des Anthrachinons ausfuhrbar, welche
keine Methylgruppe in a-Stellung (in o-Stellung zum Chinon-

carbonyl) angelagert haben; Anthrachinone, welche eine oder
mehrere Methylgruppen in K-Stellung besitzen, liefern bei der
Reduction mit Zinkstaub und Ammonink Kohlenwasserstoffe,
welche wasserstoffârmer als die entsprechenden Anthnu'ox;
sind und in ihren Eigenschaften niedrigc Schmelzpunkte,
Bildung bestaudiger, aus Alkohol fast ganz unzersetzt umkry-
stallisirbarer Pikrinsaureverbindungen auffallend an An-
thracene mit Seitenketten in ~-SteMung erinnern.

3. Alle Anthracene und Anthrachinone mit Seitenkettett
(die y-Homologen ausgenommen) werden durch Oxydation mit
verdiinnter Salpetersaure in Anthrachinoncarbonsauren uber-
gefuhrt mit so viel Carboxylgruppen, als Seitenketten vorh.m-
den sind; die Ausbeute ist quantitativ.

4. Bei allen homologen Anthracenen (die /-Homo!ogen
ausgenommen) ist die Neigung zur Vereinigung mit Pikrinsaure
nur gering; die Pikrinsaureverbindungen werden durch Alkohol
ausnahmslos sogleich zersetzt.

5. Alle homologen Anthrachinone geben die Lieber-
man n'sche Anthrachinonreaction (Rothfarbung beim Erwarmen
mit Zinkstaub und Alkali); die Reaction von Claus (Erwar-
mung mit Alkohol und Natriumamalgam) gestattet insoferu
eine Unterscheidung, als einfaches Anthrachinon eine moos-
grüne, die Homologen rothe, branne oder violette B~rbungen
erzeugen.

Anmerkuog. Die VcrCKentHchun~dieser, in ihren einzelneu
Tbeiten sehr ungteich weit darehgeftihrtenUntersuchungenerfolgt, weil
ich fiiirdie nitchste Zcit durch anderweitige Arbeiten an ihtrer Weiter-
ftthrunggehixdcrt bin; kcmeswegsw0"8chcich mir cin Vorrecht f<h-die
MtteinigeBearbcituxg irgend oner Richtuug attf diesem Gebiete zu
sichem. E.
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LII. Ueber die SntfonsSnreN des Borm~cn Pr$py!b('nM!s;
von

Ad. Claus und 0. WelZ~l.

Wie von Claus und Schulte im Ho~) nachgewie~eu
ist, gelingt~ es nicht, di~ Cumol-o.sulfou&âure oder die
0- CuminliIaure durchUebermangansaurezudeD entsprechen-
d.~tt Oxyisopropylverbindungen zu oxydiren, wie das für
die par~standigen Isomeren so glatt und leicht zu err~ichen
ift; vielmehr fallen beide OrthoYerbin.dungen auch unter
dem Einftuss dieses Oxydationsmittels atets .tiefergehender
Oxyda.tion anheim.– Es legte sich mit dicser Beobacbtuag
der Gedanke nahe, dass diese Art der Oxyd&tipu'zu Oxyiso-
propyi uberbaupt ftir Propylreste, welche. zu Sulfon-
Carboxyl~Grappen etc. in Orthostellung stehen, ausge-
achtossen, –r ja d~ss vielleicht die P&higjkeit zu.j,die6er JRea.ctt~
an die Parabeziehung des Propytrestes zu derartigen electfO.
negativen Gt'Qppon geknupft sein môchte: und fur die auf-
fallenden, seiner Zeit ~on R.Meyer~ bei seinen Oxydatiot~
versuchen mit einer Sntfona&nre des Hormaloi Propyibenzut~
gemachten Erfahrungen crgab sich damit die Asssichtzu einer
einfachen. Erkiârung.

Ueber die Suifonirung de~ normalen Propylbonzols fiudet
sich aas deat Jahre 1877 von Paternô und Spic~~) die An-
gabe, dass sie beim Sulfoniren des von ihnen synttx'tisch. aus
Benzylchlorid und Zinkathy! hergestellten Kohteuwahserstons

ausser der schon lange bekannten, von Fittig, Sch&fer und
Konig~) untersuchten Sutfonsaure noch eine xweite Laitière
erhalten haben. Diese Angabe, welche R. Meyer offenbar
seiner Zeit entgangon war, und die auch niem&!s weiter cine
Be~tatigung fur auf au de t'en) Wege gewonnenes Propylbenzol
erhatten hat. haben w'r nuf ihrc Richtigkcit. mit Propylbenxo!,
das in der gewohnUchen Weise aus Brombenzol, Brompropy!
und Natrium dargestellt war, gepruft m)d im, AUgemeinen bë-

ftatigt gefundcn. Ohne hier auf die Bescbti~bung uoseret'
Versuche im Einzelnen emzugehen'), sei nur hervorg~hobcn,
dass immer, auch beim Sulfoniren bei gewShnhëbep Tem-
poratur, und selbst bei O", beide S&uren eotstehen~ aller-
dings namentlich im letzten Fatt uur sehr wenig der zweitei)
Saure und fast ausschtiessiich die schon I&nger be-
kannte «.Sutfoasiiure, welche das schwerer !88Ïiche, in
wasserfreien, fettig gt&nzenden BIattchen schôn krystatiisirendt'
Baryumsatz bildet. In grSsserer Mengo wird die aogenanntf
.Saure erhalten, wenn die Sulfonirung unter Erw&rmen
s

') Ber. t9, ?12. ') Ann.Chem. 2t9, !!M.
') JB. 1877, S. ~4. ') Ann. Chem. IM, 880.
") Wetzet: Inaug.-Diaafftat. Freibur~ i. B. 1888;8. 9<f.
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auf dem Wasserbad verinuft; und die g~nstigsteu Ausbeuten
an diesem Produkt aber niemals mehr als hochstens

10"~ – erzielt man, wenn das Sulfonirungsgemisch nach Be-

endigung der Reaction uoch einige Tage, also im Ganzen etwa
4-5 Tage, bei Wassërbadtemperatur digerirt wird.

Die beiden Sulfonsauren unterscheiden sich cbarakteristisch
und wesentlich durch die verschi~dene LosMchkeit ih~er
S~ixo in W~sset-. Die Salze der ~-SuM'onsaure sind
sa.mTntlich schwer~r lëstich uod werde" 8S.)Bmttic!i in
deutlich~n, zum Theil hervorragend schënen. KrystaUen
erbalten, w&hrend die Salze der ~.Sulfons&ure ohneAus-
nahmo leichter ioslich in Wasser sind und nicht in
deutlichen Krystallen dargestellt wer<ienk8nneu. Die An-
gabe von Paterne und Spica') Uber' das schwerer !ôs-
Hche Bi~eisalz tri~t jedenfalls .fur die Propytbenzol-/?.
sulfonsaurenicht zu, ebensokanndasBaryumsalz dieser
Saure nach unseren, in wiederholten Versuchen gemachten Er-
i'abrungon nicht in mikroskopischen Prismen mit bestimm-
barem Wassérgebalt anschiessend eri)â!ten werden; vielmehr
muss die Losung, um das Salz darAus uherhaupt is fester
B~orm zu gewinnen, vol!komiacn zur Trockne eingedampft
werdon, und dabei.dunstet sie zu einer gelben, durchaus amor-
phen Masse ein'; in der auch unter dem Mikroakôp nichts
krystalliniachës zu erkennen ist. Auch der Zusatz von
Aikohol – in absolutem AIkohol ist das Salz uniostich –
a.ndërt in dieser Beziehung nichts, und dièses ganze Verhalten
~-so charakteristisch, dass wir danach bezweifeln m8ssen,
dass Paterne und Spica wirklich die zweite Sulfon-
saure des Propylbcnzols in Handen gebabt haben.
Uebrigens ist die voUst&ndige Trennung der heiden Baryum-
salze, obwoh! ihr Loslichkeitsunterschied ein sehr grosser
(4,1 u-SaJz gegen 47,15 /9.Sa!z in 100 Thin. Wasser) ist, nicht
so .leicht und cinfach; und manmuss schon dutzendfache frac.
tionirte Krystallisation mit ehenso oftn)a!iger fractiunirter Auf-
iësùng cotubinireo, um das Baryumsalz der ~-Sulfonsaure
uamentlich rein zu erhalten, da besonders einzelne Gemische
beider Salze mit besonderer Vorliebe und wie einheitliche Ver-
bindungen zu krystallisiren scheinen.

Besser als über das Baryumsalz lasst sici) die Trennung
der beiden Sutfonaauren durch die Nickelsalze bewirken.
Dièse zeigen allerdings in ihren LosHchkeitsbeziehungen keinen
so bedeutenden Uaterachied, wie die Baryumsalze (vom
ct-salfonsaurem Nickelsalz werdon bei 15" 26,~6 Thle., vom
~-aulfonsaurem Nickelsalz dagegen 50,59 Thle. von 100 Th)n.
Wasser ge!ost); aber sie bilden nicht so 'eifh!, 2us.nmen-

') JB. 1877, 8. 376.
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krystnHisirendeGemischc, so dass man sie nach 2--3maugem
Fractioniren und Umkrystallisiren rein aus einander er))alt. –
Wir haben dann weiter gefunden, dass, wenn man das Suifo-
nirungsgemisch (2'–3 Tbie. rauchende Schwet'etsaMe auf
1 Th. Propytbenzot) nach beendigter Reaction sich nach und
nacli mit wenig Wasser verdunnen t&sst~), die gnuze Menge der
gebildeten Sulfon~ure aHm&h)ich her~uskrystaitisirt, und zwar
zuerst die K-SuIfonsaurp, spater a.uch die ~-Su!fons:iurc. so
dass man auf diese Wcise schon eine rohe Trennung wenigstens
fth- eiuen Theil der Sauren erzielen kann. Die so cdmttf'nen
Krystalle braucht man nur von der anhangendën Schwefc)-
saure zu befreien, um sie direct für die Trennung durch die
-Nickelsatze zu verwenden. Das Nickelsalz der ~-SuU'on-
Mmre krystallisirt beim Erkalten der heissen wagsrigen Losungen
in schonen, lichtgrünen, g]anzenden, rhombischen Tafein, die
unter Umstânden von ansehnlicher Grosse erhalten werden.
Das Nicke!sa)z der ~-Sulfonsaure dagegen krystallisirt beim
Erkalten der heissen Loaungen, auch wenn diese weit concen-
trirt sind, nicht aus, sondern wird erst beim Eindunsten der
wâsgrigen Loanngen als eine heU-getbgrUne, brockliche oder put-
verige, aber kaum krystallinische Masse in festcr Form erhatten.

Wie die folgenden Untersuchungen zeigen, ist die stets in
vorwiegender Menge anftretende Sutfonsâure, welcher die
schwerer lostichen und meist gut krystallisirenden Salze zuge-
horen, also die sogeuannte ~-Sutfonsaure die Orthover-
bindung. Die, die leicht lostichen und mei~t unkrystallinischen
Salze bitdeude /9-Su!fonsa.ure ist dagegen die Paraver-
bindung.

Propylbenzot-o-sulfonsaure:
H

H(( .C-CH.-CH.-CH~

!~<
+M~

HC" j~C-SO,.OM

1 3
+ H.O-

~(~
H

Die Sâure ist in Wasser und Alkohol ausserordentlich
leicht loslich und wird beim Eindunsten dieser Lôsungen ais
eiue farblose, krystallinische Masse erhalten, die an feuchter
Luft sot'ort zediiesat, in Aether, Chloroform etc. unioslich ist.
Krystallisirt erh&!t man sie in Form von Nadeln oder kleinen
S~ulen aus verdunnter Schwefelsaure. Diese Krystalle ent-
halten 1 Mol. KryataUwMser.

Berechnet: Gefunden:
~-0 5,6$ 5.46

') Wetzet: Inaug.-DiBMrt&t.p. 19&.
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Von den Salzen sei hier vorlaung nur erwahnt das
Nicketsalz: (C.H~.SOs~.NH-H.O:

Bercchnet: Get'uuden:
H,0 13,6l 13,34~
Ni 12,87 12,77,, (entw,Salzi.

Das Stilfonchlorid ist ein in Aether, Chloroform odcr
in Alkohol leicht ios!iches Oel, das bis jetzt nicht fest erhalten
wurde. j

Das Propylbonzoi-o-sulfa-mid: CgH,.C.H,.S(\NH,,
aus dem Chlorid durch Zersetzen mit Ammoniak dargestellt,
ist in lraltem Wasser kaum, in kochendem schwer lostich und
krystallisirt beim Erkalten der heissen, wa.ssngen Losung in
farblosen Nadeln. Aus Alkohol, Aetber, Chloroform etc. erba.h
man das Amid bei ta.ngsa.mem Krystallisiren in dünnen, perl-
mutterglanzenden BI&ttchen, die sich zu festen, pa.piera.hn]icheu
Massen zuaammenprcssen. Der Schmelzpunkt beider Krystall-
formen ist 104,5"–105" (uncorr.)

Berechnet: Cefanden:
N 7,02 7,17<

In. Uebereinstimmung mit den fruberen An~ben von
R. Meyer ergaben auch unsere ziemlich zahireich a.usgeiuhrten
Versuche, dass aus dieser Sulfonsa-ure des Propylbenzols durch
Oxydation mit übermangansaurem Kali keine andere orga-
nische Sâure erhalten werden kann, sondern dass stcts,
sowoht in der Wa.rme, wie in der Eatte, und auch in gaax
verdünnter Losung die Oxydation soweit eben der Sauer-
stoff des Permanganates reicht–eine voU~tandige zuKohIen-
saure, Wasser und Schwefelsâure ist. Um diese letztere That-
sache direct uud einwandsfrM zu beweisen, sind wir in einer
gl'osseren Versuchsreihe von einer bestimmten Menge (10 Grm.)
des reinen Baryumsalzes ausgegangen, haben dieses zuerst mit
der ein Atom Sauerstoff reprâsentirenden Menge Kaliumper-
maxganat oxydirt und aus der Oxydationsnussigkcit sodann die
unverandert gebliebene Saure als Kalisalz wiedergewonnen.
Dieses wurde darauf von Neuem der gleichen Oxydation mit
einem Atom Sauerstoff unterworfen und dieser Vorgang mit
der immer wiedergewonnenen Saure im Ganzen sechs Mal
wiederholt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde das
Kali'.a!z nach jedem Versuch wieder im reinsten Zustand
erhalten und bei jeder Oxydation wurde die Bildung von
Kohiensaure und vou Schwefetsaure nacbgcwi'-st'n. Zuletzt
wurde das Baryumsa!?: dargestellt und mit diesem eine quan-
titative Bestimmung derjenigen Quantitat Kohieosâure aus.
geführt, welche bei der Oxydation mit der ein At"m Sauer-
etoff liefernden Menge Permanganat gebildet wird.

0,&2tGrm. Baryumsalz lieferten0,0321Grm. CO, = 0,0087Grm. C.
Nun bed~rf t Mol.dea euttuM~aarenSatzcs zu seiner vouaMndigen
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Vobrettnung "4 AtomeSaxcratof! folglichmues1 AtomSauetstotPgenaude))24 l'hl. des Saizca – das ist 0,02t7 Grm. verbrennen. Die, wie
uben augfgcttcti, crha.]tettcMenge: 0,0321Grm. COI entspricht aber
0,02)5 Cnn. Baryumsaiz. – Die Anatyse stimmt àlso vortremioh.

Zu dem exacten Nachweis der Ortbostellung für die
Suttbngruppe hat uns die Bromreaction gedient. Brom wirkt
aut' die wassrige Losung der M-SuMbnsa.ureglatt und leicht in
<)er uorma.Ien Weise ein, indem ein Theil der Sâure seineu
Suit'onr~st gegen Brom austauscht, der andere Theil
'~gegcu Wasserstoi'f durch Brom substituiren lâsst; und
xwar scheint es im WeseutUchen ohne Beta.ng zu sein, bei
wu[cher Temperatur und in welcher Concentration man ()iu
Rc:).ction verlaufen lâsst.

Nach beendigter Einwirkung wird die Re~ctionsmasse mit
Wasserdantpf destillirt: Man orhalt dabei mit den Wasser.
dampfen ubergehend pin gelbes Oel, welches bei der frac-
tionirten Destillation gegen 222" (unoorr.) siedet. Durch Oxy-
dation mit verdünnter Salpeters&ure (spec. Gew. 1,1) im ge-
scblossenen Rohr bei 200" wird dieses Oel glatt und mit guter
Ausbeutein o-Brombenzoësa.ureubergefubî't, welohesofort
rein, durch ihren Schmelzp. 147 wie durch ihre ubrigen
Eigenschaften mit aller Sicherheit bestimmt wurde. Danach
erweist sich das erhaltene Oel als

o-Brompropylbenzol. Da kein Grund vorliegt, an-
zunehmen, dass beim Austausch des Sulfonrestes gegen Bront
bei dioser Reaction das letztere nicht direct an die Stelle der
orsteren getreten ist; da vielmehr für eine ganze Reihe von
aihnlicheu Fallea sicher festgestellt ist, dass dieser Austausch
in w&sstiger Losung ohne SteMungswechsel erfotgt, so ist
damit iur uusere o~-Sulfonsaure die Orthostellung der Sulfon-
gruppe nachgewiesen.

Die nach dem Abdestilliren des o-Brompropylbenzols mit
Wasserdampf im DestiHationsgei~ss zurückbleibende wâssrige
Losnng enthalt neben Schwefeisaure und Bromwasserstoff noch
reichliche Mengen organischer Substanz, die sich durch Ueber-
iuhrung in Barytsalz leicht als aus zwei isomeren Brom-
pt'opylbenzolsulfonsaut'en bestehend erkennen lasst.
hidem wir una die genaueren Angaben über diese gebromten
Sauren fur eine andere Mittheilung vorbehalten, beschranken
wit- uns hier auf die Angabe, dass wir das in schonen glan-
/oudem Bi&ttchen krystatUsirende Gemenge der beiden Baryum-
salze, ohne aie zu trennen, mit.Schwefeleaure und uberhitztem
Wasserdampf zerlegt und dabei ein Gemisch von p-Brom-
propylbenzol uud o-Brompropylbenzol erhalten haben, wel-
ches wir durch Oxydation mit Satpeteraa.ure in die entspre-
chenden Brombenzoësauren uberfuhrpn und durch Fest-
stellung deren Eigenschaften aufdas sicherste constatiren konnten.
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In vorwiegender Meuge ist danach die Bromirung der

Propylbenzolsulfonsâure in p-Stellung, in untergeord-
neter Menge in o-Stellung zum Propylrest erfolgt; und
auch in diesem Nachweis ist ein weiterer Beleg für die o Ste 1

lung der Sulfongruppe zum Propylrest geliefert.

Propylbonxul-p-Sulfons&ure:
CH~-CH.-CH,

H(~.CH

HC~~CH

SO,.OH
Diese Saure ist in Wasser und Weingeist noch leichter

los)ich, als die orthoisonert. und die aus verdunnter Scttwefel-
saure erhaltenen, nadeiformigen Krystalle zieheu mit Begierde
Feuchtigkeit an und zo'niesscn.

Alle Salze sind leichter loslich, als die entsprechenden
Derivate der o-Sulfonsâure und werden, auch das Bleisalz und
Nickelsalz, erst durch Eindampfen der Lôsungen zur Trockne
in feater, aber sammtlich nicht in deutlich krystallinischer
Form erhalten.

Das Propylbenzol-p-sulfamid, aus dem ein Oel bil-
denden Sulfonchtorid in der gewohniiuhcn Weise dargestellt,
krystallisirt in pedmutterg!anxendeu, platten Nadeln oder
Btattchen, die in Aether, Chloroform und Alkohol leicht
und auch in heissem Wasser tos)i(;h sind und bei 109<–!)0°
(uncorr.) schmelzen.

Berecbnet: G''fuudpn:
N 7,0 '25\.

Durch Einwirkung von Brom wird nuch diese Sull'on-
saure in wassriger Losung leicht und glatt in normaler
Weise umgesetzt. Man erhalt bei d<'t'Destillation der Reac-
tionsflüssigkeit mit Wasserdampt' cin bei 220" (uncorr.) sie-
dendes Oel, das in der Katt'' erst:n'rt und das eich als reines

p-Brompropylbenzot zu erkonne!) giebt, da es durch Oxy-
dation mit verduuntpr Sa!peter<i:i.ureglatt in p-Brombenzoësautc
vom Schmeizp. 251" (uncorr.) übergeführt wird. – Ausser
diesem p-Brompropylbenzol liefert die Bromirung noch
eine bromirte Sulfonsaure, (teren einheitliches Baryum-
salz in Wasser sehr leicht lôslicb ist und erst durch voUstan.
diges Eindampfen der wassngcn L8sung in fester Fut-m als
kaum kryataUinischer Ruck~tand orhatten wird. Diese Saure
erwies sich bei der weiteren Untorbuchung als die
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o-Bt'ompropyibenzol-p-sulfonsa.ure:
1. L 4.

C,H,.C,H,Bt-.s6,H,
denn bei der Zerlegung mit uberhitztem Wasaerdampf lieferte
sie ein eiuheitlicbes Brompropjlbenzo!, welches durch Oxy-
dation mit verdunnter Salpetersaure reine o-Brombenxoë-
sâure vom Schmelzpunkt 147" (uncorr.) ergab.

Kaun nacii diesen Resultaten die Natur dieser, die
leichter loslichen Salze bildenden undbesonders in hoherer
Temperatm', aber stets in untergeordneter Menge nur beim
Sulfoniren entstehenden Saure als der p-SuIfons&ure des
Prupylbenzols nicht bezweifeit werden, so ist es weitërats
von besonderem Interesse hervorzuheben, dass es uns trotz
ver~chiedener Wiederholùngen des Versuches unter a.bgea,:)-
derten Bedingungen auf keine Weise geluugen ist, die Oxy-
dation dieser Sâure durch Katiumpet'manga.nat zu der ent-
sprechendeti Oxyisopropyl-p-sulfonsa.ure zu bowirket).
Allerdings lâsst sich diese p-SuIfonsâure, im Gegensatz zu
ihrer o-Isomeren, zu einer anderen organischen Sutt'on-
saure, ohne Abscheidung vonSchwefelsaure, oxydiren;
aber dièses Oxydationsprodukt ist nach unseren bisherigen Er-
fahrungen immer p-Sutfobenzoësaure, undineinerReihe von
Bestimmungen haben wir nachgewiesen, dass bei Anwendnng
verschiedener, aber beschrankter Mengen des Oxydationsmittels
die Menge der sicb bildendec Kohiensaure stets der
Entstehung dièses'Oxydationsproduktea entspricht und ein
entsprechender Theil der Propyltenzol-p-sulfonsaul-e
unverândert bleibt.

Trotzdem soUen damit diese Untersuchungen durchaus
nicht als abgescbiosaen botrachtet werden; der Unterschied
welchen, wie oben gezeigt, dasNormalpropylbenzol gegen-
ub'r dem Cumol beim SuLtunirendocumentirt, on') wie
ihn die analogen Derivate dieser beiden isomeren
Kohlenwasserstoffe in einer ganzen Anzahl anderer K~c-
tionen entwickeln, scheint mir von gcn!lgender Bedeutung und
Wichtigkeitzu sein, um den (jegenstaud weiter zn verfoigen.

Freiburg, Neujahr 1890.

LÏIL Ueber p-Oxychinetin.Sutfons&nre;
von

Ad. Claus und M. Posselt.

Im letzten (Novcmber.)Heit der Wiener chem. Mon&ts-
hefte, das vor einigeu Tagen im Buchhandel ausgegebcn ist,



Cla,us u. Posseit: Ueber p-Oxyc~iDolin-SuIfons~re. 159

Auch diese p-Oxychino)in-Sulfonsu.ure bitdetmit.dpn
A!Jka.tien zwei Reihcn von Salzen: basische, in denen in
beide Hydroxy~ruppen Metatt f~r Wassérstoff eingetreten ist,
und neutrale Salze. Zur DarsteHung der ersteren musscn
die Alkalihydrate angewendetwerden; diekohteosaurenS~xu
neutralisiren nur die Sulfougruppe und bilden also die neu-
tralen Salze.

Dus ncutra-le Natriumsalz ist in Wasser sehr leicht
!9sMch uud krystallisirt in sehr kleinen .Nadelchen von der
Forme!: C.H.(OH)N.SOaNa+H,0.

t~
Berechnet: Gefunden

H.O 6,79 6,83
Das neutrale Ealiumsalz bildet seidengtanzende, feine

Nadeln, die ebenfalls in W&aser sehr leicht losiich sind. Sie
entsprechen der Formel:

C,H.(OH)N.SO~K+R~O.

') Wien. Monatsh.10, 804. *) Diee.Journ. [8J 11, 41.

kundigcn Lippmann und Fleissner') die Absicht, Sulfon.
derivate des p-Oxychinolins darzustellen, an. Es verantasat uns
dies, schon heutc dem neulichen vor!a.uHgen Rinweis~) eine
kurze Mittheilung der schon vor ianger ais Ja.hresfnst von
uns UBternommenGn Untersuchung über den gleichen Gegen.
stand folgen zu lassen.

Das p-Oxychinolin wird von rauchender Schwefelsa.ure
leicht sulfonirt, und zwar bildet sich die namiiche eiue
Mônosuifona&ure, einerlei, ob man die Einwirkung der
Schwefelsiiure unter Eiaabkubtuttg oder bei Wasserbadtempera-
tur verlaufen !&gst.

Die p-Oxychinotin-Sutfonsaure scheidet sich beim
Eingiessen der Reactionsmasse in kaites Wasser in B'orni eines
gelben Niederschlages aus, der durch mehrm~'iges Umkrystalli-
siren aus Alkohôl gereinigt wird. Sic ist in kaltem Wasser sohr
schwer tôstich, leicliter tost sie sic)) in Alkoliol, in verdûnntpr
8a.!zsaure und Essigsaure; unloslich ist sie in Aether, Chloro-
form, Benzol etc. SieJ:t-ysta.tusirt aus Wasser und Weingeist
in gelben Nadeln, welche Mo!. KrystaMwasscr enthalten.
Diese's geben sie bei 1200 vo!)kommen ab, und die trockne
Substanz i~ngt beim Erhitzen auf hobere Temperatur bei
270" an sich zu zersetzen. Die Saure bildet mit Diazo-
verbindungen nicht Farbston'e.

Her.f. C,H~OH)N 80,H+ ",H,0: Gefund~n:
H~O 3,8 4,090~

He. f. C,H.(OH)N sn~tt Geft.nden
C 48,0 48,~8'
ë 329;

° !4,)3,,
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Berechnet: Gefonden:
H,0 6,4 6,91%.
Durch Einwirkung von Brom kann je nach den Um-

standen entweder nur die Einführung eines Bi'omatomee
t'ur Was~erstoff f erreicht, und eo also die Bildung einer
neueu Brom-p-oxychinoUn-sulfonsaure bewirkt werden;¡
oder es kônhen gleichzeitig zwei Bromatome, und zwar
das eine für. Wasaerstoff, das andere filr die Sulfon-

gruppe, eingefUhrt werden, so dass in diesem Fall ein neues

Dibrom-p-oxychinolin erhalten wu'd.
Die erstere Reaction geht glatt vor sich, wenu mau

ein MoL Brom, in Eisessig gelost, in die kuhl gehaltcne
w&ssnge Losung der Saure tropfenweise unter UmschUtteIn

zugiesst. Nach einigen Stunden Steben ist dann die neue

hlll%i,m,oxy8ulfonsâ,ure in Nadelchen au8kry8tallisirt.
Zur Ausführung der zweiten Reaction wird Jas Brom

(2 Mo!.) direct in die wassrige Lôsung der Saure (1 Mol.) ohne
abzukühlen unter UmschUttetn zugetropft. Nach einiger Zeit
beginnt die' Ausscheidung eines braunen Niederschlages,
dessen Menge bei weiterer Zugabe von Broîa zunimmt;
zugleich zeigt die wassrige Losung starke Schwefelsaure-
reafrtion. Durch Umkrystallisiren der brauneu Auaachei-

dung aus Alkohol erbatt man feine, gelbe Nadège, die in
Wasser tinioslicb, in Alkohol aber leicht loslich sittd. Ebenso
werden sie YonwâsarigerAlkaliIosung teicht aufgendmmeound
aus dieser Losung durch verdunDte Sauren wieder gefaUt.
Die vor!au6ge Brombestimmung bestatigt die Zusammensetzuug
<ter Verbindung als eines Dibromoxychinolins:

Ber. f. C,I[,. Br,(OH)N Gefunden:
Br 52,8 52,41
In der grossen Reihe von Untersuchungen über die Sub.

stitutionsvorgânge bei substituirten Chinolinen, die den Eincn
von uns schon seit langerer Zeit bescbaftigen, war es n&turlictt
von besonderem Interesse, iur die oben beàchnebene Sulfon-
snure des p-Oxychinolins die Stellung der eingetretenen Sulfon-

gruppe zu bestimmen, da hierfùr der orientirende EinBuas des
Chinolinstickston'atoms einerseits, und der der parastândigen
Hydroxylgruppe andercrseits im Gegensatz zu einander stehen.

Ich habe die, fùr diesen SteUungsnachweia einen wohl
ebenso einfachén, wie sichern Weg versprechende Réaction
mit Phosphorbromid bereits in Angriff geuommen, und hoffe
schon in einiger Zeit hiertiber, howie über die UnterMchucg
der oben beschriebenen neuen Bromderivate der p-Oxy-
chinolin Sulfonsaure eingehendere Mittheitong machen zu
konnen.

Freiburg i. B. 26. December 1889.
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J<wut)f.~t.Chtm)t[!!Hd.<t. H

Untersuchnagenaus dem Laboratorium von
A. Weddige.

ï. Ueber Atkyl-e phenylendiamine und darans hei-vorgehende

VerbindaNgeM;
von

Albert Hempel.

Im Jabre 1886 wurde von A. Weddige und Finger')
durch Einwirkung von salpetri~sa.urem Na.triQm auf salzsaures
o'-Amidobenza.mid cin Kërper d~rgestetit, fUr weicheu sie die

~Q_MïT
Coostitution

C~H~~N===N
ânna.hmen.

Dieae von Finger unter dem Namen Benz&zimid~) aus-
ihhriich bettchriehene Verbindung steht zu dem bis jetzt unbe-

kannten ~Phentria.zin~) C.H<, /CH–NL
in n&chster Beziehung.

~N-=-~N
Die Théorie l&sst einen, diesem Triazin isomeren Korper

fur
voraussehen, welcher als K-Phentnazm C~E~ ) zn be-

~N==N
trachten sein wUrde.

Ich hatte mir die Aufgabe gesteUt, einen solchen Kërper,
resp. Abkommiinge desselben darzusteUen.

Aïs Ausgangsmaterial kamen die noch unbekannten o.

Amidophenyihydrazme oder Derivate derselben in Betracht.

Sotbige soUten in Sâureabkëmmiinge ubergefilhrt, und dièse
durch Wasserabspaltung in Korper von obigem Typus um-

gewandelt werden.

Folgende Formetn mogen den Gedankengang veranachau-
lichen

I. n.

/NH, .NH.
0-C.H/ o.C.H~
~NH-NH, '\N-NH,

_CH,
o-Amidophenythydrazu). MethyLo-am!dophenythydrazin

') Dies. Journ. [2] 36, 262.
DM. 37, 431. Vergl. Wtdman, das. :M, 192.
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i. n.

.NHCOCH~ .NH-COCH,

"-C.H~ ~NH-NH, o-C,H~ ~N-NH,

_CH~
Aceto amidopheaythydrMm. Acetmethyt-o-amMopbeDyt-

hydrazin.

I. II.

~-C,H,<..NH-C-CH, o-O.H~ .NH-C.CH,
ü-CaH.<NH-C-CHa'i o.[;BH4~N-I3\NH-N \N–N

1
_CH,

Dihydro-a-PhenmetbyttriMin. Monohydro-a-phen-dimethy!-
tnazia.

Zuerst wurde der unter II angegebene Weg oingeschlagen,
da es leieht erschien, von Alkyl-o-nitroanilinen ausgehend zu

substituirten o-AmidophenyIhydrazinen zu getangen.
Der andere Weg aoUte spater betreten werden; es wurde

jedoch darauf verzichtet, weil Bischler~) mittlerweile o-Amido-

phenylhydrazin dargestellt und sich dessen adhère Untersuchnng
vorhehalten bat.

Wie aus dem experimentellen Theile der Arbeit hervor-

geht, ist es gelungen, Atkyl-o-amidopheBylhydraziBe, resp. deren

S&urederivate in Korper vom Typus des « Phentria-zins um-

zuwandeln.

Ausserdem ist es mir m8glich gowesen, eine Verbindung

darzustellen, welche dfr bis jetzt unbekannten Kôrperclasse
.N=N

der Phentetrazine:
C~Ht\ N=~

angehCrt.

Orthonitro&thylMilln: C.H.~ /~0zOrtbonitroll.tbylanilin:
CaB.. <NO 2~NH(C,H~.

Darstellung aus o-Nitrophenol.

o-Nitrophenot wurde mit der berechneten Menge alko-

holischem Aethylamin im geschlossenen Rohre auf 170°–180"

erhitzt; innerhalb 10-12 Stunden erfolgte die Umsetzung im

Sinne der Gleichung:

') Ber.22, 2<0.
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&
Il*

/NO, /NO,:
C.H~~H~C.H~H.O.C.H~~OH NH(C,H5).

Da die Ausbëute weit hinter der berechneten Menge

zurUckblieb, wurden statt des freien o-Nitrophenols die Aether

desselben der Einwirknng des alkoholischen Aethylamins unter-

worfen, wobei sich d''r Aetbylen&ther als gunstigstes Ausgangs-
material erwies.

Darstellung aus Aethylen-o-NitrophenolS.ther.

Beide Substanzen setzen sich im geschlossenen Rohre bei

einer Temperatur von 140" voUat&ndig um; die Ausbeute be.

tr&gt 95°/c–98"/a. Zur Reinigung des Produktes wurde das

uberschussige Aethylamin auf dem Wasserbade vertrieben und

der rothe, ëlige Rückstand mit Wasser destillirt. Aua dem

waaarigen DestiIlate schied sich alsbald ein rothes Oel aus,
welches in Aether aufgenommen wurde und nach dem Ver-

dampfen desselben als ein orangerothes, ëMgesLiquiduni hinter-

blieb. Dieses wurde in concentrirter Satzsaure gelost, filtrirt,
mit Wasser a.usgefaUt und einer nochmaligen Aetherextraction

unterworfen.

Das auf diese Weise erhaltene Produkt wurde mittelst

Chlorcalcium getrocknet und analysirt. Die Analyse ergab
die vollstandige Reinheit desselben:

0,1820Grm. gaben 25,9 Cem.= 16,74 N bei 11" nud 749 Mm.
Barometerstand.

0,2)05 Grm. gaben 0,44488Grm. CO, = 57,64"~ C nnd 0,m"379
Grm. H,0 = 6,22 H.

Berechnet auf C,H,oNjO,: Gefunden:

C 57,83 .64".(,
II 6,02 6,12
N 16,85 tR,74,,

Orthonitroathylanitin ist ein rothes Oel, welches im Kalte-

gemisch nicht erstarrt. Es wird von concentrirten Sauren ~e-
Wst und bei Zugabe von Wasser wieder unveraindert ab-

geschieden.
In kaltem Wasser ist es unlaslich, von warmptn Wasser

wird es in kleinen Mengen aafgeocmmen. Auf Platinblech

vcrbrennt es mit stark russender, leuchtender Flamme. Bei
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der Destillation zersetzt es sich bereits bei 95~ unter Entwick-

lung stechend riecbender, gc!b!icher Dumpfe. Diescibe Zer-

setzung erfolgt auch bei der Destillation unter vermiudet'text
Drucke.

brthonitromethylanilin: C..H.-( /NO.,
~NH(CH~.

D&ssolbo wurde anatcg der Aethylverbindung da.rgcstf'Ht
und auf dieselbe Weisc gereinigt. Mu.)) crhieit es xmia.cbst
tils ein rothes Ool, weichcs im Kaltcgemischc y.))rothen, bei

~6"–28~ sctuneIxendenNadchi erstarrt. Durch seine LosHch-
keit in viel kaltem Wasspr unterscheidet es sich von dem

Aethylderiyate.

0,1543Grm. lieferten 2!t~ Ccn).= 18,26";(,N bt'i 11uud 756Mm.
Barometerstand.

BereehnetaufC,H,N,Oj: Getnnden:
N 18,42 18,2U <“.

Derivate des Orthophenylendiamius.

Aethyl-o-phenylendiamin: C..H.<( /NH.
:1

~NH(C,H,).

o-~itroa.thylanilin wurde in salzsaurer L8sung mit Zinn

rcducirt, uud das Reductionsgemisch in der iiblichen Weise
auf die freie Base verarbeltet. Aus Aether Iiinterblieb die-
spibu als kirschrothes, stark i-iechendcs, utiges Produkt, welches
bei der Destination zitm gr~sten Theil zwischet) 248" und
249" als ein farbloses Ocl uhcrgcht.

Gegen Luft und Licht zeigt es sich sein- unbcstandig;
d:J)M- wurde es narb der DestHktion sofort in cin RShrchen

cingeschmoizen und auatysirt.

0,<3<9Grm. Subetauzgabcn bci t3" uud ~r.?M<n.Uaromt-terstand
~3,6Ccm. 20,65 N.

Berechnetauf C,M,N~: Gufuudt;!):
N 20,59 20,65'

Aetuyi.o.phenyiendiamin hitdct mit verdUnnten S&uren

Sutxe; dag ('htf'r-Ptatin-))x ist pio bt'.uutrothf). krystnHinischer
Kurper.
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Aethylazimîdobenzol: C~H~<' ~NT.N

C,H,
Ntt.chdenVersuche)'ivonBoesnock'), Noiting uudAbf)

wird Jas o-Toluylendiamin, auch dann, wenn ein WasserstoS'a.tom

durch ein Saureradica) oder Aiky) et"sctxt ist, in ein Azimid

~Ogewa.ndelt. Das Aethyl-o-phenylendiamin zeigt ein durcha.us

analoges Verhalten.

10 Grm. desselben wurden in stark verdiinuter scbwefel-

saurer Lësung unter guter Kühlung mit der notbigen Mengo
Natriumnitrit in kleinen Portionen versetzt. Die nebenbei

H,uftretenden harzigen Zersetzungsprodukte wurden durch Fil-

trireu cntt'ei'ttt. Aus dem Filtrate wurde durch Aetherextra.c-

tion ein golbes Oel erhalten, dessen Siedepunkt bei 280°*-281° °

gefunden wnrde. Durch die Analyse erwies sich dasselbe als

reines Aethylazimidobenzol.
0,273Grm. gaben 65,7 Cem.= 28,45~ N.

Bct'cchnctauf C,H,N,: Gefanden:
N 28,75 28,45

Aethylazimidobenzol ist ein bei 280~–281" constant sie-

dendes, stark riechendes, gelbes Oel, welches von concentrirten

und von warmen vprduntiten Sâui'en aufgenommen wird. Al-

kalien scheiden es aus den Losungeu unvera.ndert aus.

Die gleichen Versuche, welche mit Aetbyl-o-phenylen-
diamin und gasformiger salpetriger Saure augestellt wurden,
filhrten zu demselben Aethylazimidobenzol.

Die Utnsetzuug ist auf folgende Weise oribigt:

u-C.H~ .NH,
+ HNO, = 2H,0 +

C.H~ ~N.\NH(C,H.)
+ HN01 = 21I~0C6H4

'\N//N,

~H,

Acotathyl-0-phenylendifnnin C..H.<( /NH(COCHj,)
~NH-(C,H.).

Durch iinziiittelbare Einwirkung vou Saut'cunhydriden,
-Chloriden etc. auf o-DtamidoverbitiJungeu entstehen Auhydro-
kërper.

') Ber. 1!), 1758. ') Daa. 20, MM.



!66
Hempeh

Ueber
Alkyl-o-phenylendiiunme

YT i.n.ti

Der schneeweisse Korper wird an der Luft schnell braun-
roth gciarht; in Aethcr, Benzul, AikaUeu und kaltem Wasuer
ist er sehrschwcr ISsUch, von Alkohol und verdunnten S~urct)
wird er leiclit aufgenommen.

Aethenymhyl.o.phenylendiamin: C.H~

N(C,H,).
Diese Auhydroverbindung wurdc auf verschiedenc \Veisc

erhalten.

!t) Darstellung aus
Aethyl-o-phenylcudiamin und

Accta.nhydrid.
Dio Aethyl-o-phcnyieudiamiubMe wurde direct mit Acet.

anhyurid vci hetzt; aus der bramu-othen, 8!ig<.nFitissigkeit kamen
nach kurzer Zeit farblosc, bei 179"-18U" schmeizende Kry-stalle xutn Vorschein, deren Analyse die für obigen Korper
berechnete procentische Zusamoiensetzung ergab.

0,1345Grm. g.btn 20,2 Ccm. = .7,38 N. Du StM-ksh~.ohnncn
wurde bei )<i"uud 755Mm.Bitrometerstandnotirt.

Bercebnet auf C,H,,N,: Gefunden:
N 17,5 n,88"

0,~063Grm. Sobstanztieterten 0,56337Gnn. CO., 74,84 C nnd
0,t3488 Grm. H,O = 7,3' Il.

B~chnet: Qef~des:
C 75.00

~30.,

t7,88,

Bere<'))nct!mfC,)r,,N,0: Ccfundm:
C t.7,42 67,8%
M ~87 8,u.t,, )f
N ~~3 15,90 “.

»_ r~

Um diese Auhydridbildtmg zu vermeidel), wurde Aethyl-
o-phenylendia-min in viel absolutem Aether gel8st und vor-
'ichtig mit der bereclineteu Menge Acetanhydrid, ebenfalls m
athurischer Losung, bohaiidelt. Die sich sofort ausscheideude.
schnecweisse, bei 104" schmeizende, krystalliuische Masse cr-
wies sich als das gewUnschte Acetylderivat,

t'.lS~') Grm. gaben 0,379907Grin. 00, = 67,2!)% C und 0,ni43t4
Grn). H;,0=. 8,04 H.

0,3U3!) Grm. SubataM ticferten 4t,3 Cctn. =.J5,9°,, N.
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L) Darstellung aus Aethyl-o-phenyleudiamin und

Acetylchlorid.

Beide Substauzen setzen sich in atherischer Losung unter
schwacher Ei-warmung um. Nacit dem Verdunsten des Acthcrs
wurde das sa.Izsa.ure Diaminsalz durch Auswaschen mit weni~
kaltcm Wasser entfernt, worauf die namtiche Anhydruvci~in-
duug vom Schmdxp. )79"–!80" zurückblieb.

c.) Darstellung aus o.Nitro-a.cet-a.thyla.nilin.
Dic.sps durch Einwirkung von Acetylchlorid auf o-Nitro-

&ti)yIanHiu entstehende Acetylderivat gcht bei der Reduction
mit Zinn und Sâizsaure direct ia Aettieuyta.thyl-o-phcnYtcn-
diamin ubcr.

DicsGt- auf verschiedene Weise erhaltene Anhydrokorper
krystallisirt aus Alkohol in fu.rblo&G:),bei 17!)"–180" schtnet-

xenden, i-hombi&cheu Tafeln. Von Acther, verdünnten Sauren
und warmem Wasser wird er in rdchtichen Mengen aufge-
nommen, von Benzol, Chloroform uud Petrolather dagegen
nicht. Das saizsaure S.Ux )<t'ysL'l)isht in farblosen, im Wasser
leicht !osiic!ieu Nadeht.

Einwirkung dur saipetrigen Saul-b auf Acet-athyl-o-
phenylendiamin.

In der Hoihiung, zu einem ~itrosodorivate des Acetathyl-
o-phenylendiamins zu gelangen, wurde dasselbe der Einwirkung
vou salpetriger Saure auagesetzt, allerdings erfolglos.

In saurer Losung wird das Acctatbyl-o-pheNyIendiamin
aut' Zngabc von Natriumnitrit nicht verandert; die salpetrige
Saurct.'ntweichtsotbi't.

Beim Einleiten von gasformigur salpetriger Saure in die
âtherische Loaung erfolgt zwar Einwirkung, aber aus dem

schmierigen Reactionsprodukte !a.sst sich nichts Greifbares
erlialteii. Es musste daher auf andere Weise versucht werden,
Nitrosok5rper darzustellen.

o.Nitro.nitroao&thyIfmUin: C.,H.<~
~(C~H~NO.

o-Nitroatbylfuutin wurde in concentrirter s&tzsaurer Losung
mit Natriumnitrit vërsetzt; es schied sicb ein schwach gelb
gef&rbtes Oel aus, welches bei ntarker Eubtung zu einer ge!b.
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rothen, krystallinischen Masse erstan~ie. Letztere ~ui-de aus
verdünntem Alkohol umkrystaHisirt und dadurch iu iangen, be!
30° schmetxelndon, gelben Nadeln abgeschieden.

Die Analyse ergab die Reinheit des Nitrosod~riv~tûs.

0,1460Grm. gt~ben27,00Ccm. =2i,< N bei 16'und '?48 Mm.
Harometersttmd.

BcrechcetfOr.CsH.N~Og: Gefauden:.
N 2),63 2t,25

Lest man diesen.Nttrosokorper in RiseSing, so scheiften
sich nach Zùsatz von wenig Wasser dieselb&n taugen, gelben
Nadeln vom Scbmelxp. 30° ab. Concentrirtc Saureu uttd
Wasser vorm8gen fast nichts von dieser Verbmdung at.Mzu<.
nehmen. Es ist bemerkenswerth, das& an diesep Nitrosover-
bindung die bekannte Nitrosoreaction jjicbt wahrgenommen
werden konnte.

Behandelt. man o-Nitroathylanilin in âtherMeher LOsung
mit gasfôrmiger salpetriger Saure, so wird nicht das obig~
Nitrosoderivat. sondern das bei H 3"-114" schmeizende Di.

nitroa.thyiamim 1: 2: gebildet.')

o.Nitronitroaomethylanilin: C,,H.<~
~N(CH~)Hro

Dieses der vorhergehenden AethylverbinduHg entsprechende
Methylderivat wurde auf analoge Weise dàrgestellt und zuuachst
ebenfalls aïs rothes Oel erhalten, wetchca im Kaltegemisch zu

schwachgelb gefarbten, bei 36" schmelzenden Nadeln erstarrte.

0,2050Grm gaben 41,4 Ccm.=28,1' N bei 18" und 755 Mm.
Barometarstand.

BerechnetfarC,H,N,0,: Gefunden:
N 28,2 28,1<

Umwftndinnf; der AUtyl.o-nîtronitroaoaniline in Alkyl-o-
Mnidophenyihydrazine.

a) Reduction in saurer Losung.
Eine Reihe von Reductionsyersuchen zeigte, dass die Alkyt.

o-nitronitrosoverMudungeu sauren Reductionsmittetn gegenttber
sehr unbest&ndig sind und daher auf diese Weise nicht m

Hydrazine übergeführt werdeu konnen. Aïs Reductionsmittel

ber. 2, 104 u. 18, 1997.
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wur'h'n angewundt: Zinn und Sui~baurc, ZinxcMorur und Sn!z-

saure, Zinkstaub in essigsaurcr und aikoholischcr JLosung; es
fa.ud dabet stets Abspaltung der Nitrosogruppe und Ueber-

fuhruug in Alkyl-o-pheuytendiiuuine statt.

b) Réduction in aikoholisch-iuumonia.ka.lischer

Losuag mittelst Schwefeiwa.sserstoff.

10 Grm. o-Nitronitroso&thyla.nilin wurden iu 300 Ccm,
absolutem Alkohol gelost und mit uberschusatgem concentrirten
Ammoniak versetzt. Beim Einleiten von Schwei'eiwaaserstoif
schieden sich aus der hellgelben Lusung nach hâufigem Um-
schuttein neben Schwefel gt&nzcnde B!a.ttchen aus, welche ab-
iittriEt und durch wiederholtes Auswaschen mit Alkohol und
Schwefeikohienstoa' vollstâudig fa.fblos erhalten wurden.

Dièse Substanz erwies sich als schwefelhaltig.
<\2050Grm. gaben 27,4 Ccm.= l5,7~ N bci 15und 762 Mm.

Barotneterstund.

Einige Gramm dieser Verbindung wurden in SaJzs&urëgetost und
mit Piatinchloridbehandelt; dubei schiedeneichhellgelbeKrystalle des
PIa~iudoppets&izesaua.

0,7600Grm. dea Satzesgaben 0,26047&Grm. = 3t,7 Pt.

Da die Bildung des schwefelhaltigen Korpers durch hâu-

Sges Umschuttein des Reactionsgemisches bei Zutritt von Luit

begunstigt, bei vollstandigem Luftabschluss dagegpn ganz ver-
bindert wird, so glaube ich zu der Annahme bcrecht~t zu

sein, der ausgeschiedone Schwefel habe sich oxydirt'und mit
dem reducirten o-NitronitrosokSrpet- eih Salz gebildet.

Der durch die Analyse ermittelte Stickstoifgehalt lasst
auf nia unterschwefiigsa.ures Salz folgender Zusammensetzung
schliessen

.NH,

C.H,<. H~O,.\N(C,H.)NH,/

Berechnet fur C,H,,N,&,0,: Gefunden:
N 15,8& 15,7<

Dieser farblose, krystallinische, stark nach Knoblauch
riechendc Kôrper zeichuet sich durch ungentein leichte Loslich-
keit in Wasser ans. Das aus ihm gewonnene Platindoppelsalz
erweist sich durch seinen Platingehalt ais identisch mit dem
aus dem salzsauren o-Amidophenylathylhydrazin dargetellten
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(s. unten), es ergiebt ~iult hiurnus die Ri'/htigkeit ubiger Foriuel.
Da vermuthlich nicht al!cs Hydra/in ni das untcrschwofligsaure
!Sn)z Y('rwa,))de!t worden war, so wurdc das Filtrat auf dem
W~sserbade r'ingedamptt. der Ruckstand vo)) .coucentrirtpt'
S:dxs~ure a,ufg~-nomnien und filtrut. Aus dcr Sidzsauren Ijo-

bung sciteid~t ~icit beim Uebct'sa.ttigcn nnt Aetznntrn!t pin
rothes Oc) <tus; es ist dieses nuch demËi'gcbniss der weiteren
Versuchc die Hydraxinbabe.

c) Réduction in atkohoHscbcr LOsun~ mittctst
Schwefe!~mmouiuu).

Der Niti'osokorpd' wutdo in der zwnuxigi'a,(hc!t Mpog''
nbsolutem Alkohol geiôst und in Muiueh Portioi.en mit
Schwefela.mmonium vers~tzt, so lange noch Aussehcidung von
Schwefel erfolgte. Dus Re~tionsgemisch, welches sich in
pinom geschlossenen Gefuss~ hefindcn tuusp, wurde unter hS.u-

Hgein Umschuttciu lU-ISStunden kuig sich scIbstubRriMs<)t,
duraut' :mt' dcm W~serhadc vorsichtig einged~upft und ~er
Ruckstaud in S.ttz&aure getost. Die filtrirte, sn!xsa')rc Losung
wurde mit Aetzalkali ubers&ttigt, worauf sich dasselbc Hydra.
ziudet'ivat als rothes Uel nusschied.

o.AmldophenyI&thylhydrazin: C.,H,<. /NH.
'~N(C,H,)NH,.

Dasselbe wurde aus demo-Nitronitrosoathylanilin mittelst
des oben beschriebenen R.eductionsvet'fahreus zunâchst als
rothes Oel crhu.tten, welches durch Destillation mit Wasser-

dampf gereinigt wurde. Aus dem mit Aether ausgeschut-
telteu DestiUate hinterblieb nach dem Verdunsten des Aethers
ein gcibrothes Oel; Luft und Licht bewirken eine schnelle

Sc!twa.rzung und Verharzung desselben. Um geuau stimmendc
Analysen zu erhalten, wurde daher die durch Destillation
mit Wasserdampf gewonuene Substanz nach dem Trocknen
über Chlorcalcium sofort in Rôhrchen eingeschlossen.

0,(Xt8Gnu. gabeu t4,t Cem.==27,2'N bei ~<' und 7MMm.
BMometerstnnd.

0,2305Grm. Subatanzgabeu bei 13' und 700Mm. BaM-neterettO).)
68,8 Cem. = 27,36' N.

0,2072Grm.~tbeo 0,47507Gnn. CO~ 6265" C undO.li73t Grtn
H,0 = 7,9" Il.
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f),!):)M Grm. Snb.~ta.nz gabcu ().T!7u nnn. CO.==C3,09% C uof)

U,M3i)(jtrm. 1~0=8,4% H.

Herech~-t für C~f~N. Gefundeu:
C (.3,57 63,t)H<
H .S,(i 8,.t “
N ~!7,M ~7,.SH,

o-Amidophcnyia.thylbydrazin'istHm gelbrothes, stark nach
Nicotin riechendcs, Icicht, vo'harzendes Oel, welches von

Aether, Alkohol uud verdUnnten Sauren leicht gelost wird.
Bai der Destillation findet oberhalb 100" Zersetzung statt,
wobei gelbe, die Augen heftig reizendc D&mpfe entstehou.

Die Hydrazinc bcsit/en die Fahigkeit, sich bei Gegeuw:u<
leicht reducu'btircr Agentien xu oxydiren; bei den mit o-Amido-

phenyla.Lhylhydru.zin und Quecksilberoxyd, resp..Eisenchiorid

nusgeftibrten Versucheu konute jedoch nichts von einer Oxy-
dutiou des Hydrazins wahrgenommen werden. Anders ist d~s
Verhalten der Hydrazinbase gegen Schwefets~ui'R. Uebcrgiesst
inan dieselbe mit Schwefelsa.ure, so erfolgt untur Entwicktuug
von schwefliger Saure voltstandige Zersetzung. Die~cibe Zer-

setzung tritt ein beim Aufbewahren der Substauz im Exsicc&tor
über Schwefelsa.urc.

/NH. HCl
Salzeaures Salz:

C..B:.<( ~N(CsHe)NH.IICl.

Das saizsaurc Salz des o-Anndophenyta.thyihydra.zins kry-
stallisirt in braunrothen, rhombischen Tafelu. Es giebt mii
Platineblorid ein Doppelsalz

r
o-C,U, NH,.ttCt1 pt0,,t. X'C,H,).NH,.HC)J

welches mit dom obcu beschriebenen identisch ist.

0,52!0Grm. des Sabca gaheu 0,t81<!('8Grm. = 3<,8'~ Pt.
BetMhnet auf C,H,PtC! Gcfunden;

~'t 8<.M 34,8 ·
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Acetylverbindungen der Alkyl-o-amidophenyl-

hydrazine.

Aoet-o-amidophenylathylhydrazin: C,,H.<( /NH.
COCH,

'\N(C,H,)NH,.
Die atherische Losung des Aethyl-o-a.midophenyH)ydrn-

zins wurde mit der berechneten, ebeofaUs in Aether gelüsten

Me'ige Acptylcb!nrid vorsiclntig vct'setzt; das salzsaure Sa!z der

Hydrazinbase scbied sicti momentan als rothbr~uuer Kërper
aus. A us der Ëltmteu gelbeu atheriscben Losung kamen nach

einiger Zeit gelbliche Kryetailu zum Vorschein, welche durch
wiederhottesAuswaschen mit Petrolâther von denBeimexgungeu
befreit und im Exsiccator getrocknet wurden.

Die Analyse ergab die für obiges Aethylderivat berech-

nete Zusammensetzung:

0,4269Grm. gaben 78,4 Cem.= 21,42' N bei 16° und 753 Mm.
BMometeratamd.

0,2022Grm.gaben0,457517Grm.00, = 6t,7t C und0,13466Grm.
)).0=7,4"H.

MathyU-o-a.midophenyIhydfMin:
C.H,<. /rt~io

~N(CH~NH~.
Dasselbe wurde a.n~log der Aethylverbindung dargestellt

und gereinigt. Es ist obenfatls ein rOtbtiches Oel, welches in

seinen Eigenschid'ten mit dem homologen Derivate fMt iibcr-

ein8tin<mt.

0,2880 Grm. gabeu hei t2" und ~55 Mm. Barometerstand ~M,8Ccm.
==H0,22";t, N.

0,1238 Grm. gaben 0,2'?46 Grm. 002 = 60.5"~ C und 0,()8s0i! Gnn

H,0 = 7,9~ H.

0,1759 Grm. gaben 0,t929 Grm. CO.; =' 60,920/0 C und 0,12438 Grnt.

H,0~7,8\ H.1 u
Berccbnett'ùr C,H,tNj: Gefunden:

C RI,')) 60,92"
H 8,02 7,8
N 30,65 30,22, ·

– ~0

Berechnet fur Ct.H,,N,0: Uefunden:

C 62,n 6t,7t<
II 7J7 7.40,.
N 2t,T? 21,42,

Acet.o-amidophenyla.thylhydrazm krysta.Uisirt&us absolûtes

Acther ir<gelbcn, bei 89"–91" schmetzendeu Nadeln, welche
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an der Luft zerniessen. Von Alkohoi, verdunntem Aether und
Sauren wird der Eorper leicht geloat.

Es mag hier noch ausdrm'klich auf die ungemein leichte
Zersctzbarkeit des Acctylderimtes aufmerksam gemacbt werden,
welche seine Reinigung sehr erschwcrt. Es ist sehr vortheil-

haft, die das Acetylhydraziu onthattende atherische L8snng
bis nach erfolgter Krystaliisation iu dem Exsiccator zu lassen.

Uebergiesst man Acc~thyl-o-amidophenyihydrazin mit

Schwefctsa.Ut'e, so iindet untf'r Euwicklung von schwefligsaurem
Cas Oxydation sta.tt. Durch tlb''rs(hiissiges Aikali we)'<ten
aus der sauren Losung braunrothc Flocken vom Schmelzp.
!04<' a.usgef~Ut (vergl. oben).

Es bat sich demnach folgende Umsetzung vollzogen:

J,NHCOCU, .NHCOCH.
~r' +H,~=SO,+N, +2H,0+2C.H~

NHCOCHa

~N(C,H.)NH,/ \NH(C,H,)
Durch dièse Umsetzung i~t zugleich bewiesen worden, dass

in dem Acet-o-amidoplteny):i.thy]hydrazin eine intacte Hydrazin-
gruppe vorhanden ist; daraus ergiebt sich die Stellung des

Acetylradicales.
Es wurde auch das Verhaltcn des Acetathyt-o-amido-

phenythydrazins heim Erwarmen mit Wasser und Quecksilber-
oxyd studirt.

5 Grm. des Kurpors wurden in warmer, wassriger Losung
mit Quecksilberoxyd versetzt, so )angc noch Lüsung stattf.md.
Aus dem erkalteten Filtrate schieden sich farblose, duune N:).-
deln aus, deren Schmetzpunkt. tiber 260" liegt. Aus Man~'t
an Substanz konnteu keine eingehonderen Versuche mit dieser

Verbindung angestellt wfrden. Da -ich dif'setbe als queck-
silherhaltig erwies. giaube ich annehnx'n xu dut-fen, dass das
durch Acety! beeinnusste Imi(hvasse)-stoiratom durch Queck-
silber substituirt worden iat.

Aoet-o-amÏdophenyImothylhydrazin: C.B[.<~
~N(CH,)NH,.

Dasselbe wird analog der Aethylverbindung dargestelit und
dabei in gelben, bei 129"–13!" schmei/nden Nadeln erhalten.

(),t~&7Grm. SubetMz gttben 24,8Ccm.= 2!<,)5"~X bei ~2" und
7:'l Mm.Barometeratand.

0~874 Grm. gaben 0,n22t Grm. CO, -5U,9& (J!und 0,tt637ft
Ut-M.H,0-=6,9" H.
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In seinen Eigenschaften ist dieses Methylderivat der Aethyt-

verbindung sehr ahnHch; es giebt mit Quecksilberoxyd eine

entsprechende Quecksiiberverbindung und wird durch Schwefet-

saure oxydirt. Gegen Licht, Luft und Feuchtigkeit ist es ein

wenig best&ndiger, dage~en ebenso empfindlich gegen Wârme.

Umw&ndlung des Acet-o-&undophenylmeth\l-

hydrn.zins in Phentriazin.

Man konnte erwarten, dass Acet-o-amidophenytmethyl.
hydrazin durch Erhitzen uuter Wasserabspaltung in ein Derivat

des Phentriazins übergeführt wurde. Die Versuche, welche bei

60", 80~, 120" und 140" vorgenommen wurden, waren jedoch

erfolglos, da in jedem einzeinen Falle Abspaltung von Wasser
und Stickstoô und eiue Umwandiung in Aethenylathyl-o-
phenylendiamin (s. oben) stattgefunden batte.

Beim Erwarmen des Acetyldonvates mit Phosphors&nre-

anhydrid resu!tirte dasselbe Zersetzungsprodukt, wii.hrend in

der Kalte die Reaction in ganz anderer Weise verlief.

,N–CH
u-Phentriazin: C,H.<. ))

'N-N.

Das innige Gemisch von Acet o-mnidnphenylmethylhydrazin
und Phosphorsâureanhydrid wurde ini Exsiccator über Schwefel-

saure einige Tage sich scH~t itbcrt&ssen. Zur aUma.hlichen

UeberfUhrung des ûberschu~igen Phosphorsanreanhydride'; in

Phosphorsâure wurde das Rf'arti'.nspt'odukt l&ngere Zeit der

Feuchtigkeit der Luft ausgcsetxt.
Die phosphorsaureha.itigc Losung wurde mit verdunnter

Na.triumcarbonatlosung im tuherschuss auf dem Wasserbade
zur Trockne eingedampft, und der gepulverte Ruckstand wie-

derholt mit heissem Petro)Hther ausgelaugt. Aus der filtrirten,
schwach gelben Losung schied sictt alsbald ein gelber, krystai-
linischer Kôrper vom Schmetzpunkt 65"–66" aus. Bei wei-

teren Versuchen wurde di~' pbosp!t0t'saureha!tige Lôsung mit

Natriumcarbonat ubersâttigt und direct mit Aether ausgezogen.
Ak Extractionsruckstacd Linteibiicb ein bpi 238"–240° °

Berechnet für C.H~N~O: Gefunden:

CIl 60,83 5!),99"
H 7,26 6,95,,
N 23,46 2S,lo,,
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(uncorr.) siedendes, gelbliehes, stark riechendes Oel, welches

beim Abkühlen zu straMigen, gelben Krystallen erstarrte. Zur

vollstandigeu ReindarsteJlung wurden letztere in absol'item

Aether geloat und mit Kali getrocknct; nach Verduusten des

Aethers Iiinterblieben dio Krystalle in s<;hon gelber Farbe.

Die Analyse derselberi ergab folgendc Znlden:

0,~49 Grm. liei'erten 42,0 Con. = 31,8 N bet t6" )'nd 76t Mm.
Btrometerstand.

0,2235Grtn. Substanz gaben 63 Ccm. 3~,07°. N bei 20' uuJ
75<iMm. Barometet'staod.

0,258Gnn. gaben 0,60544Grm.CO, = 0,16512Grm. C = 64,00", C
und 0,0924156Grm. H,0 = 0,0102684Grm. H = t.98" H.

Gefunden:
C 64,00
H 3,9R“
N 3),8 “ u. 32,OT'

Fin' das erwartete Anhydroprodukt von der Formel

.NH-C-CH,

'<N-. N
t

CH,
berechnet sich die procentische Zusammensetzung wie foigt:

C 67,68
H 6,89 “
N 26,08“

Die Analyse ergiebt demnach cinen h&heren Sticksto~-
und einen niedrigeren KohIenstoH- und WaaserstojËFgeha!t, es
ist also bei der Einwirkung von Phosphorsaurennhydrid auf
das Acetylderivat nicht nur Wasser, sondern auch W~seri.,toS'
und Eobtenato&' abgespalten worden.

Die Analyse stimmt genau auf ein Aret-o-amidopheny!-

mpthyihydrazin, welches ein Molekül Wasser und zwei Methyle
verloren hat.

L;h glaube dabcr eine gewisse Bercchtigung zti haben,

h d K. d, F 1
/N–CH

1wcnn ich dem Kërper die Forme! C.R.<. zuteeeWCDn IC em Õrper le orme 'e1:L, 1
zu ege

*N

und seine Bildung durch folgende Gteicimng ausdr&ckc:

Berechnet f(ir €,N~N3: Gefunden:
C 64,12 64,W <
Il 3,M 3,9&
N 82,06 32,OT! n. 3t,8
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.NHCOCH, .N-CH

C.II,<( H,0 + fCH, + C.H~

N
n

\N-NH,I-(,
H=0-I-2CH8+

\N–N
II

OH,
Diese durch Pbosphors&ureanhydrid erfolgte Abspaltung

von zwei Methylgrnppen steht nicht vereinzelt da, sondern
hat ein Analogon in dem Verhaltcn der Phenole, welche !a.n.

gère Seiteuketten besitzen.

Ein sichorer Beweis für die obige aufgestellte Formel des
c-Phentriazins wird erbracht werden konnen, wenn es gelingt,
das homologe Acet-o-a.midophenylâthythydrazin durch P~Oe in
da.<:selbe<x-Phentriazin uberzufuhren:

~NHCOCH,
H,O + C,H,,+ CH~+

.N-CH

~~<N-NH.
=

~<A-N\N--NH., N-N

<A

a-Phentriazin bcsitzt schwach basische EigeMch&fteB; es
loat sich leieht in warmem Wasser, in Aether, Aikohol, Ben-
zol und Petrolather.~)

/NH–N
~-Metbyl-phentetrazin:

C.H.<. x*\N––N'

CH,
Die stM!<ver()Unnte salzsaure Losung des Methyl-o-amido-

phenylliydrazins wurdn unter guter Kühlung vorsiohtig mit der
betechnetpn Menge Na.triumnitrit versetzt und na.ch erfolgter
Reaction durc)t Soda. neutralisirt und mit Aettter ausgeschUt-
telt. Ats Extractionsriickst&nd hinterblieb nach dem Ver-
dnllsten ein stark riechendes, rothes Oel, we!ohes im Kalte-

gemische zu einer rothen, krystallinischen Masse eratarrte.
Es gelang nicht, durch Losungsmittel letztere, von den an-

htingenden, schmicrigen Bestandtheilen zu befreien. Sie wurde

') Die UuteranehnDgeuaber o-Phcntriazinwurden im Auguat1889
abgeschlossen;von ciner Publikationwurde dama!eabgesehen,weit vor.
liegendeArbeit ats loaugur&t-Diasettattonzur Erlangungder DoctorwNfde
dtettcn sollte. ïm November1889,nachdemdièseAbhandtMg der Hohen
PhitoaophiscbenFaku!Mtder UnivemitatLeipzigbereite vorgelegtworden
war, erachien von Auguet Biaehter (Ber. 14, 2806) eine Mittheitung
aber DantteUungdes M-PhentriaziM,wetehea, auf anderem Wege ge-
wouneu,mit dem von mir dargestellteu vo)btand!gideutisch ist.
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Juur~jtpmtft.chomief~Bd.tt.

daher auf eine Gyp~platte gcbracbt und in dem Exsiccator über

SchweMRauf? hingesteilt. Nach einigen Tagen waren. die

schmierigen Beixiengungcn voHstandig verschwunden, und fa.rb-

lose, perlmuttergla.])zende Blattchen bcdeckten die Pinttc. Der

Schmutzpunkt derselben wurde bei 62" gefunden.
Ana.ly.se:
0,1855M;m. gabea 60,8? Con.=8'?,6T" N bei 15 u. ~45 Mm.

Baromctet'Bttmd.
0,2054GriB. gaben 67,2 Ucm/=37,5~% N bci 18" und 755 Min.

Barometetstand.
0,25t7 Grm.gat)cn 0,62236Grm.00.; = 56,6°/ C und 0,)245HGrm.

H.,0=5,5"H.
Berechnet fur 0,1~ Gefunden:

C 56,75 56,60
H '6,4 5,50 “
N 87,84 37,67 37,54"“.

Dièse Zusammenset<:ung entspricht derjenigen eines Phen-

tctrazins, welches nach fo,tgender Gleichung entstanden ist:

/NII, .NH-N

~<N-~ "C~N-NIL, N-N

CH, CM,

«-Methylphentetmxm wird von Aether und Benzol leicitt

~ufgenommen, von Alkohol und P<jtrolather nur in Jer WLM'me.
Minera.is8.uren loseu ea mit schen rother B'arbe auf, aus diescn

Sâureiôsuugen fallen Alkalien gelbe Flocken aus. Heisse con-
centrirte Nationlauge Bimmt das Tetrazinderivat in reichHchpn

~!engen auf; aus der gelben Losung scheiden sich bcin' Er-
t~Uten anscheihend diesetben gelben Flocken ans. Versetzt man

dagegen die beisse alkalische Losung direct mit viel Wasser.
80 krystaHiairen augenblicklich ausserordentlich feine, farblose
Nadeln aus, deren Natur aus Mange! an der so scbwer zu
beschaifenden Substanz bis jetzt noch nicht ermittelt werden
konnte.

Einwirkung von Salpeters&ure auf Phentetrazin.

K-Mpthyl-Pbfntetraxin wurde mit cône. Satpetersaure auf
~0"–100" erhitzt; aus der'dankelrothen Losung schipden sich
nach dem Erkalten gotdgelbe Pri<;n)f;u u"d Nadeh' an! we!chp.
tnehrmats aus a.b'!oiutem Alkobol umkrystiillisirt constant bei
!27" schuieizen.
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<\f).8SGrm. gaben bei 728Mm. Bai. u. 12'=8,8 Cem.='26,T!< N.
0,H2t Orm .~hpn hci 74SMm.Bar u. 13~=24,9Ccm.=2&,69'N.
0,2:<ûjGnn. gabenbei 752Mm. Bar.n. 13 '=58,t~ Ct!<n.-2&,M' N.
0,1740Urn). gacen 0,176SU-fm.C0i~=0,048t6~!7Gru). C=-27,68" C

tt. 0,OOM8Grm. H,0=0,003&99G)'m. H~2,(M~H.
DièsegefundcneuZahten f'tgebeneiMn Kotpe~MgenderZuaatNmen~

.ctzung->etzung
C = 27,68
H 2,06 “
N=25,8 “ [2.'),77"u. 26,69 "]

C'~O.N,.

0 = 44,44 “

Die weiteren Versnche über Phentetraziu hoffe ich iu
nâchster Zeit veroffentliehen zu konuen.

Z u s !nn me n s t e n Kn der r Re 8u) t a t e.

1. Atkyl-o-phenylertdifuninf gehen in sa-mer LSsung dmch

salpetrigsaurec Natrium in Aiky)az)midobenzole Ohef.

2. Durch Ëinwirkung von Natriu~nnittit :tat saizs~ure

Ac~tatkyl-o-phenytcndiamine, sowie beim Einleiten von salpetrig-
sauren Gu.sen in f)ie athfrisf'he Losung dersp)beo entstehen
keine Nitroso-acetytatkyi-o-phpHytcndiamine.

3. n.~itro-nitrosontkylaniline werden tirhattcn dut'ch Be-

handeht vct) salzsauren o-Nit)'(tatky!ani!inen mit satpetrig-.aut'pm
Natrium.

4. Diese Nitroqoverbindungen werden in saurer Lësung
durch Reductiongmittel nicht in die entsprecbendcu Hydrazine,
sondern in A!ky!-o-phcny!endiamme umgewandeit. Nur in

aikoholischer Losung durch Ammoniak und Schwefeiwasser-

stoif, resp. durch Schwet'elammonium findet ihre UebcrfUhrung
in Orthoa.mido-phonyiatkythydrazine statt.

5. Acct-o-amidophcuyimcthythydrazin lasst sich dm'ch ge'
ciguete Bebandtungmit Phusphorsnut-patthydnd in -Phe ntria
zi Oberi'ilhren.

M. Bcim Behandein d<-iOrthoamidophenyi:dky)hydraxi:<e in
saurer Losung mit Natriumoitrit entstehen K-Atkyl.phentctt-itZtup.

Leipzig, im October 1889.
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n*

Eine nene Methode zur Darstellung aromatischer

Mercaptane;
von

Rudolf Leuokart.~)

Einleitung.

Von den bisher bekannt gcwordencn Reactiouen, welche
/nr Darstellung der Thiophc<:o)" dienun, ist die Mehrzahl
entweder nur wenig glatt ausfuhrbtn', oder eiuer aUgemeitte)~

Anwendung nicht fâhig; h&uHg sinfi auch die Verbindungon,
von denen man ausgehen muas, so wenig leicht zagânglich,
dass hierdurch 8c)i0)) die Darstellung der Thiophenole weRent-
tinji erachwert wird.

Das ei'Mtpt-egilt insonderheit von denjenigen Rca.ctionen,
h~i denen eine utnuittelbare Einführung von Schwcfel in dcu
Benzoikern bewirkt wird. So erhielten Friedel und Ura-fts~
beim Erbitxcn \ou Benzol mit Schwefel uud Atuminiumchiurid
auf' 75°–80" Thiophenol in geringer Mengc, neben PiK'nyt.
suliid. Ferner bildet sich nach E. B. Sfh)ni<tt=') beim Ein.
t-ragen von Zinkstaub in ein heisses Upmiscit von Schweie!-
chiorur und Benzol neben andern nicht. weiter untersuchteu

schwefeiha.ttigen Korpern Phenylmercaptan, Bfnzylgulnd und

Phenyidisulnd, gleichfalls in nur geringer Menge; uud ebenso
beobachtf'tcn Friedel und Cra.fts*) die Eut-~tchung Ideiner

') Die uachstchcud mitgetheiltenUntpreuchunge))waren von dcm
)(Mf-rno fruh dahingeschiedcncuPnvaMupeoteuDi. RudutfLeuckart
zu Gottingcn nuch kurz vur semcm Tode f2t. J)))i tb83) f(ir eine V.er-
(it~ntttchungm dieaerZcitscbrittbestimmt. 1~ dun)DftLiugeschiedenen
uicht mehr vct'gSuutwar, die Vcr<)B'6nt)ichungse)bst zx bewirken,so bat
der Uuterzeichnete ea unternommen, an der H~.d df-r hintetiassenf..
Aufzeichnungen,sowie der von den Mitarbeitern R. Leuck~rt's vcr-
faMtcnDissertatiouen(oieheuntcu), eineZusammenstellungder in expoii.nientelter Hinsicht noch von den) VerstorbenenBetbstabgesebtoBscn~t
Arbeitenzu geben.

GCttingen, im Januar 189". K. ttuehka.
') Bull. 31, 464; vergt. auch Ber. 1S, asa.
') Ber. H, )l-!8.

Ann. Chua. [6] t, 6M.
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Mengen von Phenylmercaptan bei der Einwirkung von Chlor-
sehwefel und Aluminiumchlorid auf Benzol.

Niobt viel glattor verlaufen diejenigen Reactionen, bei
denen Sabstitutionsderivate des Benzols durch wecnselseitigen
Austausch mit einer

schwefelhaltigen Verbindung in Thiophenol0
iibergeführt werden. Bei der vonKekuié') unterauchten Ein-
wirkung von Schwefelphosphor auf Phenole wird die Ausbeute
im Thiophenolen beeintr&chtigt durch die gleichzeitige Bildung
von Nebenprodnkten: von aromatischeu Sulfiden und Kohlen-
wasserston'en; und die von Beilstein und Knrbatow~ beob-
achtete Bildung des Chlomitrophenylmercapt&ns

C.H,Ci(NO,)(SH)
a t

beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholisch-
ammouiakalische Lôsung des .Nitro-p-Dichlorbenzols

C.H,CI(NO,)C12 1
ist einer Verallgemeinerung nicht mhig, sondern nach den
Untersuchungen der genannten Forscher nur da anwendbar
wo bei trisubstituirten Chlornitrobenzolen von unsymmetrischer
Lagerung entweder eine Nitrogruppe und ein Chloratom, oder
zwei Nitrogruppen in der Orthostellung zu einander sich be.
finden.

Bessere Ausbeuten erh&lt man dagegen, wenn man die
Sulfonsauren der aromatischen Reihe als Ausgangsprodukte far
die Gewinnung der Thiophenole benutzt. Zwar bilden aich
bei der trocknen DestHIstion der benzolsulfonsauren Salze nach
den Untersuchungen von Stenhouse~ und von Keimié*)
nur geringe Mengen von Phenylmercaptan neben verachiedenen
anderen Verbindungen; und die von Stadier') mitgetheilte
Reaction: Destillation von benxolsulfonsaurem Natron mit
Kaliumsulfhydrat eignet sich nur zur Darstellung des Phenyl.
mercaptans in kleinem Maassatabe.

Aber leichter und reichlicher erh&tt man die Thiophenole,

') Z. Ch. t867, 193.
Ann. Uhem. 197, t5~ ve~L obngeM auch Wiligerodt, Bar.

lo~ 381.
') Ann. Chem. 140, 284 a. l~S, 247.

Z. Chem. 1867, S. t93.
") Ber. 17, 8080.
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wenn man die Sulibnsâuren zunachst durch Behandeln mit

Chlorphosphor in die SulfonsaurecMonde überführt, und diese
outweder nach Vogt 1) durch Behandeln mit Zink und Schwefel-

saurezuThiophenotenreducirt; oder nach Otto~) die Sulfon-
saurechlonde durch Behandeln mit Zinkstaub in Sulfinsauren

umwandelt, und diese dann mittelst Zink und Schwefe)saurp

reducirt.

Diese Bildungsweise derThiophettole kajir) auch zur Dar-

stellung von subatituirten T~hiophenolen benutzt werden, wenn
mim von substituirten Sutfpns&uren' ausgeht; und insofern bat

diese Reaction allgemeinere Verwendung gefunden. Immerbin
aber steht der Beschaffung grosserer Mengen von Thiophenolen
nach di'iser Méthode die unbequeme Darstellung der Sulfon-
a&urechloride hindernd im Wege; und ausserdem istdiese Ré-
action zur Gewinnung derjenigen substituirten Thiophenole nicht

geeignet, 4~ denen die Substituenten, wie z. B. die Nitro-

gruppe, durc~ dus angewandte Reductionsmit~e! g~îbot yer.
andert werden.

Ba sind eudiich auch verschied~ntlich Verauche angestellt
worden, die bekannte Reactionsfahigkeit der Diazoverbin-

dungen für die Darstellung der aromatischen Mercaptane oder
ihrer Derivate zu verwerthen.

Schon P. Griess~) erwahnt in seiner idassiscben Unter-

suchung über die Dia~overbindungen, dass bei der Einwirkung
von Schwefeiwasserstoff auf Diazobenzolsaize, z. B. beim Zu-

aammeabnagen einer jLosung von Diazobenzolsulfat mit einer
waserigen Losung von SchwefetkaUnm, unter Stickston'ent-

wickelung ein schwefe!ha!tiges, nicht weiter untersuchtcs Oel
ausgeschieden wird; und dass die gleiche Verbindung ~uch
entstebt bei der Zersetzung des Gotdchbriddoppetaalzcs des
Diazobenzolchlorids mit Schwefeiwasserston'. Spâter haben
Graebe und Mann*) den Griess'schfn Versuch wiederholt

und festgesteitt, dass bei der Einwirkung von Schwet'etwasser-
atoCFauf Diazobenzolsalze Phenyisuttid und Phenyidisutfid, und

') Ann. Chem. tl9, 142.
') Ber. 10, 989.
') ABB.Chem. M?,

Ber. 16, 1088.



~82 Leuckart: Eine neue Mothodo zur D:)rste!hu)i?

zwar das erstere in solcher Menge sich bildet, dass dic~c Ré-
action zur Darstellung von Phenylsulfid benutzt werden km)n.

Ferner cthieit Stndler\) beimBehandelu von Diazobenzol-
chlorid mit Aethylmercaptan Aethylphenytsutnd C~H~SC,,Hs;
und endlich entstehen nach den Untersuchungcu von P. K!a-

son~) bei der Einwirkung einer !)ikoho!isciienLosuug vonKn.-
liumsulfid auf Dia.zotoluoisuifox'-auren, allerdings nicht in quan-
titativer Weise, Thiokresolsuifonsauren:

CH,.CJJ,~ ~+K,8~CH,.C.H,( ~SK +N,.s
~SO~

+ K2S CRs'
\80,K K

+ N2,

Schon !8.ngere Zeit vor der Ver5SentIichung der zuletzt
erwa.huten Arbcit vonKIa.son waren von R.Leuckart Ver-
suche angestellt worden, eine Methode au&u6nden, welche eine
bequemero und glattore Darstellung der aromatischen Mercap-
tane gestattete, als die bis dahin bekannten, in dem Vorstehcr-
den besprocheuen Reactionen.

Im Hinblicke auf die von Graebe und Mann a. a. O.
beobachtete Bildung des Phenyisuindes aus dem Dinzobenzol-
salze und Schwefeiwasserston', sowie auf die von Stadler
a.a.O. mitgetheilte Bildung des Aethy!phëny!su!ndes aus Diazo-
benzolchlorid und Aethylmercaptan, wurde zunachst die Ein-

wirkung von Katiumsu!fhydrat auf Diaxobenzolchif'rid unter-
sucht, wobei die Bildung des Phenylmercaptans nach foigeiider
Gleichung erwartet werden konnte:

C.H.N,C) + KS!! C.H.SH+ N, + KCt.

Der Versuch zeigte indessen, dass auch uuter mannigfach
&bge!U)derteuBedingm.gen hierbei Pbenylmet-cu.ptan immer uur
in geriuger Mengo entsteht, wahrend als Hauptprodukt der
Reaction Phenylsulfid (neben kleinen Mengcn vou Phcnyl-
disulfid) gebildet wird.

Die Ueberlegung nui', dass sowoht bei diesen Versuchcn,
wie bci den wiederhott erwahnten Vcrsuchen von Graebe und
Mann, sowiu vun Stadler, dieDiaxosatzc mit sokhenScuwcfe!-
verbindungen eich umsetzten, in wetu!)en der S(;hweift mit
zwei poNtiven Atomen, resp. Atomgruppen (H~S, KSH,
HSC.H,) YcrbunJen war, u)nt daatt hier stets Suttide crhatten

Uer. 17, 2078. ') Ber. 30, 3<!J.
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wurden, liess es angezeigt erscheiaen, das Verhalten von Diazo-

satzen gcgeu sotche Sa.tzc zu untersuchen, in denen der Schwefel

mit einem positiv~u Atom und einem negativen Radical in Ver-

bindung steht, also Verbindungeir vom Typus: RSR, du Lipr

nicht ohne Weitercs der Austausch beider tuit (lem Schwetet

vereinigten Radicale gtigen zwei négative PiK'nytgruppeu zu

erwarten stand.

Ais derartige Veibindungeii kontiten vcrwandt werden:

1. Salze der uHterschwcftigen S&'jre: MS.SO~M.

~.Saize der Thickohiensa-uren: MS.CO.CsH,,

MS.CS.OC.H,, resp. MS.CS,C,H,.

Lt dm' That erhtttt man nun aucb bei der Einwirkung
von Diazobenzolchlorid auf eine Losung von unterschweftig-
saurem Natron ein schweres Oel, das beim Beh&ndeln mit Zink-

staub und Schwefelsanr<i sofort in Thiophenol uud schweflig-
saures Salz zerfnHt. Wie man a.us dem VerhsIteB der thio-

kohieasauren Salze schliessen muss (s. unten), hat sich auch

hier vermuthlich xunachst der Phenylester der unterschwef-

!igen Saure gebildet:

ZC.H.N.CI+ NaS. 80,Na = C.H,8.80,C,H. + 2N, + ZNaCt,

der durch nascirenden Wasserstoff in Phénol, Thiophcnol und

Schwefligsaure zerlegt wird:

C.H.S. SO,C.H. +H, = C.H.SH + C.H.OH + SO,.

In gleicher Weise setzt sich auch eine Diazobenzolchlorid-

iusuug mit athylthiokoMensaurem Kalium, dem sog. Bender'-

3<'hea Salze, KSCO~C~H~, um, indem neben Phenylsulfid

Phenytthiokoldensaure&thylester entsteht:

C.H,N,Ct + KS. CO,C,H, = C.!Ï.S. CO,C,H,+ N, + KC<

Dieser Ester kann durch Ernitzen mit aIkoboUschem Am-
moniak oder mit aikoholischem Kali verscit't uud in Thiophenol

ubergeiuhrt werden:

C.H~.CO,C,H, + 2KOH= C.H,SH + <JO,K,+ (' H.OH.

lu beiden F&Hen iudessen ist die Ausbeute an Thiophenol
eine wenig be&iedigende; und lasst œan oins Dtazobenzol-

chlondtësnng auf trithickohiensaures Kalium CS~K~ einwirken,
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so bildet sich wesentlich wieder uur Pheuyisuind~ hcben etwita

Phenyidisuind.
Htttte)' mithin dièse Versuche den gehegten Erwartungau

uicht cntsprocbcn, so zeigte es sich aber, d~ns bei dor Ein-

wh'kung ~ou Di~zoY' rbiudtmgcu auf d it h ~(,ku h c n s~uro Sfdze,
d.h. aut'X&.ntbogenate, die Umsetzung in sehr glatter Weisc
so vor sich geht, da.ns zunâchst arom~tisch'' Xunthogeu~ure-
ester gebildet werdeu, die bcùn Erhitzfn mit Aikitlien leiclit
zu Th~opheno~en verseift wct-den; beim Ertutzen fth- sich auf
hëhere Temperatur aber in ALky~ther der Titiophe~~e Xbct'-

gefùhrt werden -aa.ch foigenden Gleic~ungeu

l. C,U~,Ct + KS. CSOC.H.= C.H~S.CSOC.H, + N. + KO.

'J.H~. C~OC,H,+ HOH C,U~SH+ COS + C,H.OH.
3. C.H.8. CSOC,B.= C.H.SC,~ + COS.

Die allgemeine Anwendbaritait dteseF Réaction~) wurde
durch eine Reihe von Unteranchungen a&cbgewieaen, die in
Gemeinschaft mi<:den Hen-ea O.Ruhnau~), G. S<'h<:cker~),
0. SuMwald~, W. Ho!tzâpf~), R. Ehrhardt"), G. Lu-

strg~) in den Ja.hreh 1887–1889 nt) Gottinger Uuiversit&ts-
laboratorium ausgefulirt wurden.

Der Antheil der erw3.6nten ti~n'en au der BeM-beit'M'g
der einzeinen Abschnitte dieser Arbeît-ist am betreffenden Orte
erwa.kntworden.

Im Laufe dieser Ontersachungen wurden die folgenden
Verbindungen in die ihnen entaprechenden Thiophenole (resp.
Disulfide) ûbergefUhrt:

L Anilin und seine Homologen (o-, ïn-, p-Tohudiu und

Xy!idiii) in Phenylmci-capta.n und die homologen aromatischen

Mercaptane.
2. Ortho- und Paraatnidopheno! in Monothiobrenzca.techin,

resp. Monothiohydrochinon.

') Vergt. auch D. R. P. Nr 4&t20vom 2~.M&rz1M97.
Kuhnau, htitu~Dissfrt. GSttigeu, )88S.

") Schecker, lunug.-DiMert. Ebend. 18S'
SaUwaId, lu'mg.-DiMcrt. Ebeud. t8M.
Hoitzappet~ ÏNaug.-DiM~-t.Kbfnd. 1M9.

') Ehrhardt, Initdg.U~~rt. Ebend. t~8.
Laatig, luaug. bisoe-t. L~u't )MOt
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3. Meta- und Paranitr~niii)i in Meta.- und Pa.r..u)itn)thm-

phenol.
-t. Monoa.cetyipa-t'aphcnytendiamin in Acctamidoparathio-

phene! und ParaamidothiopLeuo). (Wird das dcm Paraamidu-

thiopheno) entsprechende Ptt.raanndopho.nytdisulnd diazotirt, und

nochmals mit xahthogens~urem Kalium buhundctt, so wird das

Dithiohydrochinon erhalten.)
5. Dimethylp&raphenylendiatniu in Dhnethylpm'anmido-

thiopheno!.
6. Amidoa.zobenzol in AzobenzoldiaulËd.

7. Benxidm und o-Tolidin in Diphenyidisulfhydrat, resp.

u-Dit.o!y!disulfhydra,t.
8. M- und /?-Napbt.yla.min in M- und ~-Nfiphtyltintttiydt'~t,

sowie Na.phtioas&ure in Dina.phtyldisutfos&uredisuind, und ,/?-

Nâphtytamin-monosutfonsa.ure in ~.Thionaphtolaulfonsaure.
In den meisten Fimen wurden die bei der beschriebenen

Reaction zun&cli!'t entatehendeu Xa.nthogensa.nreester isoiirt;
und t'eruer auch die den Mercaptanen entsprechenden aroma-
tischen Disulfide erhalten.

Man sieht hieraus, dass die hier mitgetheilte Réaction
vor allen anderen bisher bekannten Bitdungsweisen dcr Thio-

phenole den Vorzug aUgemeiner Anwendbarkeit, in den meisten
Fallen bei guter Ausbeute, besitxt; und dass sie deswegen um

so bequemer anwendbar ist, weil sie ats Ausgangsprodukte
die im Allgemeinen leicht zuganglichen aromatischen Amine

verlangt.
In Bezug auf die Ausf~hrung der Reaction sei noch pr-

wâhnt, dass die Umsetzung in den meisten Fallen am glat-
testen bei emer Temperatur von etwa 70" verlauft, da die bei
niederer Temperatur vermuthlich zunachM entstehenden, nicht

isolirbaren Diazoverbindungen sehr leicht bei einer Tempt.
ratursteigerung explosionsartig sich zersetzeo wahrend hei

mittlerer Temperatur der ZerfaU der. nur vorub''rgchcnd sich
bildenden Diazokorper in Stickstoif und in Xantbngt'nsâure-
ester in glatter Weise vor sich geht.
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Experimeuteller Theil.

1. Ueberfhhrung des Anilins und seiner Homologen in die

ontsprechendon Thiophenole.

i)i:i/ob''tt/"lch!o)'id nnd athytximthogpusn.u)'
Kalium.

~u Gemeinschaftmit 0. Rubnuu beatbeite!.)

Mischt man eiskalte Lo~ungen von 1 Mul. Diazohenzol-
chlorid und [ Mol. &thytxanthogens<ture;n Kalium la.ug8a)n

miteinander, so scheidet sich ein fester Kôrper ab, welcher
sich bei schne)iem Erliitzen explosionsartig zersetzen kanu,
bei voraichtigefu Erwiirmen aber unter Entweichen von Stick-
stotf in ein in Wasser kaum !8s!icl)es Oel umgewa,)tdelt wird.
Dasselbc wird von der wassrigen Schicht abgehoben, in Aether

ge}ost nnd die Lôsung zur Eatfcrnung von Verunreinigungen
'iltrirt. Zur Beseitigung etwa eRtstasdeRen Phénols wird
die athonschc Losuug sodann mit Natronlauge, verdüunter
Sâure und Wasser durchgeschiittett, und der Aether schliess-
lich nbd~stitlirt Es hinterbleibt ein rothHch-geIbes Oel, das,
wie suuie Eutstchungswcihu unt! sein ganzes chemisches Ver-
)):t!ten zeigt, den

~sf'H

Aethy!ximtboge))8aurephenylet.ter CS
(.)C..jB,

darstellt.

Die Ausbeute an dieser Verbindut'g betra.gt 85% der
titeoretisch zu erwartenden Menge.

Eino Reinigung des Esters durch Destillation uutcr ntmo-

spha.rn.cttem oder vermindertem Druck ist nicht moglich, da
hierbt'i miter lebhafter Entwickclung von Kohtenoxysu!6d eitt

\o)lst:mdiger Zerfall und Bildung von Phenylsulfid, Aethyl-
ph~xylhulnd und Thiopheuol eintritt. Dahinge~en liisst sicb
der Aethy!xanthogensaurephenytester mit Wasserdâmpi'en, wcun
auch scbwer, Uberde~tiH~ret), und aM dem Destillate dun-Ii
Auss' htittcht mit Aether gewun.en. Der n&c!) dem Vordunsten
des Aethers hinterbteibcndc roUtlich-getbe, oUge Kôrper zeigt
einen eigenthümlichen Geruf-h und wird im Wnsserstof~troct
bei 100" getrocknct. Es ergabeu sich bei der Analyse fo!gen4<'
Zahlen:
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0~423 Gnn. Snb-'tMtK gahcn O.<<0 Grnh BaSO~.

Gefundcï)' Bmechnctfur C~H~S~O:
32,79 S2,36%.

D''r Acthylxi.nJ.hogensti.urephenylester wird b(.'im Erhitzen
tint a!koho)isch'im KaU oJet- t,)H aikohobschem Schw~feinatrium,
reap. Schwcfclkniiuni iu ~teicher W'cise wic die Xanthogen-
saut-eester der Fcttreihe gespalten'), indem znrtachst athyt-
monothiokoMensaures KaHum und Thiophenolka.lium, dann
aber beim Ansauern mit einer S&ure in reichlicher Menge
KoMenoxysulôd und Thiophenol gebildet wird:

~fH ~t~
n)

CS(
+ 2KOH =

CO~

R
+ C.H.8K + H.O.

\OC,H, \OC,H,

b)
C0< ~OC~Hc

+C~H,8K+ZHC~=COS+C,H.OH~.C,Hj~8H+2KC~.
OC2H&

Dièse Reaction, die ziemlich glatt verlauft man erhatt
bei Befolgung der unten angegebenen Vorschrift 70" der
theoretisch geforderten Ausbente an Thiophenol – kann um
so bequemer zur Darstellung grQsserer Mongen \on Thiophenol
benutzt werden, als es nicht erforderlich ist, den Xanthogen-
sâureester zu reinigen, vielmehr unmittelbar das bei der Ein-

wirkung von Di&zobenzolchlorid aufKaMumxa.nthogena.t erbal-
tene Rohprodukt weiter verarbeitet werden kann. Zur Ueber-

fûhrung desselben in das Thiophenol verfS.hrt man zweckmassig

folgendermaaaen:
20 Grm. Aethy!xantuogcnsa.urepuenylester werden in Al-

kniiol geiôst, und nftch Zusatz von 15 Grm. Aetzkali so lange
nm Racknusskubler gekocht, bis die Losung auf Zusatz von

Wasser Tollstandig klar bleibt. Der nach dem Abdestilliren
der AIkohoIs hinterbleibende, tiefbraun gef&rbte Ruckstand

wird in Wasser gelost, die Lësung mit Schwefelsanre an-

geaanert, und das ausgeschiedene Thiophenol uuter Zusatz von
Zinkataub (zur Verhutung einer theilweisen Oxydation dos

Thiophenols zu Phenylsulfid) mit Wasscrdampf übergetrieben.
Durch Ausschuttein des Destillates mit Aether, und fractionirte

Destillation, wird das bei 168" siedende Thiophenol in T8lHg

') VcrgLSatomon, die". Journ. [2]<<,4*6.
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reinem Zustande gewouuen (Ausbeute: 7 Grm. reines Thiu-

pheuoi aus 20 Grm. Xanthogensaureester = 70°/~ der Theorie).
Das so gewonnene Thiophenol wurde durch die bcka.nnten

Reactionen: BUdungdeshëlIgelben Bteimercaptides; des Phenyl-
disuMdes durch Oxydation der atkoholisch-ammoniaka.tischen

Losung an der Luft; sowie durch die cbarakteristische, erst

\)o!6tte, da.tin kirschrothe Farbung der Lësung in concentrirter

Schwefelsa.ure') identificirt.

W&hrend mithiu der Aetbylxanthogensa.urephenylcstcr,
durc)t Alkalien in sehr glatter Weise gespalten wird, findet
beim Erhitzen des Esters mit Sâuren keine glatte Um~etzung
statt. Beim Erhitzen mit Saizaaure auf 150°–160 werden
nur aehr geringe Mengen von Thiophenol erhalteu, wahrend
beim Erhitzen mit 25procent. Schwefetsaure auf 170" Aethyl-
phenylauind in erheblicher Menge, aber kein Thiophenol ge-
bildet wird.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammopiak endlich wird

der Xanthogensi~ureestor in Titiophenot und RhodanammnuiUa'

nmgew&ndelt

CS(
~C.H.

+ 2NH, = C HtSH + C',H,OH+ CNS~ft~
~(1 OC~Ha

+ 2NHa t»4,IàSH+ C',11,QH+ CNI:;NH..

'U\-<~H~

Es veriau~ atso hier die Réaction anders als b~un Xantho-

gena&ureathyleater, der naeh F. Salomon') beim JËrbitzen mit
alkoholischem A.mmoniak in Xanthogeuamid und Aetnylmer-
captan gespalten wird.

Dif.zoortbotoluolchtorid und athylxanthogensaurfs<:
Kalium.

(Nach Veraaohemvon 0. Rahnftu.)

Die Reaction geht hier in ebenso glatter Weise wie bai
der Bildung des Aotitylxanthogensaurephenylesters vor sich,
und man erhalt eine Ausbeute an dem X~nthogensâure.

orthotolyieater von 85" Der Ester Mt eine rothiichgetbe,
eigenthumuch he~hende Fiusmgkeit, mit Waas~rdamp<en oar

aparenweise Ruchbg.

VorgLBtcmt&n u. treueee, Z. f. phyaicLChemie 6, 32t.
*)D.M. Joum. 2~ ~46.
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Beim Erhitxen mit aikoholischem Kali wird Thioortho-
kresol C~H~OHgSH gebildet (Ausbeute: 70" der Theorie,
auf dea Xant!if~easa,ureester berechnet), dessen Eigenschaften
(Scbme!zp. i5", Siedep. ]87"–1880) mit den von HUbner r
und Post~) gemachten Angaben v&Higübereinstimmen.

Diaznmetatoluolchlorid und a.thytxa.uthogensaurea
Kalium.

(Von R. Ehrhardt betjrbeitct.)

Der bei der Einwirkung der genannten beiden Verbin-

dungen auf einander sich bUdendeAethy!xanthogen8&ure-
metatoly lester entsteht in quantitativer Weise, und ist
ein nicht krystalliairbares Oel. Durch Erhitzen mit aikoho-
liachem Kali wird der Ester veraeift, und in Kohlenoxyaul6d
und Tbiometakresol, C.H~CH~SR, umgewandelt. Das er-
haltene Thiokresol wird aus der anges&uerten Losung durch
Destillation mit Waaserd~npf übergetrieben, durch UmschUtteIn
mit Aether dem wassrigen DestiUate entzogen, und nach dem
Verdunsten des Aethers durch Destillation gereinigt. Es wird
so aïs eine farblose, stark lichtbrechende FHissigkeit von inten.
sivem Mercaptangeruch erhalten, die bei 195''–205" siedet,
in alkoholisch-ammoniakalischer Losung dnrch den SaueratoC
der Luft zu Metatolyldisulfid, (C.H~CH~S,, oxydirt wird,
nnd sich als voUig identisch mit dem von Htlbner und Posta)
ans dem Metatoluotsulfochtorid durch Réduction erhaltenen
Thiometakresol erwies.

Diazoparatoluolchlorid und athylxanthogensaures
Kalium.

(Nach Versochenvon 0. Ruhnau.)

Der bei der Einwirkung von Diazoparatoluolchlorid auf

&thy!xanthogensaorea Kalium entstehende Aethytxanthogeo-
SCatLC.BL

saureparatotylester
CS

(Ausbeute: 95"/Q der
OC~H~s

Théorie) bildet gleichfalls ein r6thlichgetbes OeL von derselben

') Ane. Chem. 1~9, 80. ') Du. K~, 51.
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eigenthUmhchcn Geruch wie der Phenytester. Wird die athc-
riscbe Losung des p-Tolylesters mit Natronlauge und Wasser

gewaschen, und der Acther verdunstet, so scheiden sich bei

laugerem Stehen ûber Schwefelsaure Krystalle ab, die abfiltrirt
und aus Alkohol umbrystuliisirt eich als der Diparatolyl-
ester der aymmetrischen Dithiokohlensa,ure,

CO(SC,H,CH,),
erwiesen (siehe unten).

Der von dieser Verbindung befreite Aethylxanthogensa.ure-
paratolylester ergab bei der Analyse folgende Zahtec:

0,~606Grm. Subattmtgaben 0,5666Grm. BaHO~.

(jiefundett: BeTec~n<tiur C'H,,S..<):
S 29.87 8t).-J2"n.

Beim Erhitzen auf 180"–~00" spaltet der Tolylester wic
die Fhenylverbiudung Kobtenoxysuiim ah; bein< Erhitzf)) mit
~ikohoMschem Kali wird Thiopar&krcsoi, C~H~CH~SU, (in
einer Ausbeute von 72") gewonnen. DiM Thioparakresol
(Schmelzp. 4~ Sit'dep. 187<'–188") erwies sich als vëtHg
idputisch mit der von Faworsky') dargestellten Verbindung;
es reizte die Au~< stark zu ThrUnen, gab, io Alkohol getost,
mit Bleiacetat eiuen hellgelben Niederschtag, uud wurde in
a.tkohotisch-ammo)na.a!ischcr Lësung durci) dcn Sauerstoff der
Lui't zu P&ratoiytdiaulfid, (C.,H/JH; (8(!hmp~xp. 46", nach
Beckurts und Otto~ 43") oxydirt.

Der als Nebenprodukt bei <)pr Dat'stettuog des Acttty)-
xattthogensaurcpai'atolyle&ters entstandene kty-<taI!iniHc)teKor-

per (siehe oben) wutde nach wiottcrhuttpni UinkrystaUit'cu aus
Alkohol in schonen, farbIosen .Kadc!cheu, S(;hme)xp.90"–9i".
erhalten, und erwies sirh a!s drr Diparatutyleste)' dfr

symuictrischet) Dithinkohieusu.me, COSt~H~H;
1. 0,U)u Grh SubstMx gaben 0,M74 (!)-)n. KohteMaure und

0,<)''u Grm. Was'x'f
2. 0,1324Urm. SubottmzKabpn0.227RGrm. Btryumsuifat.
3. 0,1282Grm. Sub-itmzgabfn 0.2216Gnï). BMyumBuifat.

') Z. Chem. 1M&, S. 2~.

') Ber. 11, 8CM.
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Es konn(g\ von vornherein zweifelhaft erscheinen, ob diese

Verbindung C~H~SjjO die Formel I oder II besitze:

C8SC,H, 00 SC,H,
OC,H, SC,H,

I. II.

Der Umstand indessen, dass beim Erhitzen dieser Ver-

bindung mit aIkohoMsuuem Kali und Ansauern mit Satzs&urc

wohl Eohtens&ure und Thioparakresol, aber kein Parakresol
erhalten wurde, wies schon darauf hin, dass hier ein Tolylester
der symmetrischen Dithiokohlensaure vorliege. Diese ADnabme
&nd dadurch ihre Bestatigung, dasa es gelang, dièse Verbi))-

dung synthetisch durch Einwirkung von Phosgen auf

Thioparakresol zu erhalten.

Zu dem Zwecke wurden 2,2 Grrm. Thioparakresol mit

:),5 Grm. einer 20 procent. Lôsung von Phosgen in Benzol
5 Stunden auf 120"–i 25" erhitzt. Das nach dem Abdestil-
Mren des Benzols hinterbleibendp Oel wurde zur Entfernung
nnverandert gebliebenen Thioparakreaols in âthensct~r Losftng
wiederholt mit Natronlauge durchgeschüttelt. Es hinterbUch

nach dem Verdunsten des Aethers eine geiblicb gefarbte Fiussig-
keit, welche nach einiger Zeit Krystalle abschied, 'He aus
Alkohol umkrystallisirt wurden. Es wurden so farblose Nade).
chen vom Schmeizp. 90' 91" erhalten, die, wie die Anatvsc
ergab, die gleiche Zusammensetznng wie der auf anderm Wege
t't'haltënf Diparatotylcster der symmetrischen DKhiokohIen-
saure besitze)'.

(')"'< '~rn). Substa'~z~auct. <tf!'<~(!)-)!).Hin'yumBnifat.
Cefnndt'n. Bcte<!)m<-tfür C,~H~S,0:

S 23/t& ~39'

Beim Erhitzen mit aikohohschem Kali und Ansauern mit
S~izsaure wurde Kohieusaure und Thiopa.rakresot gebildet.
Damit dürfte die angenommene Zu~&mmensctzung der V''r'

bindung bewie&t:nsein.

Gcfunden: Berechnet für

t. 2. 3. C.~H.~O:
C 65,0 65,6~%
H 5,51 ~2,,
S. 28,63 23,75 28,39,,

T~- l. –~–.1-~–– -r-~L-r~ -– i
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Di~zompt~xytnichtorid und Hthy!xanthogenst).ures
Kalium.

(Von 0. Ruhnau bea.rboitet.)

Der Afthylxnnthogensaurexy]y!ester entsteht gleich-
falls in sehr glatter Wcis'' (Ausbeute: 80"). und stellt 'eio

roth!icbge)bes Oel dar, daa beim Erhitzen Koblenoxysdi&d

~bspuitet, durcit aUtohoHsches Kali aber m Thioxylenol

C.H,(CH~SH vom Siedep. 213°–214" (nach Yssel') 213")

übergeführt wird.

2. Ueberführung der Amidophenole in Oxythiophenole.

Diazoorthophonolchlorid und a.thylxanthogensa.ures
Kalium.

(Nach Versuchenvon G. Scbecker.)

Der bei der Einwirkung von Diazoorthooxybenzolchlorid

(aus Orthoamidopbenol) auf xanthogensaures Kalium erhaltene

Oxyphenyixanthogeasaurea-thylester wurde nicht isolirt,
sondern nach dem Ausschütteln mit Aether sofort mittelst

einer alkoholischen Losung von Natriumsulfid verseift, und

uas erbaltene Produkt mit uberhitztem Wasserdampf überge-
trieben. Es ging ein in Wasser etwas tostiches braunes Oei

uber, welches getrocknot und der Destination unterworfen

wurde, wobei ein grosser Theil sich zersetzte. Das so erbaltene

Monothn)brenzca.techin,C~H~.OH.SH,
siedete bei 2i7", und zeigte allé Eigenschaften des von Hai-

tinger') durch Erhitzen von Phenolnatrium mit Schwefel er-
haltenen Moaothiobrenzcatechins.

0,2014Grm. Subatitnzgaben 0,4247Gnn. KohteM&ureund 0/'973
Crm. Waase)'.

Gefunden: Berechnet für CJ~SO:
C 57,5l 67,10
H 5,37 4,18

Diazoparaphenolchlorid und âthytxanthogensaurea
Kalium.

(Nach Vereuehenvon 0. Ruhnau.)

Bei der Einwirkung des durch Diazotiren von salzsaurem

ParaamidophenQ! (29 Grra.) erhaitene" p.Diazophenotchioridcs

') Z. Chem. MC&,S. 8(.o.
') Wien. Men.A, 170.
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(in 12 procent. wâssriger Losuug) auf eine wâssrige (auf ca. 70"

erwa.rmte) Losung von atbylxanthogensa.urem Kalium (33 Grm.

des Salzes in 100 Grm. Wasser), entsteht unter gleichmassiger

Stickstoffentwicklung der Xanthogensaureester des Mono-

thiohydrochinons als dunkel geta,rbter, nicht krystallisirbarer,
zaher Korper. Dersetbe wurde sofort durch Erhitzen mit alko-

holischem Kali verseift, und so in das

Monotbiohydrochinon, C.H~(SH)(OH),
übergeführt.

Zur Isolirung dieser Verbindung aus dem erhaltenen

Reactionsprodukte wird nach dem Abdestilliren des Atkohots

der RUckstand in Wasser aufgenommen, die erhaltene Losung

filtrirt, und aus dem rotbUchbraun ge&rbten Filtrate durch

Kohienaâure das Monothiohydrochinon als dunkel gefârbtes Oel

abgeschieden. Durch Ausschûttein mit Aether wird das Oel

sodann der wassrigen Losung entzogen, und das nach dem

Abdestillirén des Aethers hinterbleibende, durch entstandenes
Disulfid verunreinigte Produkt zum Zwecke der Regenarirung
des Thiohydrocbiuons 4-5 Stunden mit Zink und Schwefel-
sâure erwarmt. Die nach dem Erkalten auf der Zinkvitriol-

losnng schwimmende farblose, ôlige Schicht wird 'aodann

abgehoben, die wâssrige Lôsung mit Aether wiederholt durch-

geschûtteit, und die getrocknete âtherische LSëung zuEâchst

vom Aether befreit. Der Ruckstand wird schliesslich, da bei
der Destillation unter atmospharischem Druck tiefgehende Zer-

setzuug eintritt, unter vermindertem Druck ans dem Parafnn.

bade abdeatiUirt. Bei einem Druck von 45 Mm. und einer

Temperatur des iusseren Bades von 215" destillirt das Mono-

thiohydrochinon ohne. Zersetzung bei 166"–168" als farblose

F!<lssigkeit über, die in der Vorlage zu einer gl&nzend weissen

ErystaUmaase vom Schmelzp. 29"–30" erstarrt. Ausbeute:
Aus 27 Grm. saizsaurem PMaamidophenol 10,5 Grm. reines

Monothiohydrochinon=42" der theoretiachen Ausbeute.
1. 0,204HGrm. Substant gaben 0,<810Gm. Kobtenettureund

0,0900Grm. WasMr.
2. 0,1788Grm. SubettHMgaben 0,8288Grm. BMyMMntfat.1't_1t-!II

~HmdeM: Bercchnet fttr C,H,80:
1. 2.

C M,89 5?,10'
H 4,88 4,7t,, le
S a~M M,4~



1~-t Leuck~rt: Einc a~ue MethodH xm DatstfUtu~

Dus Mouothiohydtochinun b~aitzt eiuea auss~t~t ioteusivor.
Goruch. Auf der ~aut t'rxnugt ff; schoprzh~t'tc ktain~ Bias

chen. In Wasser ist das Thiohydrochiucn lôshch; ~n '~n-

centhrterScbwefeis&ure wh'd es beim Erhitzen mitMuuE'rthtf
Farbe gciôst.

B1e i s & z. Mit Bieiaaixe~ nicbt es cineti totumïnosen

gciben Niederschlag, der sich nach einiger Zeit brâunt, umt

die Zn~amtQensetzun~ Pb(C~R~(OH)S)ij beMtxt,.

().)687t;rm. Substim&gabfno.lt2~ Grm. BteiauK~t

Gft'undeM: Herechnetfür PbC,.H,.S.,0,:
Pb <a,62 4.22'

Von <!ft)tMnnothiotiydt'ocbinon kOonen sich durch Ët'setxe))
ctftcs WaMSt-t-stoffatomsder Hydroxyl- odor der SutfhydrRt-
~rnpp~' durch die Aethyi~ruppe xweiL isomère Monothio-

hydrcchmcQtuuno&tbvI~ther ableiten, ein Mpt-captan:

C..H,<( und cin Thioâthy~th~- C.H~
6

~Et

Die erstere Vprhindung, das Aethoxylphenyitnercap-
Qtt

t~n
C~H~ UU,ii;

entsteht beim Erhitzen des Monothiobydro-
a

chinoua (1,20 Grm.) mit deu tuf dit- Biuf&brung eitier Aethyt-
~t'uppe b~ochneten Mengen von Jiodathyt (f.5(; Grm.) un'!

K~tiumbydroxyd (U,5C(~tm.) in !tUtoho!i~cher Lôsnng. N~ch

dreistOudigem Erhitzen wird der Alkohol &bde~tiUirt, der RUck.
stand mit Aether aufgenommen, mit Wasser gewaschen und
die âtherische Losung sodann (testiUirt. Die bei 275"–2t?"

Il

uborgehe)de,mtensivrieci)eude, farblose FtUssigkeit erstarrt
nach einiger Zeit, und zeigt dann den Schmelzp. 40"–41".
Bei dem Versuch~, die Verbindung durch Umkrystallisiren aut
Alkohol za tfiuigen, werden stets Octtropfen erhalten, die
uicht wieder erbtanen.

~t428 Grm. S'tbet<m<gabeu o,:< Gnn. Kohtetta&ureund 0.0820
Grm. WMMf.

Gefnuden: !te)-ethn.!tffir C,H,,SO;
C <!2.:2`: 62.SO
11 ti.8 6,60

DiMs diesum Aether witk!ich die angenommene Constitu-

tion xnkomtMt, tkt'sptbe also nuf:h diHSutfhydratgruppe cott'âtt,
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wird dadurch bewiesen, dass auf Zusatz von BieiaCetat zu der
aikoholischen Ldsung ein {,e!bea Bit'isatz ~usuefâtit wird, und
dass dieseï Aet-her {<;tf)oran der Lut't leicht zu einem Disulfid

o~ydirt wit-d, das sich nir.ht mehr mit B!eiaceta.t umsetzt.

a~< u
Der isumere Tbioa.thyl&thor, C.,H;(' enthteht

bei mehrstfmdigefn Eriutxfn df~ B~iH~txsn des Moncthtohy-
drochinon); mit dor berechne~n Monge von Jodathyt iti aiku-
hotiscber Lôsou~. Nach dom Ab~Itrit-nn dc<; Mttstandenen

B~jodides wird der .A!k:)hol abde~ullirr, uod du~h weiteres
Erhitzen eine farblose, bei 282~–287" i;icdende F~ssigkeit
gewonnen, die zu cinpt- bei 40<'–41" schmdxcndeu, f&rMoseH

KrystaUmasse erstarrt.

0,t361 Gnn. SabstaM:gaben 0,St06Grm. Kohtenznurcun<i0,0742
Grm. WMMr.

Gefundan: Berechnet fftr CeH~SO
C M,24 M,M
H 6,06 6~0 “

In Natronlauge ist der Aether leicht l<)slich. Von der
isometen Verbindang antarscheidet sich dieser Aether aber
dadurch, dass er mit Bleiacetat keine Fallung giebt. Merk-

würdiger Weise zeigen boide aber den gleichen Schmelzpunkt
Qtjr

MoQothiohydrochiuonmonoacetylester C.H.~

Der Par&oxyphenyldisutfiddiacetylester
~)C~JHL~O

(C.H,(OC,H,0)S),
(s. unten) wird durch Behandeln mit Ziukstaub und Schwefel-
saure bei 45" zu dom Monothiohydrochinonmonoacetyl-
ester reducirt. Der durch AosachOttetn des Reactionspro.
duktes mit Acther gewonnene, und durch Destillation g''reinigtc
Acetylester bildet eine farblose, stark lichtbrechende Fiussig-
keit, von sohwachem Geruch und dem Siedep. 27~"–280".

Auf Zus~tz emer Losung von Bieiacetat wird das
Bleisalz (CeH,.OC~,0)8),Ph

aii} orauge gefarbter Niod~r8t;h!ag abgewhiedcn.
Analyse des Btematxcs:
0 2886Grm. Sub~bmz~ttbf-a0,16m Gnn. !H;!iMt[fat.

GefumdM: BerechnetffirPbC,.t!,<S,0.
Pb ~9
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Mo)U)thiohydrochinondiacetyloater C~H~<./S. C.BLO
Mon 0thlO hydroclllll 0IHhacety lester

O.CjjRgO

Dieser Diacetylester entsteht beim Erhitzen des Mono-

thiohydrochiuons mit Acetytchlorid auf 120"–130". Die

erhaltene feste, ~)ra.o Masse wird in Aether gelost, mit

Sodatosung durchgeschutteit, und aus Alkohol mehrmals um-

krystallisirt. Man erha!t so den Diacetylester in kleinen,

perinmttei'gla.nxendex Bla,ttchen, von schwachem Geruch, und

dem Schmelzp. 65,5"–66°.

0,1350Grrn. Substanz gabeu 0,281 Grm. Kohtens&ureund 0,0574
Grm. Wasser.

&efundeu: Berechnet ftir C,,H,,SO,:
C 56,93 57,09
H 4,f2 4,77 “

Der Diacetylester wird beim l&ngeren Schattein mit ver-

dünnter Natronlauge volistândig verseift, und unter gleichzeitiger

Oxydation in das Paraoxyphenyldisulfid (C~H~OH)S)~ umge-
wandelt.

Paraoxyphenyldisulfid (C,JB[~OH)S~.
Das Monothiobydrochinon kann durch die EinwirkaBg dea

SauorstofPs der Luft auf die aUtohoUscb-ammoniakaHsche Lo-

sung, oder schneller beim Schütteln mit einer verdUnnten

Eisench!ori<)!6sung in der Ka,lte, in das Paraoxyphenyldisulfid

nbergefuhrt werden. Das erhaltene Disulfid, das ausserordent-

lich leicht Iôslich ist in Alkohol und Aether, wird durch Um-

krystallisiren aus reiuem Waaser gereinigt, und bildet fcine,
schwach gelblich gefàrbte Nadeln, vom Schmetzp. 150"–15!

0,1356Grm. Subatanzgaben 0,2856Grm. Kohiensitut-eund 0,0~68
Grm. WaaMr.

Gefnnden: Berechnet ffir Ct,H,.8,0,:
C 57,44 57,56°,
H 8,83 4,01 “

In verdtinnter Natroulauge ist das Disulfid lodich, und

wird aus dieaer Lôsung durch Kohiensaure unverandert wieder

ausgeschieden. Beim Erhitze)) des Diau!8des isit ÂcetyicMond
entsteht der

Paraoxyphenytdisulfiddiacetytester (0~3~00~0)8)~.
Das erhaltene feste dunkeibr&une Rohprodukt wird zum
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Zwecke der Reinigung iu Aet.h~r gelobt, mit ma.ss~ vet'duonter

Soda!8sung durchgeschüttelt, und der tiach dcm Vct'dunsten

des A'~hers hinterbleibende Rückstand aus Alkohol umkry-
sta.Hisirt. Es werden so per!mutterg)8,nxende B~ttchen, von

schwachcm Geruch, und dem Schmelzp. 88'~–89" crhalten.

0,1574Grm. Substanz gaben 0,S302Grm Kohicnsiiureun~ 0,0594
Grm.WaMcr.

Gefunden: Berechnetfar C,,H~S.jO<:
C 57,21 57,45 `

II 4,19 4,20 “

Beim Behandeln mit Zinkfitaub und Schwefels~ure wird

der Paraoxypheuyldisulfiddiacetylester reducirt, und in den

Monothiohydrochinonmonoacetylester CgH~(OC~H~O)SH üher-

geftihrt (s. oben).

3. Ueberfiihrung der Nitraniline in Nitrothiophenole, resp.

Amidothîophonolo.

Metanitrodiazobenzolchlorid und athylxanthogen-
saures Kalium.

(Nach Versuchenvon W. Holtzapfel,)

Metanitroanilin wird zunachst durch Beha.nde!n mit Na-

triu)funtnt in stark verdUnnter salzsaurer Lôsung (10 Grm.
s~xsaurcs Nitroanilin in 1~–2 Lit. Wasser) diazotirt (unter
diesen Bedingungeu wird die Bildung des sonst leicht ent-

stehendcn, zuerst von Ha.Mmann') erhattcnen Dinitroamido-

~zobenzols vermiedon). La.sst man die L&sung der erhaltenen

Diazove:bindu))g zu der auf PO"–75" erwârmten Lüsung des

Mhytxa.nthogensauren Kaliums langsam hinzufiiessen, so scheidet
sich eine gelbe, wenig bestandige Diazoverbindang ab, die sich

scbnell, unter Entweichen von StickstoC, in ein schweres braunes
Oel umwandelt. Das in Aetber ge)8ste Rohprodukt wird durch

aufeinander folgendes Schütteln mit verdttnnter SchwefelstLurc,
Natronlauge und Wasser gereinigt; und sodann, da das nach
dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende dunkte Oel weder
bei niederer Temperatur erstan't, uoch auch unzersetzt destil-

lirt, durch Erhitzen n)it aikoholischer Kai:!Ruge verseift. Die

1)Ber. $, 889.
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V~rseifung goht sohr leicht vor sich, und es ist zweckmassig,
um ejne!' xu heftigen Réaction vorzubeugeu, dièse Zersctxnn~
in verdunnter Losung, unter vorsichtigem Erwârmen vorzu-
nehutcu. Nadt becudcter Reatttion hinterbleibt nach dem
Abdestilliren des Aïk~hn~ ein bra.uuer, kry8tanit)iacber RUck-

staud, dm' abSItrirt und auf Thonptatten getrocknet wird.
Durch Umkry:<tnUi'!u'fn aus Alkohol werden schoue, dunkel-
rothR Krystalle erhaiten', die jedenfalls das Kaliumsalz des
cntstandenen' Nitrothiophen~s darstellen.

Un) itas ~itrothiophcuo! seibst xn jso~ren, kann maa die

LôsunK des Ku.humsatxes mit Ess)gsa.')re a.ns&uerB, die milchig
gett'ubte Losnng mit Acthcr nder Benzol durchachuttch~ und
das Losungsmittct verdunsteu [<Lssen. ZwMckm~!i)igcr ~.uert
ma.!i n.bM'die LOsuug d<'s erhaltenen Ver~cifun~sproduktes mit

Essigsuura au, und faHt, durch Bleiacetat das dunkclgelbe
Bleisalz aua, das nach dem Ahfiltriren und Auswaschen mit
WiMiser in Alkohol suspendirt, und darauf durcit Schweiel.
wasserstoff wieder zerlegt wird. Aus der heissen, vom Scbwtifel-
blei abfiltrirten Lf''sung wud unter fortwâhrendem Kiuieiten
von Schwefeiwas.s't~ton' der Alkohol auf dem Wasserbade

abdestittirt, und so das

Metanitrothiophenot, C~.NO~.SH,
ais dunkelgelbes, ziemlich tHtchtHusMgesOel von widi'r!n;hem,
an Thiophenol etinnerudem Geruch gewonnf-n. Mit Bieiacetat

giebt die Verbindung ~in gelbcs B)ei-<.Uz;durch Oxydation wird
sie in das gut charaktfdsirte Dii<uind (siehe unten) ûbergeftihrt.

Da das ~sitrothiophcnol nicht krystallisirt, und uicht un-
Xfreetzt de-stiHirt v.'tii'dpn kann, so musste von niner Anah'se
der VcrbindanK abgt~ehen werden.

Das Mctanitrothmpucnot wird achon durch den Saucrstoif
der Luft, I~ifhtfr durch Femeyanka!mm oder dun'h vcrdijnnte

Salpetersâuft; (vergl. Otto~), zu

Metanitropb''ny)d~ulfid (C.H:,(XO~
oxydirt. D~setbe bildet aus Atkchol umkrystatiisirt getbtifh t;e-
farbte. gut ausgt'bildete, rbumbische KryotaUe, oder zarte, buscit-

artig vercinigte Nadctn von Scbmetzp. 84'

t. <M Onn. SnhF)t.<nxgab':n 0,3325 fjfm. Knhtenftun' undd
")600 Grfu. Wa~fr.

') Aum.Chfm. <4: 213.



at'omattscher M~rc~'tane. 1~~

t\242S <v<n. Sub~-tunz gabeu <~ Cent feuchteu ~tickatoC bei
:< utut 7<M Mm. Umet<.

3. <~t469 Grm. ~ubtiMn?. ~b~t H,f Ccm. fcu<;ht<-nSti''t<sto<f bei 15"

und tMMm.Orttfk.

4. 0,)t48 Orm. Sub-!htnx ~ah<-t) OJTftC Orm HMyam9~!ftt.111. ry. J "o.aao

GefmMift): ~et-e'-bnet <m'

t. 2. a. 4. C.,M,N,S~:
C 4S~ –

-)6,?1~, o
H 3,~4 –

t!0,

N ")S i),3:< – ~.H,,

?C,7C ~~On n

1 » '1
)Li:j.ikoboiischcr Losun~ wh-'t d~s Nitt'ophenyIdisutM durch'

~t'hHtic wîrkende H.cdmtiouRmtttci ~tatt zu J~itrottuophenol
t'fdaoh't; d«rch Natnumnm&tgtnn in atkoholischer LoKUng
ahcr wh'd es M

.M.'t:ia.miJot,hiopheno1, C,H,.N~ .SH,
reducht <)~'<nicht ~!bst tftotirt, aber nach ttem Ansituent der
crhattencn Lôsung mit Essi~&u~<' durch Bte'sLcetat in d&sgelbe

R!ei~ (C,H,(NH,)S)j'b,
Uhei'Ht'fuhit wit'J.

(t,MM Urm. MubatftMgabcn 0,)M80Grm, B!e:sut&d.

Hcfunden: B('f<-<-ht)etfür PbC,,H,,N~
Pb 45,82 45,46~.

P~raftitrndittzobenzolcblorid und a.thylxa.nthogen.
a&ures Kalium.

~Na'-h Verauchen ?nu G. LuBti~.)

Paranitranitin (2 Grm.) wird zun&chst durch BehE.nd~)
mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung diazotirt. Lasst mum
die erhaltene Diazolôsung in eine warme, i'nsch bereitete 1~8.

sung von xanthogensaurem Kalium (2,3 Gt'm.) langsam fin
tiiessen. so scheidet sich unter StickstoSeatwickeiuDg ein ge!h-
rothes Oei tms. <)imin Aetber ~uigelost wird. Zur Reinignn~
der erhallenen Verbindung wird die âtherischc LOsunK mit
verdûnntcu ~tk~Hen und verdHn!tt<'h Saurëu durchgMcbUtteit.
und der Aeth~r abdestiUirt. Es hinterbleibt eiue in W~sscr

uniësUchc, amot-pbe M~se, die xcibst tucht in amalyseareinem
rustaude crhaKt't) wf-rden konnte, itnd da.itCi' scfor~ven.'fjit't.und
to in das
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Par an itro phenyldisulfid, (C.H~NO~S)~,
ubergefuhi-t wurde.

Dasselbe wird aus dem Reactionsprodukt nach dem An-
sâuern mit Schwefelsaure als fester, schmutziggelber Nieder-

schlag gewonnen, der, mit Aether gewaschen und aus Benzol
oder Alkohol umkrystallisirt, in schënen, kleinen Krystallen
vom Schmelzp. 168"–170° gewonnen wird.

0,n?5 Grm. Substanz gaben 14,8 Corn. feuchten StictMtoftbei 23"°

und 749Mm.Druck.

Gefunden: Berechnet ffirC, ,H,N,S,0,
N 9,26 9,11!<

Mit Zinkstaub und Eisessig behandeit, geht da~ Para-

nitrophenyldisulfid in das von Willgerodtl) beim Erhitzen
von p.ChIornitrobenzol mit alkoholischem SchwefeIk&Uum er.
haltene

Paranitrophenylmereaptan, C.H~. N0~. SH,
über, das ein rothes Bleisalz giebt, und leicht in das Disulfid
zurtickverwajtdeit wird.

Durch Behandeln mit Zink und Schwefelsaure aber wird
das Disulfid in das unten beschrieber.e, auch aus dem Para-

acetamidophenyidisulnd gewonnene Su!fat des

Paraamidophenyidisulfides (C~H~NH~S);,
umgewandelt (siehe unten).

8 4 ~2 ).JJ2

Wird das aus dem Paranitrodiazobenzolchiond und âthy!-
xanthogensaurem Kalium erhaltene Rohprodukt in alkoho-
lischem Ammoniak getSst, und mit Schwefeiwasseraton' behan-

delt, so entsteht der

Paraamidophenyixanthogenaaurea.thy tester,

C,H.OCSSC.H,NH,,
der als nicht krystalHsirende, braune, weiche, wachsahniiche
Masse nach dem Abdestilliren des AIkohoIs binterbleibt.

Die gleiche Verbindung kann nach den Versuchen, die
von R. Ehrhardt ausgefUhrt wurden, auch erhalten werden
bei der Einwirkung von Schweieiwassersto~ auf die aikobonsch.
ammoniakalische Lo~ung des durch Umsetzung von athylxan-
thogensaurem Kalium und Azobenzoldiazosulfat erhaltenen

Azobenzolxantbogensaureesters (siehe unten):

') Ber.18, 38t.
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CAO. CS SC.H.N,. C.H, + 2 H,= C,H.OCSSCJI<NH,+ C.H,,NH,.
Wird nach mehrstündigem Eiuteiten von Schwefelwasser-

stoff in die alkoholisch-ammoniakalische Lôsung der Alkulhol

zur Hatfte abdestillirt, vom ausges''t)ipjenen Schwefol nach

dem Erkalten abfiltrirt, uud das Filtrat so lange mit verdiinnter
Schwefelsâure versetzt, ala noch ein gelbpr Niederschlag ent-

steht, so scheidet sich ein Gemisch von Anilinsulfat und vou
dem schwefelsauren Salze des Paraa.midophenyixa.nthogensa.ure-

athyleaters aua. Durci) Auskochen des abfiltrirten und mit
Wasser gut, bis zum Verschwinden der Sch'wcfGisaure, ge-
waschenen ISiederschtages mit Wasser, wird das Anilinsulfat
in Losung gebracht, wabrend das Sulfat des Xauthogensaure-
esters ungelost zuriickbleibt.

Zu seiner weiteren Reinigung kann das ~hwefelsaure Salz
mit Sodalosung gekocht werden, wobei JM freie Base sich
wieder als braune, weiche, wachsartige Vedi~xiang ausscheidet,
die weder krystallisirt erhulten werden kaiiii, noch auch un-
zersetzt zu destilliren oder zu sublimiren ist. Sie wird daher
in Aetlier gelôst, und durch Zusatz von verdünnter Schwefel-
saure iu das Sulfut znitickverwaudeh, das als gelbgrauer Nie-

derschlag aus der Losung sich ausscbeidet.

Analyse des bei 1UO"getrockneten Salzes:
1. 0,1675Grm. Substauz gaben 0,'<:532Gnn. KohIeMâut-e,und

0,0719Grm, Wasser.
2. 0,2055 Grm. Substauz gaben 9,2 Ccm. feuchtcn StickototTbei

10° und 742Mm. Druck.
8. 0,1807 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen mit MatpetcrBaure

0,4039Grm. B~ryumautfatjGcsammtschwcfet'.
4. 0,19t:) Grm. Substanz gaben nach mchratundi~eMKochenmit

Sodittëaung,undAbnitriron tou der ausgesehicdeucnHase,bcimAnifaueru
mit Satzsaure, und AusfaHenmit Bai-yumehlorid0,Ob5CGrm. Baryum-
sutfat.

Gefundeu: Berechnet für
1. 2. S. 4. C~H,.N,S.O,.H.,SO,:

C <t,22 –
't,3'

H 4,68 –
4,59,,

N 5,23 –
5,36,,

8 tf),72 80,66

SU,- )ft,s~ t5,M,,

Wird dieser Ester durf-h Et'hitzen mit {nkoholischem Kali

verseift, so wird anscheinend das nicht weiter untersuchte und

wenig best&ndige
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Par&innidothiophenoi

gebitdet; wenigsteus giebt die mit EssigsS~ure a.nges3.uerto L8-

sung des Vfrseifungsproduktes mit Bleiacetat einen gelben

Hochi~en .Niederschlag wie andere Thiophenole. Die Ana.Iys~
des prhtdtpnen Bteis~Ixes ergab indessen nur annS.hernd àut

die t\))nx;t des Paraamidothiophenoibleies stimmeadc Zahlen.

4. Ueberfohrung des MonoMetylp&raphenytendtamins in

p Aoetamidothiophemol, p AootamidophenytdtNUiad.

p Amidophenyidiaulûd, und in DitMohydrocMnoo.

Monoacftytparaamidodiazobeuzolcblorid und

athylxanthogensaures KaUum.

(Von G. Lustig bearbeitet.)

jMonoa<'ety!parapheaytendiamin, NH~. C~H~NH COCH~,
wird durch Behandeln mit Natriumnitrit in sa!z;}a.urer Lësung
diazotirt (5Grm. Acotylpara.phenylondiumin, 7,3Grm.35procont.

Sa.lxsaure, 70 Grm. Wasser, 2,~ Grm. Natriutnnitrit). TrSgt.
man sodanu die erhaitene Diazolosung &Hmahlich in eim; auf

60"–70" erwarmte, verdünnte L&sung von xauthogeusaurem
Kalium ein, so scheidet sich sofort ein heUgetber, schnell sicb

duukcl fai'bender Niederschlag aus, der a.biUtru't und mit WM~ey

a.usgewascheu wird. Zur Reinigung des erhaltenen

Munfnn'et.yiparaa.midophenyixanthogensaure&thyl-
e sters, O.H.O. CS. SC,H~NHCOCH~

wird das Rohprodukt, das w'-der basischo, noch saure Eigen-
St'hitt'to) besttxt, mit concentrirter StJzs&ure gewaschen, ûber

Aetzkali unter piotf Glocke getrocknet, in Alkohol gel6&t,
durctt Wmscr aus dieser IjÔsung aïs Brei \on braunlichen,

g!ât<x( ndcnBiattchen wieder ausgefillt, undafhtip~slicb in Benzol

ge)6st, von cinf-r !{tei:)en Menge hinterbleibMt'k-u Harzes ab-

tiltrirt, und aus dieser lj6sung durch Ligroin in t'eineu, schwach

ge!b get&rbteu Bt&ttchch von) Schmetxp. )5f wieder ab-

gescttie<Ien. Die so erhaltene V~rbindung ist nicht tosUch in

Wasser und Ligroin, !ô-<tichio Alkohol und Acther, Eisessig
und Bunxoi. Von concentrirter Schwt'felsaurc wird sie gleich-
i'a!)t! f!eiot)t, durch Zuhnt/ von WnM'3r aher wieder abge;phi<
den. Beim Erhitzen aher Sudct voiistandiger ZertaU statt.
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t. 0,2064 Crm. Substanz gaben 0,3946 Grm. Kohtensaux' und

U.MOS Gttn<. Wasser.
2. O.!f!20 Grm. Substanz gaben '),2 Cern. feuchteu Stiekst~C ~i

)5" und 789 Mm. Druok.

3. 0,2t31 Grm. Subat&)M gaben <),3MH!)Grm. Baryamsutfat

Cef~ndec: Bercchnet, fur
) 3. C.,H~NS,0~

C 5i!,H .60"
H 5~11 – 5,t0,,
N –

5,7& u,50,,
h –

i!4J6 ~,12 “

Wird dieaer X&ntitogensa.ureestcr langerc Zeit, ~0 bis

3(' Stuuden, mit ~ikoholischeu) Kali gekocht, so findet aHmab-

Uch Verseiiuug statt, und man ornait, unter gieichzeitigem Ent-

weichen von Kohienoxysultid und SchweieIwa~sersttS', nach dem

AbdeatiUiren des Alkohols und Ansâuern mit Esstgsaure, einen

~mucn, krystallinischen Ni~dt-tschtag, der zum 'Theil noch aua

an~erandertem XaBthogeasâtuebster, zum Theil ans dem uuteu

uaher beschnebenen Disuhidc besteht. Um dieses S.dËd in das

Acettumidop.irathiophenol, ~H~ /SH~'lcetamidoparathiupheno,l,
U6H..( SH

ilberzufiihren, wu'd dasselbe in Essigsa.ute geiôst, mit Zink-

staub gekocht, sodanu filtrirt, und aus dem Filtrate durch Blei-

acetat ein unlü,31icher, dunk';)rot!Mr Niederschlag ausgei~IIt, der

nach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol in Alkohol sus-

pendirt und durch Schwefetwa~erstoC~as zerlegt wird. In der

vom Schwefelblei abËIthrten Losung wil'd durch Wasser ein

:ber Niedersch!ng gei'&ttt,der in Aïkùhoi, Aether, Chtoroibnn,
Benzol leicht lôtelich, aus Alkohul m schonen Bl8.ttchen vont

8chmeizp. 163 krystallisirt.
Das Acetamidopa.rathiophen<d wurde nicht anulybilt.; es

erwctitt. sich aber ais Thiophenol dadurch, dass e:) in AikaUen

tô~ich ist. mit Metallen Saize bildct, uud dass es in alka-

lischer LSsung durch rothes Bhjtlaugensaiz wieder in das

unten bfscbnebe!i<' Disuifid zurückverwandelt wird.

raraa.c.-taHudophenytdisutftd (C~(NHCOCH,)S),.
(Von G. Luatif! bfarbnix't)

Die &e~ifmung dièses Di-~untte~ i~HSdem entsprecbeRden

Xnntbogens!turees<t-r ist ht't't'its oh''n beschricb''n wordett. Zur
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Entfernung unverS.nderten X~,nt]togensa,ureHster8wird das Roh-

produkt zuu&chst mit Benzol au.-in'cxogen.und aus dieser Benzol-

tosung der Uttvorunderte Xantho~ensaur'stcr durch Ligroiu
wiedor ausgefaJtt. Der in Benzol uichf, i8sli<:heRiickstand eut-

Latt d~s Disulfid, dus durch Umkrystallisiren aus Alkohol uud

Aether in heUgrauen Bti.itt''rn vom SchmeJp. 213~–2t4" ge-
wonnen wird. Die Ausbeute beh'âgt Hn" 65~ der Théorie.

t. 0,2084 Grm. Substanz gah~' <).'<C7Grm. KohienBâut'eund

0,1<)''3Grm. Wasser.
2. 0,t3t5 Grm. Subatunzgabeu i).U2C~m. feuchten 8tiekato<Tbei

IS" und 748Mm. Druck.
3. O.t8t2 Grm. Substanzgaben 0,i!5S2Grm. Baryumsulfat.

Gefuuden: Berechnet ftir

1. 2. 3. C,,H,.N,S,Ot:
C 57,15 57,78"/f,
H 5,61 4,83,,
N –

7,98 8,49,.
8 – – )9,2! t!29,,

Die Verbindung <'rwies sich ak identisch mit dent von
E. B. Schmidt') durci) Einwirkung von Chiorschwefet auf

Acetanilid durgesteUten Dithioa.cet&uiHd.

Beim Behandeln mit Zinkstaub in essigsaurer L8sung
wird (tas DisuHid in dus Pa.timcHtanndothiophenni,

O.H~
SH

'\NH.COCH,

(siehe oben) UbergeûThrt.

Pâra.a.midnphenytdisutfid, (C~(NH~.S)~.
Zur Ueberfhbrung des Paraitcetiti it 1 àophenyldistilfidesin das

Para.a.midopbenytdisulfid ist es zwerkmassig, jenp Verbindung
nicht ruit Alkalien, sondern mit vo'dUnnte)' Schwpfetsaui-e zu

erhitxen. Die Umsetzung ist beendet, wenn aUfs in L'jsuog

ubergogangen iat, und keine Easigsa.ure mehr ent~t'icht. Aus

der heiss tiltrirten Losung scheidet sich beim Erkalten das

schwer)8s!iche S ut fat als wisser Kiederscbtag aus, der aus

stark mit. Schwt'fctsaure nogosauertetn Wasser nmktyst~Hisitt
wurde.

') Ber. H, int.
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Bestimmungder Schwefelsâuredes schwefelsaurenSaizea:
0,2832Grm. Substanzgaben 0,)9&<)Grm. B~ryun)sutfat.

Gefunden: Bcreohnetfur C,H,,N.H,SO~:
SO, 23,64 23,122'

Die durch Alkalien a,bgeschiedeue ircie Base ist ein weisser

Niederschlag, leicht Joslich in Wasser, Alkohol und Aether,
aber sehr leicht zersetzHch; sie schDtiIzt bei 81 "-82~

Die freie Base wurde seïbst nicht weiter untersucht. Sie
ist aber ohne Zweifel wohl ideutisch mit dem von Schmidt')
durch Verseifen des Dithioacetanilides (siehe oben) mit vcr-

dUnnter8chwpfe!sa.ureerhdtenenPseudodithioanilm,C~H~N~Sjj.
Wird das Paraamidophenyldisulfid diazotirt, und die or-

haltene Dia-zolosung mit Ani!in zusa-mmengebracbt, so entsteht
ein schën gelber, nicht weiter untersuchter Niedersch!ag; mit

Natronlauge erhitzt, giebt die Lësung der Diazoverbindung
eine Oxyverbindung als fiockigen, gelben Niederschta.g, der bei
150"–151 schmilzt.

Beim Behandeln mit xanthogensaurem Kalium endlich
entsteht ein nicht krystallisirendes, leicht zersetzliches Of' das
durch aIkohoUschea Kali verseift, eine gelbrothe Masse ~debt,
die durch Satzsâure zerlegt und aus Alkohol schnell umkry-

Ntallisirt, das

Dithiohydrochinon, C.H~SH):
in farblosen, schônen Blâttchen vom Schmelzp. 98" bildet.
Das Dithiobydrochinon ist subHmirbar, oxydirt sich aber leicht
an der Luft, noch schneller aber bei der Einwirkung einer

alkalischen LSsung von rothem Btutiaugensatz, za einem Poly-
sulfide (siehe unten), das beim Scbmeizen mit Aetzkali durch

Reduction wieder in das Thiohydrochinon zurückverwandelt

wird (siehe unten).

Analyse:

0,0807Grm. Substanzgaben 0,~664Grm. Bfn-yutnB)i)f&t.
Gefundeu: Berechnetftir C,H,8~

S 45,89 45,11

Wie es scheint, ist diese Verbindung identisch mit dem

von KBrner und MonsoHse~) aus ParabenzotBuifosaurecidond

.beim Behandeln mit Zinn und Saizsaure erhaltenen Thiohy-

') Ber. U, ini. *) Dae. 9, M4.
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drochioou. J~'dcntMts ist die~H BUdongsweise des Thiohydro-
chinons aus dem ParaamidophccyldisaUid eigeuthtimtich, da,

man -/unâch8t nuch tHe Entstehung eines Disutiides wiodcr or-

warh'n soUte.

Para.pheny]endisu!fid (C~E~S~).
D)ese Vt'rbinQun; ~ntst~ht durch Oxydatir,n des Dithio-

hydi'tx;hin<;ns bei dci Eiuwirkung des Sauerato~s der Lut't

fxlet von aikatMchor ~'rhcya.ck&Humlosung, uud ist untostic))

in aUHn ubUchen Lôsun~fim'ttehi, sowie auch in ooncentrirten

Siiurfn. Sie kann <inhcr zum Zwecke der An.t!ys<' nur durch w

Wasch~n mit WaLasfr. AIkoho! nnd Eisessig gcreinigt werden.

Die Vc! bin<hn)g vctkohit &)d'300" erhttzt. ohne zu schmetzen.

0,2190Grm. ~ub:.tanzp&beu0,7307Grm. BMyuttieui&t.
Gkfunden: Berechnet für 0,3~8~

S 46,82 4&,7t

Diesem Disul~de kommt jedenfalls wohl eine hoherë Mo-

Ieku)4rformel als C~H~S~ zu. Beim Schmelzen mit Aetzkali

wird es wieder zu Dithiohydrochinon reducitt, daa nach dem

Ausauern der Scbmeixe mit 8<t!z9anre als wpis&erNiederschlag

~efâHt, und aus Alkohol mnkrystaHisirt, in schSnen, farblosen

Tafeln von unaogeuRhmcm Geruch gewonnen wird.

5. Ueberfuhrung des Dimethylparaphenylendiamins in

Dimethylparaamidothiophenol.

Dimetby!paraamidodiazobenzo!ch!ori~ und atbyl-

xanthogensaures Kalium.

(Nach Verauchcnvon G. Schecker.)

Lasst man eine durch Kinwirkung von Natriumnitrit auf

saizsaurcs DimethyipfUtiphfnytHndianun erhattene Losung von

Dimethyipat'aamidodiazobcnzofchlorid zu einer auf 70" er-

warmten wassrigen Lësung ~on xanthogcosaurem Kalium lang-
sam hiuzutiiess~n, so entsteht unter Sttck~toifentwickeiung ein

sich schnell dnnkpl tarbendes Oe!, das mit Aether ausgeachilt-
telt, und nach dem Verdunsten des Aethtrs zu seiner Rei-

nigung mit verd&nnter Schwefeisaule gcscbtittfit wird. Wird
die ~o orhaltene d~nkftrothe Losun~ mit Aetb~r wiederho!t

durchgesch'Mtcit, «o geht der entstandeu~ .Xanthogensaur<'e-<tpr
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in die athensche Losuag Uber, wahrend die Veruureioigungen
von der S&ure xnrtckgehntten werdfn. Die ~ti)on!'c!tc Lôsung
bintert&sat beim Vprdunstea den fnts.tândRncn

DimethyIpar&amtdophenylxa.nt.bc~cnsaut'wafhY~stet-,

C,H,OCS8C,H,N(CH,
~ta ein hellgelbes, bn!d tfrystaUmisch erstarrendes Oe]. Die

erhaltenen KrystaHc werden so~f~tig abgt'pfosst, und a.us~.bso-
tutem Alkohol umkrystallisirt. Es Acheiden sich gr~ssa, heU-

gelb ge~rbte Krystalle aus, die in Wasser unlos!)ch, in den

anderon tiblichen Lôsung~mittein leicht ]osUch sind ut)d bpi

54,5" schmehmn.

1. 0,2934 Grm. SubatMtz gabcn 0,4693 Orm. Kobteoa&arfund

0,t357 Gnn. Wasser.
2. 0,4136Grm. SubatMz gaben ~0 Ocm. feuchteoSHekatoS.bei

25,~<'~md ~54 Mm.Drnck.

Gefunden: t!er<'chnet fttr

1. 2. C,,H.,N.8,0:
C 54,84 –

M/!2%
H 6,46 6,22
N 5,87 6~1~

Der Ester besitzt schwach basische Eigenschaften, und
lest sich in Sauren unter Bildung von SaJzen auf, ans denen

jedoch durch Zusatz von vi~! Wasser die Baso in Form cinés

~Pntvcrs wieder ausgeschieden wird.

Die Ausbeute an diesem 'c%'»'.anthogen8kureetîterbctriigt

55" der Theorie. Durch Erhitzen mit einer alkoholischen

Losung von Aetzkali, NatriucMu!6d, Ammoniak, oder am besten

Anilin, wird der Dimethytparaamidophenytxanthogens&ure&thyt.
ester verseift, und in Tetrametliylamidophenyldisultid.

(C,H~(CH,),8),
ubergefuhrt. (Die c&heron Angaben ûber die Gewinnung dièses

Disulfides, sowie seine Eigenschaften siehe unten.)
Wird das Disulfid mit Zinn und Sabss&ure behandelt, so

wird es zu

Dimethylparaamidotliiophenol, C~.N(CH,8H,
reducirt, das durch Behandeln mit SchwefeIwasseMton~zMnachut

entzinnt, dann aus dom zur Trockne gebrachten satx'aureu
Salze dutc!i Soda~suog abgescniedon, nnd mit Aother auf!-

gHscbUtteh wird. Zur wciteren Reinigung wird daa cach dc'n
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Die Verbindung ist identisch mit dem von Merz und

Weith~) aus dem Dithiodimethylanilin oder Tetramethyl-
MBidopheoyldiauI6dedurch Reduction erhaltenen Dimethyl-

amidothiophonol (aiehe unten). Dasselbe zeigt einen eigen-
thumUchenunajagenehmenGeruch, und oxydirt sich au der

Luft sehr leicht wieder znm Ditbiomethylanilin.

T etramethy lamidopheny ldis ulfid, (C,H~.N(CH~),.8),.
Beim Erbitzen mit Alkalien, oder am beaten mit einer

alkoholischen LSaucg von Anilin auf 200~, wird, wie schon

erw&hnt,der Dimethylparaamidophenylxanthogens&ureathyteater
verseift, und in das Tetramethylamidophenytdiaaind ûber-

geftihrt. Daneben entsteht aymmetriacher Diphenylsultoharn-
etoff. Die Umsetzung verlâuft mithin nach folgender Gleichnng:

') Bar. 1$, t675.

Verdunsten des Aethers hinterbleibende gelbe Oel m alko-

holischer Losung durch Bleiacetat lit das Bleisalz ilbergefubrt,
welches zunâchst ais votuminose, blutkuchenartige Masse er-

h~lten wird, die langsam beim Stehen, schnell beim Kochen mit

Alkohol in mennigfarbene KrystaUM&ttohen übergeht. Wird

dièses BIeisa.Iz in wassprfreiem Aether suspendirt, mit Schwefel-

w~sserstoiy zersetzt, das entstandene Schwefelblei abfiltrirt, und

der nach dem Abdestilliren des Aethers Mnterbleibende Rück-

sta.nd destillirt, so geht bei 259"–260" das Dimethylamido-

thiopitenot als hellgelbe FUMsigkeit tiber. Allerdings aber ist

eine judc Destillation, auch im luftverdunnten Raume und in

Wa.sserston'strom, mit grosscn Verlusten verbunden. Der so

erhu.ltene Korper erstarrt in eincr Kaltemischung, und schmitzt

bei 28,5".1.

1. 0,2852 Grm. SubetMtz gabeu 0,60U2Grm. KohIensSure und

0,1800Grm. Wasser.
2. 0,4387Grm. Substanzgaben 38,85Ccm. feuchten Sticketof bei

26und 758 Mm.Druck.
3. 0,2553Grm. Substanzgaben 0,3898Grm. BM'yumau!fat.

Gefunden: Berechnet für
1. 2. 3. C,H,,N8:

C 62.6& – – 62,69'
H 7,64 – – 7,20 “
N – 9,11 – 9,17 “
S – – 20,98 20,98,,
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H DftRSf t-f M~fTTY j- ~r. H MÎT –

jMn)t)f.prttt.Cht)nttMM.4i. H

Durch Zinu und Saizsaure wird, wie schou Merz und

Weith a. a. 0. mittheilen, das Dithiodimethytanilin zum Di-

methylamidothiophenol (siehe oben) reducirt.

Der bei der Verseifung des Dimethylpttraa.uddophenyi-

xanthogensâurea.thylesters nebcn dem Dithiodimethylanilin ent-

stehende Diphenylsulfoharnstoff verbleibt nach dem Auskrystal-
lisiren der ersteren Verbindung in der aIkoholischenMutteria.uge,
und kann durch fractionirte Destillation derLosung, sowie da-

rauffolgendes Umkrystallisiren des erkalteten festeu Destithttes

aua Alkohol in glanzend weissen Nadeln vom Schmelzp. 144"0

') Ber. 10, 157t.

2C,H,OCSSC.H,N(CH~)j,+ 4C.H.NH, =

(C.H,N(CH.),S), + 2CS(NHC.H.),+ 2C.H.OH + H,.

Das erhaltene Reactionsprodukt scheidet auf Zusatz von

wenig Wasser einen festen Korper a.us, der abfiltrirt und aus

Alkohol oder Aether umkrysta.Hisirt wird. Nach nochmaligem
Aufl&sen in wenig concentrirter Satzsa.ure, Ausscheiden mit-

telst Natronlauge, und wiederholtem Umkrystallisiren aus Al-

kohol wird das Disulfid iu gelben, lebhaft gtanzenden Na.de!n

vom Schmelzp. H 8" erha.lten. Dieselben erwiesen sich als

identisch mit dem von Merz und Weithl) bai der Einwirkung
von Chlorschwefel auf Dimethyla.ni!in erhatten~ Dithiodi-

methylanilin.
Die Verbindung ist nur so schwach ba.sisch, dass aus 'hrer

Losung in Sa.uren durch viel Wa,sscr <tie freie Base wi''dcr

abgescbieden wird,
Die Identitat der Verbindung wurde uberdies noch durch

die Analyse festgestellt:

1. 0,2<)85Grm. Substanz gaben 0,4817 Grm. KohIenBâureund
0,t324 Grm. WMser.

2. 0,20M Grm. Substanz gaben )6,5 Ccm. feuchten StickotoUt'bci
t5" und 76&Mm. Druck.

3. 0,13t6 Grm. Substanzgaben 0,2056Grfn. Haryumsuifat.

Gefunden: hercchoet f(ir

t: 2. 8. C,.H,.N,S,:
C 63,0t – – 63,10'
H 7,06 – –

6,58 “
N – 9,28 – 9,'M,,
8 – –

2:,46 21,07 “
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gewounen werden. Die K rystallo Crwx~en sich ais voUMmmeu

identisch mit dcm symmethschfn DiphenyIsuifoiiarnstoS.

tt. UcberffihruDg des Amido&zobenzots in Azobenzoldiantad.

Azoheuzoldiaxosuifat und &tbytxa.nthogensaures
KaiiuBt.

(Nach Vt'Muchenvon R. Ebrbardt.)

Pastent~rmiges Amidoaxobenzolsuliat des Handels wird mit

salpetrigsaurem Natrium diazotirt. La.sst man sodann eine

wa.9sngo Liisung des erhaltenen Diazosulfates auf eine aut' dem

Wasserbade erwa.rmte Lus'tng von xanthogensanrcm Kalium

eiitwirken, so bildet sich unter Stickstoit'entwickeiung der

A zobenzotxanthogensaure&thy lester,

C,H,OCS.SC.H,N,.0,H,.
Dorsclbc bildet zuaâchHt eine wnchsarttge Masse, wird

aber nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Ligroin in prâchtig
xinnobén'othen KrystaUaggregaten vom Schmetzpunkt 65" ge-
wooncn.

L 0,n9'! Grm. Subatanz gaben 0,3941 Grm: Kohtenafmjreund
0.07H7Grm. Wa-Mor.

2. 0,t9S7 Grm. Substanz gaben 16 Ccm. feuchton 8tieJtsto<ïbéi
18" und '!4(!Mm. Druck.

3. 0,1312Grm. HubsttM gaben 0,2059Grm. BMyumsuU'at..

Durch Behnnde!n mit Schwei'etâmmonium, in alkoholischer

Loaung in der W&rme, wird der Azobenzolxa.nthogens~are-

a.thylest~r in Anilin und Pa.raamtdophenylxanthogeM&ureS.tbyl-
ester (aiche obet) zerlegt.

Wird der Azobenzolxanthogensaorea.thylester mit alko-

hoUechem Kali vemeift, so wird statt des zu erw&rtanden, an-

scheinend wenig best&ndigcn Thioazobenzols sofort das

Azobenzotdisult'id, (C.,H~C~S);, geMdet.
Um dièse Vert~ndattg v~!Hgrein zu erhalten, ist es zweck.

m:u.sig, nach beendigt~r Ver~'tfung den nach dem AbdcstU

Gefnnden: Berechnet für

t. 2. 3. CnH,,N.~O:
C 59,81

– –
59,M"

H 4,74 – 4,M,,
N – ~,M –

9,32,,m
S – 2t,&7 2t,M,,
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Verschicdene Versucbe, die angestellt wurden, um ent-

weder durch Verseifung des Azobenzolxauthogensaurcesters zu
dem Thioazobnazo! zu geta.ngen, oder diese Verbindung durch
Reduction aus dem AxobenxoldisuISde darzustellen, hatten
keinen Erfolg.

7. Ueberf&hrung des Benzidins und o-Tolidina in Diphenyl-,
resp. o-DitolyIdisutfhydrat.

Schwefelsaures Tetrazodiphenyl und a.thylxanthogen-
saures Kalium.

(Nach Veraueitenvon W. Holtzapfel.)

BenzidinsuM'at es kanu zu den nachsteliend beschrie-
beuen Versuchen das in Pa6teQform im Handol vorkommende
Salz zweckmaasig verw&ndt werden wird durcb Behandeln
mit salpett'igsaurem Natrbn und Saizs&ure in Tetrmsodiphenyt-
sulfat umgewandelt. JLasst man die môglichst neutrale Losung
dicaes Salzes in eine verdtinnte (ça. 4 procent.) und auf etwa
70" crwarmto LSsung von at~ytxanthogenaiturem Kalium tro.
pfenweise einniessen. so cut~tcht zunachst ein rothitchgeiber
NiederscMag, der sich ia der warmen L<~un~ unter Entweichen
von Stickstoif sofort in ein braunei< Oel umwandelt. Fuhi-t.
man die~o Reaction in der K&Ite aua, so gcHngt es, kkmc

Ht-endes Alkohols hintorbleibenden Ruckstand noch kurze Zeit
zur Entfernung etwa noch vorhandenen Thioazobûnzois mit

r~them BiuU~ugensaIze zu urwa.rmen. Das Disulfid scheidet

sich n!s getber .Niederschtn.g tus, der abfiltrirt uud in Benzol-

icaung kurze Zeit mit Thierkohle gekocht wird. M~n erha.it

ao das DisulRd i'i gelb geiarhtenBla.ttchcn, vom Schn)e!zp. t62".°.

1. 0,1832 Grm. Substanz gaben 0,4539 Grm. KohionsMiureun<)
0 0751Grm. W~eer.

2. 0,1784Grm. Stibstanx gaben ~0,6Ccm. feuchten 8ti<;kst<~bci
H' and 748Mm.Druck.

3. 0,1804Grm. Substanzptbcn 0,1952Grm. Haryumitutf~t.
Gefundfn: Bf're<'bt)ctfur

1. St. 3. C,,H~8,:
C 67,42 – 67,55%
H 4,85 4,23
N )3,3f) – t3,17,,
S – – 14,88 t5,07,,
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Memmi~ der z)Lerat Mitsta.ndenen i'esten VerbinduHS zu isolire]).Mengun der zuerst entstandenen festen Verbindung zu isolire]),
die sich in Aikohoi und Aether leicht l6st, und beim Ver-

dunstun diescr Losungsmittel als orangefarbene, krystal-
liniscbe Masse zuruckbleibt. Diese Verbindung ist aber so

leicht zersetzlich, dass schon bei der Bildung von nur 1-2 Grm.

derselbon auch in der Ka.lte und in Wasser eine gewaltsame

Explosion eintritt. Es ist deswegen nicht moglich, dieses erste

Reactionsprodukt uaher xn untersuchen.

Das aus diesem vorübergehend entstandenen Kërper bei

70" in glatter Weise sich bildende Oel wird beim Erkalten

test, und ka.nn leicht nach dem Abgiessen der wS-ssrigen Flüs-

higkeit in Benzol getost werden. Zur weiteren Reinigung wird

sodnnn die BenzoUosung mit verdünnter Natronlange und

Wasser gewa.scheu,mitCiuorc&!cium getrocknet, und da.aBenzol

abdestillirt. Das hinterbleibende braune Oel, das jedenfalls
wohl den Aethytxa.nthogensS.ureester des Diphenyls darstellt,
kann weder zum Krystanisiran gebracht, noch unzersetzt destil-

lirt werden; und es bleibt daher nur ubrig, das so erhaltene

Rohprodukt zum Zwecke seiner Uehernihrang in das Thio.

phenol sofort zu verseifen. Dièse Verseifung geschieht a)n

besten durch Erhitzen einer alkoholischen Losung des Oeles

mit Aetzkali. Nach mehrstündigem Erhitzen wird der A!ko-

hut abdestillirt, der Rückstand in Wasser gelost, die Losung
filtrirt, und mit Saizsaure angesauert. Es entweicht Kohlen-

oxysulfid, und wird ein dicker, brauner Niederschlag gefâUt, der

zu seiner ferneren Reinigung nochmals in Alkali gelôst, und

mit Knocheukohle gekocht wird. Der aus der abfiltrirten Lo-

sung durch Saizsaure neuerdings gefaMte, heller ge~rbte Nie-

derschlag wird mit Wasser ausgewaschen, in heissem Alkohol

gelost, und aus der alkoholischen Losung durch Wasser rein

weiss wieder ausgefatit. Wird diaser Niederschlag mehrmals

aus Alkohol umkrystallisirt, so erhalt man das

C.H,.SH
Diphenyldi3ulfbydrat,)_ G(,H~.

SH

C6H. Sie

in gtânzenden, silberweissen Blattcheu vom Schmelzp. 176".

Der Korper erwies sich als voHig identisch mit dem von Ga-

briel und Deutsch') durch Reduction des Diphenyldi8ulfon-

') Ber. 13, 390.
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saurechbndes erhaltenen Diphenyldisulfhydrat, Die Ausbeute

betragt50"der Theorie.

Yersucbe, durch Oxydation des Diphcuytdisulfhydrates
etwa zu einem Disulfide zu gelangén, hatten keinen Eribig.
Zwar entstebt sowolil durch die Einwirkung des Sauerstons

der Luft schon auf die aikoholischc Losuug des Diphenyl-

disulfhydra.tes, und noch schueller auf die alkalische Losung, ein

in Alkohol unl8sHches, amorphes, farbloses Pulver; und die

gleiche Verbindung wird auch augenblicklich erhalten bei der

Einwirkuug von Fcrricysu'ka.lium oder Ka-liumpernmngatia,t.
Aber das erhaltene Oxydationsprodukt, das beim Erbitzen auf

dem Platinblech verkohlt, ohne zu schmelzen, ist in keinem der

ubHchen LOsungsmittel) und ebenso wenig auch in Anilin oder

in Nitrobenzol loslich, und widersteht ebeuso auch der Ein-

wirkung aller Reductionsmittel. Erst nach langem Erhitzen

mit Jodwasserstoffs&ure werden Spuren von ï)iphenyldisulf-

hydrat zurückgebildet. Von einer weiteren Untersuchung dièses

Korpers nm~ste daher abgesehea werden.

Diphenyidithioditnethyla.ther. ) U.,H~.
SCH,

Diphenyldithiodimethylathel'.
¿.C~H o~R

Dieser entsteht beim Einleitet) von (Jhtormctny) in die

atkohotisehe Losung von Diphcnytdisuli'hydrat (1 Mo!.) und

Aetzkali (2 Mol.), oder beim Erhitzeu dieser Lubung mit Jod-

methyL (2 Mo!.). Es scheiden sich nach kurzer Zeit reichliche

Mengen ein~fi kr~'staUinischen Niederschtages aus, der ab&ltrirt

nnd aus Alkohol umkrystallisirt wird. Man erbâtt den Aether

so in zarten, schwach gelblich getarbtcn Bliittchen vom Schmelz-

punkt t84".

Die A))n.)yse,die durch Rrhitzen der Substanxmit cinetn Gemioch
VM)Bteichrontatnnd KfttmmchromatvojrgettommcnwmJe, ergab fo)-
gendes

0,1745 Grm. Substanx gaben 0,4364 Gfm. Ku)deus:ituc und <),09({4
Grm. Wasscr.

Cefundeu: ncre~-huetfür C,,H,
C e8,2u e~M~.
H 6,13 r.o,,

Mit dem Ergebuiase dieser Analyse steht auch im Ein-

klange, dass diese Verhindu:'g ats ncutnder Aether sich in
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Kalilauge uicht aufloat, nnd in atknho~acher L'Mun~ die fu*'

die Mercaptane chara)<cristisctte F&Ilung mit Bleiacetat nicht

giebt.

C.H..SC.IJ,
Dipbenyidithiodiathylather, )Diphenylditliio

C~H~. SC~H~

Der Diathytather entsteht in ganz anutoger Wcise wie
der Dimethytiither, beim Erhitzen einfr a!t(oho1isch-aIkaHschen

Ijôsung des Diphenyidisulfhydrates mit Bromuthyl. Die atab~td

ausgeschiedenen Krystalle werden durch Um~rystaHisiren aus

Alkohol gercinigt, und so schône, sHbetgl&nzende Blâttchen von)

SchtNeizp. 135" gewonnen. Die auch in Aother und Benzol
lôsliche Verbindung ist uniosHch in Kalilauge, und giebt mit

Bleiacetat keine Fallung, verhaJt sich aber ganz wie der neu-
trale Dimetbylather.

0,2260Grm. Substanz gaben 0,5824Grm. KoMeu~ure und 0,t430
Grm. Waseer.

Gefunden: H<'Mch)Mtfür 0~11,~8~:
C '!0,39 70.0S'
H ~ft3 6,58 “

Es ist eigenthümlich, dass, wâhrend die Bildung dieser

Atkyt&ther des DiphpHytdisulfhydrates so leicht et'foigt er-

heblich tcichter z. B. als die Bildung des Aethy!athers des

Thiophenols, der sich erst bcun Erhitzen des Thiophenotna
triums mit Jodathy! auf 1200 bildet die. Bildung von SNare-

estern, durch Bohandeln des Dipheny!disutfhydrates mit Acetyl-
chlorid, Essigs&ureanhydridoderBenzoylchtorid, nicht môg-
lich war.

Te tra zod itoly Isu lfa und at.hytxanthogenso.ures
KaHmu.

(Nach Venittehenvon W. Hottzapt'e))

Die Ueberfuhrung des Orthotolidins in das Orthoditolyl-

disulthydrat erfolgt in gleicher Weise wie dif Bildung des Di-

phenytdi6utfhydt'ate<! aus dom Bënzidin.

Pastenf8rn)!ges o-TotidinNutfat des Mandela wird xunachst

durch Natriutnnitrit diazotirt, und die erhattenp Lusung der

Tetrazovorbiudung sodann tropfenweise xu etnt;r aut 70~–75"

Hr~'artnte L5sung von a.th)txantboHenaaurcnt Kalium hittzn

geiugt. Ks bitdeL sich auch hicf xunachst ein ~ntbot' Kiedft'-
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tichtag, der sich aj~ar sofort unter Eutw'jtchen von Stick~toif m

eiu braunes Oel mawandelt. Eina Isolirung des Zwiseben-

produktos ist wiederum wegen der gt'ossen ExpiosKtnsi~higkeiL
desselben uicht iu8glich.

Das Rohprodukt wird in Benzol gelëst, mit verdunnter

Kalilauge und Wasser gewaschen; diR BenzoII8sung durch

Chlorcalcium getrocknet, mid d~ Benzol ahdestiUirt. Da das
hinterbleibende dickfiussige, bra.uue Oel nicht unzersetzt de-

stillirt werden ka.nn, smch mit Wasserdampten nicht iiuchti~
ist, s& wttrde es sofort durcit Ht'Iuixon mit ~tkohoMscher Kali-

lauge verseil't. Das u~ch dcni Abdestilliren des AIkohots

hinterbteihende Rohprodukt wit-d sodann zu seiner ReiH'gung
m Wasser gelüst, von einem uagelosh'n Ruck~ta.nde a.btittnrt,
dufch Ans~uern mit Essigstua'f zunRchsf als ~eibbrauner Nie-

dersc~dag ausgefallt, dann aber durch Erhitzen der aïk~lischen

Losung mit Kt)ochenkohit/ gerfluigt, u)Kl tiun dat'ch Essigsa.nre
als schwach ge~)iicher Niederschlag erbalt u. ~a mdcasfn !w-

trachtiiche Mengen des eutsttt.ndeufn

C.MJCB~.SH
o-Dito[ytdi~uIfhydrnt<

'C,K.(CH,).SH'
noch in der Losang vetMeiben, s~ Mt t"t zwfcktnassig, da~

Filtrat von dem crh&!teu6n î<!iede!'ach!ag(.-mit Bleiacetat zu

versetzen, wodurch das Bleisalz als gelbbrauner Niederschlag
a.usgef&Ht wird. DasseUx; wird abfiltrirt, mit Wasser aus-

gewaschen, in Alkohol aut'gRachI&mmt, nnd durch SchweM-

w&sserstofFzerlegt. Das aus der ~t'w&rmten Losung abgescLif-
deneBIeia~Sdwird abfiltrirt. und aus der mit Wasser vcrdilantôn

alkoholischen LSsung das Ditotyldisulfbydr&t sehiieMHch in

schonen, gelblich ge~rbten Blâttchen vom SchHtfIzp. 1!3" er-

halten. Die Verbiudung ist leicht l6sHch iti Alkohol, Aether,
Benzol, sowie auch in Kalilauge, unA giebt mit B!ciacetat pi;.mt

dunkelgelben Niederschlag.

0,2062Grm. Substanz gaben O.r.lMGr<tt. KoMm~re und 0,tt5't
Grm. Wasser

Gefumdfn: Hfffchnet tur C~M~S.
C 68,86 68.~
H 6,22 5.W “.

Das o-DitoMd~utt'aydrat wird i:c)xM'd'<rch den SiUiCtstoh'
der Luft ix Min nicht wcit'T unt<:f&u<it<;s un!~stich(s, Le!)
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Erhitzen, ohne zu schmelzen, verkohiendes Oxydationaprudakt

ubergefahrt. Bei der Einwirkung von Brom- oderjodiïiethy).
auf die alkalische LSsung dos o.DitolyldisuU'hydrates Rntatebt

alsbald ein reicblicher Kry~taUbrei, der :ms Alkohol umkry.
stallisirt, zaïte, buscha.rtig vereinigtoN&deIchcnvcnn'-ScbmeIzp.
118" bildet, die in KaJiiauge unlôslich sind, ùnd ont Bleia.oetitt
keinen Niederschlag gebeit. OSeabar .liegt hier der neutrale

Methy!ath<T des o.DitotyMisuUhydratea tor D)p Verbiudung
wurde nicht weiter untersucht.

8. Ueberführung des «- und ~.Naphtylamina, eowie dw

NaphtylammBulfonaNuren in die entaproohenden Met'oa.ptane.

f/-Diazonaphtalinchlorid und athylxanthogepsauret)

Kaliu!

(Nach Versuchenvon 0. SaHwatd

Lasat man a-Diazonaphtalinchlorid auf xanthogens&ures
Kalium einwirken, sô entst~ht der ~-Napht.y!es{er der Xttn-

thogeus&tire als eine dunkel ge&rbte, eigenth~mlich riechende,
8chwer8<l8sige Masse, die zuna.ch&t zur Entfer"ung nebesbel
entstandenen cf-Naphtots in atherischer Losung mit NatMn-

lauge durchgesch&ttelt, danu nach dem Abdes~iUi)'eh des Aethers
sofort durch Erhitzen mit alkoholischem Kali verseift wird.
Nach beendigter Umsetzung wird der Alkohol abdestMirt, vor-

sichtig mitSchwefeisâure angesauert,und das erbaltene seluntitzig.
gelbe Produkt mit Wasserdilmpfen {Ibergetriehen, nachdem
vorher Zinkstaub zur Reduction etwa entstandenen Naphtyl-
disutBdes zur sauren LSsung hiuzugefUgt. Das

c-Naphty~utfhydrat, C,H,SH,
wird auf dièse Weise ats ein farbloses, widerlich rie&hendes
Oel erhalten, das unter Zersetzung bei 285 siedet. (Die Aus-
hcute betragt 35"/o–40"~ des angewandteu Naphtylamins.)
lu aikoholischcr Losung giebt das «-Tbionaphtot mit Blei-
acetat einen gelben ~iederschtag, und oxydirt sicb beim lâttgeren
Stehen an der Luft zu c-NapbtyldisuIëd. Voneoncenfnrtet-
Schwefeisaure wird es mit schmutziggruner Farbe gelëst; auf
der Hant ruft es B!asen hervor. Die Vcrbinduug ist idfntMt'h
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mit don von Schertel') und von Maikopar2) untersuchten

~.ThionaphtoL

u-Naphtyldisulfid, (C~H~.S)~.
Das K-Naphtyisuti'hydrat wird leicht, schon durch die Ein.

~irkung des SauenttoSs der Luft, beim SchUtteIn mit aiko-
ftoLisch&mAmmoniak oder mit verdünnter Natronlauge, in da.a

~-Naphtyldisutnd Hberge~hrt. Das Disulfid krystallisirt aus
Atkohol in !9.ng!.ichenB)attcheu, aus Ligroin in farblosen Na-
dfitn vom Schmelzp. 9l".

U,t950Grm. SubatMzgaben 0,2930Grm. Baryumsulfat.
Geftuiden Berechnet far C~H,

S 20,85, 20,t5<

Beim Bebtt<i!defn mit reducifendan Mittein wird das

~-Na.plitylsulfhydra.t ~urUckgebiidet.

<~Napbty!<~lfid, (0~)~
Nach den Angaben Von Schertel (&.S..O.) soll das aus

K-NaphtoIsulfonsa.urechIond durch Reduction mit Zink und
Schwefe~&ure erhaltene «-Thionaphtol bei 285° unzersetzt
desHitirfn. Allerdings geht auch anfangs bei dieser Tempe-
ratur eine kleine Menge des Thionaphtols unvera.ndert über,
dann aber tritt unter Bntwickelang von SchweieIwasserstoS
ZersetzMug ein, und die Temperatur sinkt schnell. Brhitxt man
uun so tangc, bis die Schwefelwasserstoffentwidkelung aufhort,
so geht eine kleine Menge eines gelbcn, in der Vorlage kry.
staHinisch erstarrenden Oeles über. Werden diese Krystàlle,
oder das in dem Kolben verbliebene schwarz ge~rbte Ruh-
produkt, in Benzol gelost, und durch Kochen mit Thierkoble
gereinigt, so erhiitt man reinweisse Nadeln vom Schmelzp,
107 die in Ëisessig und Benzol leicht iôslich, in Alkohol
schwer Iôslich sind.

0.2002Grm. Substanz gabot 0,1683Grm. Baryumsutfat.
Gefunden: Berechnet für C,,H~8:

S. !57 l!,20'/j,.

Es hat sich also hier in der That ~-NaphtylautËd naeh
folgender Gleichung gebiidet:

2C,.H,.SH~(C,.H,),S+H,8.
') Ann. Chem.!3a. 91.

Z. Cbem. lh<tN.711.
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Dieselbe Verbindung ist bereits früher von H. E. Arm-

strong') durch Destillation von f/'naphtahnsuifonsaurem Ka-
lium mit Schwefeicyankalium erhalten worden. (Nach den

Angaben dieses Forschers soll der ScbmeJzp. bei 100" liegen.)
Durch Oxydation kann das a-Naphtylsulfid in o;-Naphtyt-

suifon, (C~H~)~SO~, übergeführt werden.

Zu dem Zwecke lest ma.n das «-Naphtylatlifid in Eisessig,
erwarmt auf dem Wasserbade, und !asst eine Losung piner be-

t'echncten Menge von Ka.tiumpermajtgMat tropfenweise hinxn-

niessen. Sodann wird der Eisessig zur H&tfte abdestillirt, mit

Wasser verdünnt, und die erhaltene braune, harzige Masse durch

Kochen der BenzoUOsung mit Thierkohle gereinigt. Da den

so erhaltenen kleinen, zarten Nadeln noch immcr harzige Nebcn-

produkte anhaften, so miissen dieselben durch mehrmaligeb

Umkrystallisiren aus heissem Benzol und Abwaschen der er-
haltenen Krystalle mit wenig kaltem Benzol vottig gpreinigt
werden. Man erhatt so schliessiich das Sulfon in kleinen,
harten, prismatischeu Krystal!eu vum Schmctzp. 166 die
schwer tôRtich in Atkottcl, leicht loalicb in beissent Benzol und

Ligroin sind.

0,t5tS Grm. SubstMz gaben 0,ltS8 Grm. Baryumsulfat.
UcfuudMn Berechnet ftir C~Ht~O.:

S 1K.34 tO,OC

Nach den Angabp). von Stenhonse und Grovesl) soll
beim Ethitzen von Naphtatin mit concentrirter Schwefeisa.ure
auf t80" neben anderen Projukten ~Naphtylsatibn erbalten
werden. Ihre Angaben über den Schmelzp. (123~) dieser Vèr-

bindung weichen indessen erbeblich von dem oben mitgetheil-
ton ab.

M-DiazoQaphtaHttsuifoBsaure und atbytxanthogen-
saures Kalium.

(In Gemeinschaftmit 0. Stittwatd bearbeitet.)

Beim ZtM&mmenbnngen fit~r Loaung von u-Diazonaphta-
iinsutfonsaure (aus Naphtionftaurc und Natnumnitntt in wenig
Waa9t'r mit cmer concentriftcn Losung von xanthogëttsaurem
Ka!i"m nndet in do' Kattp iangsam, achueiler heim Krw&r'nfn

') Ber.7, 407. *) i~x 9, <!H3.
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unter StickstoSentwicketung eine Umsetzung statt, und beim

Erkatten scheiden sich aus der dunkelrothen Losung kleine,
br&unliche Btattchen aus, die durch mehrfaches UmkrystaUisiren
ans heissem Wasser nahezu farblos erhalten werden. Die

Analyse des hier RntstebMiden

c'-Xantho~enna.phta.linsuM'onsaurpn Ka.liums

ergab Mgendes:
C,H,OCSSC~H,SOsOK

0,2507Grm. SubetM!z~bt-n '),u~)S4(tnn. Katiumoutfat.
Gefundcc: Berechnettur KC,,H~.S,0~:

K l~-t.. !0,68
Die <x-Thio)):iph~)IsuIfonsaure wurde nicht dargestellt;

dagegen a.ber ou 8~ d<'s

Naphta.linsLilfonsa.uredisutfides, (C~H~SO~S~.
Dus K~liumsalz dieser Saure, die in freiem Zustande

nicht dargestellt wurde, entsteht, bcim Kochen des xanthogen-
K-na.phtalinsulfousauren Kaliums mit einer verd<lnnten :Uko-

ho!ischen Lësung von Aetzkali. Nach dem Verdunsten des

Alkohols wird durch Essigsaure ein weingelber Niederschlag

ausgefâût, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wa~ser
in kleineu, uruleutlichen Bt&ttchen erhalten wird.

0,2436Grm. Subetanzgaben 0,0766Grm. Kaliumsulfat.
Gefunden: Berechnet iur K~C'~H~.S~Oe:

K l4.t3 ° It.Of!

Mit BIeiacetat. verst'txt giebt die Losung des Kaliumsaizes

einen weissen, in Wasser ipicht loshchen, amorphen Nieder-

schlag des B!eisa!zes.

Beim Behandcin mit Zinkstaub und Schwetetsaure wird

daa Ka!iumsa!z des Disulfides anscheinend in das Zinksatz der

~-ThionapbtolsuH'ons&ure itbprgct'utut; das Salz wurde a.ber

nicht weiter untersucht; und ebenso wenig die freie «.Thio-

naphtolsultonsiure, die ausaerordentti~h leicht sicit zu oxydiren
scheint, dargesteMt (v'jrg!. die Eigenschaften der ~-Thiunaphto!

sulibutMure).

~-Dtaxonapbtalinchicrid und athytx&nthogemaures
Kalium.

(Nach Vt-rsut'jtenvun 0. SftHwatd.)

B~m laugtMtnen Eintrageu ciufi nur schwach MaureuLô

sun~ von ~.Diazonapt'taKnchtorxi (frhaltct: durch Hinwirkfn
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von Natriumnitrit auf die saizsaure Losung von /9-Naphtyt.
amin) in eine auf 70" erw&rmte ijôsung von athyixanthogen-
saurem Kalium scheidet sich untcr Entwicklung von Stickstoff
ein schwarzes, schwerflüssiges, durch einen festen rothgefarbtcn
Korper verunreinigtes Oel ab, dessen Reinigung nicht mëglicb,
untt das daher sofort durch ajkohoiisches Kali verseift wird.
Lu der nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterMiebenen,
mit Wasser versetzten, und voraichtig anges&uertenLOsung er-

zeug). Bleiacetat sofort einen gelben Niederschlag, ein Zeichen,
dass ein Thiophenol in der Losung enthalten. Der groaste
Theil des Rtickstandes aber besteht a.us

~.Naphtyldisulfid, (C,.H,S),,
das sich sofort durch Oxydation des zuerst entstandenen

~.Na.phtylsuU'bydrates gebildet bat.
Zur Gewinnung des

~-Naphtylsulfhydrates, C~. SH,
wird das bei der Verseifung des Xaathogensaureesters erhaitene

Rohprodukt mehrere Stunden mit Zinkstaub und Sa!zsaure
gekocht, nnd das erhaltene ~-Thionaphtot mit Alkohol-aus-

gezogen. Dasselbe krystallisirt aus atherischer Losung in

kleinen, unscheinbaren Btattchen vom Schmetzp.75 und iost
sich in concentrirter Schwei'etsaure mit intensiv dunkelgrüner
Farbe auf. Es besitzt einen widerlichen, lang anhaftenden

Geruch, und ist idontisch mit dem von Maikopar') und von
Bmeter") untersuchten ~-ThionaphtoL

Werden berechnete Mengen einer alkalischen Losung von

~.Thionaphtol und von Diazobenzoisutfonsaure unter guter Euh-

lung zusammengebracht, so scheidet sich ein gelber, ftockiger
Niederschlag aus, der in Alkohol leicht los!ich ist, indessen
nicht krystaUisirt erbalten werdeu konnte.

Die Analyse dieser sehr leicht zersctziichen Verbindung
ergab Zahlen, welche angenahet't mit den fur die Formel eines
thionaphtolazobenzolsulfonsauren Natrons,

SH .C,.H.. N .N (~H,SO,ONa
geforderten Werthen tibereinstimmen.

1. 0,HCt Gm). Subat&nzgaben f),2334Gm). Koh)t:neftm-<'und
0,04t9 Grm. Waseer.

') Z. Chem. 18M$,711.
Her. 8, t6S.
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Die Verbindung ist identisch mit dem von BiHeter') aus

dem ~-Naphtylrhodamde C,(,H,.SCN durch Behandeln mit

Natriumamatga.m erhaltenen ~-NaphtyldisuIMe, wenn auch

nach Billeters Angabe der Schmelxpuokt etwas niedriger,
bei 132", liegt.

Durch Behandelu mit Zink und Schwefe!sa."re wird das

') Ber.8, <63.

Wird die Losung des Natriumsalzes a.nges&uert und auf-

gekocht, so zerfàllt dieses Salz unter Entweichen von Stick-

stoff in /?-Thiona.phtol und pbenolBulibnsMtree Natron.

~-Naphtyldisulfid, (C,,H,8),.
Das Hauptprodukt der Verseifung des durch Einwirkung

von ~-Dinzonaphtalinchlorid auf xanthogensaures Ka.liuui er-

haltenen Xanthogensaureesters ist, wie schon erw&hnt, das

~-NaphtyldisuIM, das durch sofortige weitere Oxydation des

vorher entsta.ndenen ~-Thionaphtols sich bildet. Die Ver-

seifung kann a.m besten durch Brhitzen mit aikoholischer

Kalilauge, oder aber auch beim Kochen mit 20procentiger

Schwefeis&ure, oder mit einer alkoholischen Losung von Anilin

bcwirkt werden. lui letzteren Falle entsteht. nebenher Diphe-

nylthioha.mstoS', CS(NHC.H6)tt' In reinem Zustande ist das

~-Na.phthytdisulSd vëllig geruchlos, und bildet furblose, gtâu-
zende B!a.ttchen vom Schmelzp. 136"–137", uniosiich in

Wasser, leicht loslich in Alkohol, Aether und Ligroin.
1. 0,1255 Grm. Substanz gaben 0,3460 Crm. KohtenB&ureund

0,0534Grm. Wasser.
2. 0,0957Gnn. Substanzgaben 0,1489Grm. B&ryumautfat.

2. 0,3871 Grm. Substauz gaben 27,4 Ccrn. feuchten StickstoS' bei

HS" und 758 Mm. Druck.

Gefunden: Berechnet für

1. 2. Na.C,.H,.N~O,:
C 53,2t –

M,42~
Hf 8,89 3,01
N 7,76 7,67,

Gfefunden:

v

Berechnet für

1. 2. C,.H,,S,=

C 76.19 – 7&,49"
H 4,73 4,40,,
S 20,68 20,17 “
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~.Napht.yidisuittd, wie schon erwShnt k'icht. zum ~-Naphtytsntf.
hydrut, C,pH~SH, red~cirt.

~.Diazonapht~linsulfonsaurc und nthy)xanthogen.
saures Kalium.

(Von 0. Sa~w!t)d untfKucht)

La-ssi man cinc coocuntrirte wassrigo LosuHg von ~-Diazo-

naphtatinsutibsa.ore (aus ~-Napl:tyIamin-mot)08uK'os&urc) auf
eine concentrirte Lôsung von xanthogensaur~m Ka!mm ein-

wirken, so tritt schon in der Kalte eine lebha~te StickttoSfeDt-

wickelung cin, die durch Erw&rmen auf dem Wasserbade zu
Ende geführt wird. Beim Erkalten scheideu sich kleine, farb-

lose, gtanzeude Blattchen von

~-XanthogennaphtalittsuH'onsaurem Kalium

C,H.O.CS.8C,~SO,OK
aus, die nach zweimaligem Umkrysmilisiren aus Wasser voUjg
rein crhalten werden. (Die Ausbcute betragt 40' der au-

gewandten Diazonaphtalinsulfonsaul'e~)
1. 0,1664 Grm. Substanz gaben 0,2928 Grm. KohtensintMund

0,0466Grm. WaMer.
2. 0,t<n Grm. Substanzgaben 0,2787Grm. Btuyornsalfat.
H. 0,t<2a Grm. S'~tMz gaben 0,0838Grm. Ka!iumsu!&{.

ln concentrirter Schwefetsaure lOst sich das Ka!iumsa!z
beitn Erwàrmen mit blauer Farbe aui'.

/?-Thion&phtotsuifonsâure.
Die i'ren' S&ure kanu nicht gewonnen werden, weit sie sich

aasactOt dt-ntlich leicht an der Luft oxydirt. Auf folgende Weise

kann aber ihr Zinkaa!~ dargCtiteIlt werden.

Erhitzt man das~-xanthpgennapht&IinsnIfonaMreKaimm mit
einer contentrirten alkobolischen LSaung von Aetzkali ungeSthr
eine Stande ~ng. ao schfidct sich t)Mh dem Abdestilliren des
Alkohols, und beim Anshucrn mit R~t~uf', ein grauwetsaer

Gefunden: Berechnet für
1. 2. 3. KC.,H,,8,(\:

C 43,07 – – 48,68%
H 3.U – 3,0t,,
S – M,66 26.2&
K – – 10,62 10,68,,



aromatischer Mercaptamg. 223

Nioderscbta.g aus, der nach wiederholtem Umkiysta.t)jairett aus
heissem Wasser eine farblose, scheinbar krystallinische Masse
bildet nnd das Kaliumsalz des ~-NaphtalinsuIfonsâuredisuJûdcs
(siche unten) darstellt. Erhitzt man dièses Kaliumaab: einige
Zeit mit Zinkstaub und vordunntt'r Schwct'dsa.ure, so schcidet

sich beim Erkalten das

~-thioniipbtoisulfonaaure Ziuii:. (C,.H.(SH)S03)~n,
in au-oerordentlich g!a,nzenden, durchsi<:ht){;efi Schuppen ab,
die in kaltem Wasser wenig, ifi hci~em AV~t~er leicht jtcs-
lich sind,

0,244'!Ctrm.S'thetanzgaben 0,0463Gr'n ZtnksutM.
Gefunden: Bfrechnet fiir XnC.H,tS~O.:

Xn 12,67 11,97 <“

Mit Blciacetat giebt die wiM.&hgeIjosung des Salzes einen

orangefarbenen Niederschlag. Von coacentrit'tçr Schwefelsam'p
wird es, wie aUe Abk8mm!inge der ~-Thionaphtotsulfonsaure.
mit iutonsiv blauer Farbe geloat.

~.NaphtaiiTisuIfonsauredisuIfid (C~H,,(SO~OH)S)~.
Die Gewinnuug des Katiumsa~zea dieseA Disulfides ist be-

rcits oben erwâhnt. Um aua diesem Salze das Disulfid seibst
zu gewiunen, wird das Kaliumsalz kurzc Zeit mit verdùnntcr
Schwefelsaure erwârmt, und die tiefrothviotette Losung so weit
im Va.ctMm eingedampft, bis sicb eine gonûgeDde Menge einer
braunweissen Sdbstanz abgeschieden bat. Diesolbe erweist sich
noch als kaliumhaltig, und muss daher noch einmal mit ver-
dünnter Saizsaure erwarint werden. Man erhalt auf diese Weise
des Disulfid in fast farblosen, wenig ausgeblldeten BIattchen,
die in Wasser und Alkohol loicht Ïbslich sind.

0,1991Grm. Substanzgaben 0,8834Grm. Baryumsu!fat.
Gefunden: Berechnetftir C~HnS~O.

C 26,47 26,84",“.
Die Analyse des schon mehrfach erwahnten Ka!iumsatzes,

(C,.H.(SO~E)~S~, ergab folgende Zahlen:
1. 0,1491Grm. Subetanzgaben 0,2454Grn). B~yum~uifat.
3. 0,1677 Grm. Substanz gaben 0,2848Grm. Bajryumautfat.
9. 0,2302Grm. Substanzgaben 0,0711Gcm. Kahumfmtfat.

GffuMd<m: t;<'r(-cbnptftir

K,C,.H.,S,0.;
S 23,09 S3,3* M.)2<

1!87 t4,t) “
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Wird die w&asrige Lôsung des KaHums'a.Izes mit Bloi-
a.cctttt versetzt, so faUt das

Bleisalz (C~HgS.SOa~.Pb
a,).Rweisser, a.U)orpher, nur wenig in Wasser loslic~er Nieder-

schlag aus.

Die Analyse ergab folgendes:
U,16MGrm. Substanzgaben 0,0754Grm. Bleisulfat.

Gefunden: Bereebnetftir PbC.(,H,0.:
Pb 30,61 30,29

Ueber die Einwirkung von Jodoform, Methylenjodid
und Jod anf Natriumisobutylat;

von
A. Gorboa* und A. Kessler.

1. Einwirkung des Natriumisobutylats auf Jodoform.

Bereits im Jabre 1858 zeigte Prof. A. Butlerowl), dass
durch Einwirkung von Natrium&thylat auf Jodoform Methylen-
jodid, Akryl~ure, UHj,:OH.COOB: und Aethylmilcha&ure

CHg.CH(OC~B[.)COOH entstehen. Es war nun bêchât wahr-

scheinlich, dM8 diese beiden in ihrem Moleküle die Gruppe
C3 enthaltenden Sâuren in Folge einer auf diese oder jene
Weise stattgHi'uNdenen Verbindung der Kohlenstoffgruppen des

Aethylats und des Jodoforms entat&nden seien. War diese

Vermuthung richtig, su mussten durch Einwirkuug anderer Al-

koholate auf Jodofonn die Homologen der Akrylsaure einer-

seits, und Aethers&uren der Mitchs&urereihe andererseita ent-

stehen.

Der Versuch bestâtigte in der That diese Voraussetzung.
Bei der Einwirkung von Natriumisobutylat auf Jodoform erhielten

wir') Methylenjodid und Dimethylakryls&ure, 0,~0; die zunt

') A. Bntterow, Ann. Chim.&8, (1858)818. Ann. Chem. 1M,
(1860)204 u. 118, (1861)325.

') A. Garboff u. A. Keaater, Mélangesphys. chim. i3, 21.
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IsobutyMkfboI in demselben Veriâltnisse stebt; wie die Akry~-
sâure zum Afthyiaikoho!. Es kann dem~ach ats bewiesen be-
trachtet werdcn, dass die Reaction zwischen den AikohoIa.tN)
und Jodoform ciue iiHgemciMeReaction zur Bifd(U)~von Saureu
der AJcryls~urcretht. weaigstens von bestimmter Structur, dar-
stellt. Desto ititeres~uter erschien die Erforschung des Me.

,cha.nismu9 der hier vor sich gehenden Synthese, die zuna.chst
vollkommen umrk~ritch war. Wir unterwarfen daher die Ein-

wirkung von Ntttriumisobutyi&t auf Jodoform einer eingehen-
deren ~ttersuchung. Die hierbei erhaltenen Resultate bilden
den luIiaJt vorMegcnder Abhandlung. Obgleich dieselben in
ïNRBcherHinsicht die gewunachte VoUstândigkeit nicht, erreicht
haben, indem sic keine directe Antwort auf die gestetite Frage
geben, so sind wir doch zu einer Verdffentlichung derselben

~ezwungen; da wir an einer ferneren gemeinsamenArbeit ver.
lan.dert aind-

GHeica bei den ersten Versuchen stellte es sich horaus,
dasa die Reaction hochst complicirt sei, und zwar sowohl in
Betretf der AnzaU, als auch der Mannigfaltigkeit der ent-
atehenden Produkte. Ausser der Dimethytakryiaâure erhielten
Wir aocii mehrere gesâ'tigte Sâuren und, ala stetige Begleiter
des Methyleujodids, hochsiedende, jodfreie, neutrale Produkte.
Bine Veranderung der Reactionsbedingungen, wie z. B. eine

gt-assere oder geringere Concentration des Alkoholats u. a.,
scheint auf die Zabi der entstehenden Produkte ohne EinQuss
zu sein, denn ausser der Dimethy!akry!sâure erhielten wir stets
cino bedeutende Menge anderer Fettsauren, sowobi hoher, als

niedriger siedender und hochsiedende, neutrale Verbindungen.
Die Ausbeute dieser oder jener war jedoch Schwankungen
-unterworfen. So erhielten wir B.B. merklich mehr Dimethyl-
akrylsâore beim allm&hMgen Zugiessen des Aikoholats zum
Jodoform, a!so bei Ueberschuss des Ttetz&ren, als wenn wir das
Jodoform in kleinen Quantit&tec dem Atkoholat zusetzten. Die
Ausbeute an Methylenjodid Bchwankte aber tu. weiteren Grenzen,
und da die Gegenwart desselben die Er~rsehung der hoch.
siedenden neutralen Substanzeu sehr erschwerte, und dièse letx.
teren, wie wir dachten, vielleicht 2wischenprodukte bei der
Entstehuag der Dimëthylakrytsâtu'e seiu wurdeti and zur Auf-
jd&rang der Synthèse derselben dieneu koantea, so wahiten wir
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zu unserer Reaction difjemgen Bedingungen, bei dfMa fast

gar kein Methylenjodid erhalten wurde.

Auf je 100 Grm. Jodoform nahmen wir 200 Grm Iso-

butylalkohol (von Kahibaum) und 20 Grm. metaHiscncn Na-

triums (ein kleiner Ueberschuss, da auf die ganze Jodmeage in
100 Grm. Jodoform zur Btl'hmg von Jodnatrium etwa. 17,5Grm.

Natrium erforderlich sind)und verfuliren folgondermassen zur er-

w&rmtenLosung des Aikoholats, welches sich in einem mit einem

langen Kühler verbundenen Kolben befand, wurde durcheinen

breithalsigen Trichter Jodoform, in kleinen Quantit&ten eio-

getragen, und der Trichter dann moglichst schneU durch einen

Kork geschlossen. Die Reaction tritt sofort ein und vcr!auft
sehr atiirniisch: jede neue zugeschtittete Jodoform-Menge ruft
ein Aui'kochen und Aufschaumen der Flussigkeit borvoi', die

theilweise durch den Kubler uberdcBtiUirt; es findet eine reich-
liche Ausscheidung von JodnatriuMi statt, der Alkohol fârbt
sich zuerst gelb und nimmt zu Ende der Reaction eine dunkel-
braune Fârbung an. Nach dem Zufugen der ~bgewogenen
Menge von Jodoform wurde der Kolbeninhalt noch mehrere
Mihuten lang auf ft'eiem Feuer im Sieden erhalten (die hierbei

Ubergehende Fluasigkeit wurde mit der wahrend der Reaction
uberdestiHirten vereinigt) und dann mit Wasser behiUldelt.
Die entstandenen zwei Schichten wurden mittelst eines Schei<!te-
trichters getrennt, und die aikoholischc Schicht noch zweimal
mit dem gleichen Volum heiasen Wassers gewaschen.

Die sauren Reàctionsprodukte.

Alle wassrigen Auszüge, welche Jodnatrium und die w<th-
i endder Reaction entstandenen Salze der organischen Saaren in

LSsung enthielten, wurden vereinigt, bis anf ein~geringes Volum,
zur Entfernung des gelosten Isobutylatkoltots und andet-er etwa
entstandenen heutraten Produkte, eingedampft und darauf mit
einem Ueber~chun von Weins&ure uberdestiUitt. Die Deatil-
mtion wurde su lange fortgesetzt, bis diu uhergehende FliisMg-
keit nur noch einc s~vach saure Reaction zeigte (hierbei
musste das Wa~sor im De&tH!ationsappa'at m~L'-maIs ereetitt

werden). Das D~stiUat stellte eine klare Losuhg dar, auf
deren Obcrnâche eine dunne Oelsc!ncht schwamm. Diesel
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Oel der am schwierigsten sich losende Bestandtheil des

Sauregemisches wurde abgetrennt, w~rend die Lôsung mit
Sodaneutralisirt wurde (um die Neutralisation zu bescideumgpn,
wurde zu Ende erwarmt) und zur Trockne oingedampft. Die
so erhaltenen Natriumsalze wurden sodann mit Schwefelsaure
zersetzt (1 Gew.-ThI. H~SO, auf 1 Thl. Wasser). Hierhei
muss bemerkt werden, dass die Zersetzung der trocknen Salze

mit Schwefe!sâura recht achwierig vor sich geht, indem ein
TheU derselben in der aufschwimmenden Sâureschicht gelost
bleibt; daher wurde zu der von der Natriumsulia.t-L5sung ab-

geschiedenen Oelschicht, unter Schiittein, concentrirte Schwefel-
s&ure so lange zugetropft, bis die Bildung des Niederschlages
aufhôrte. Das vom letzteren abfiltrirte Gemenge von Sauren
wurde darauf der fractionirten Destillation bis zu 180" unter-

worfen, da bei hoherer Temperatur schon Zersetzung eintrat.
Der Rûckstand wurde spater unter vermindertem Drucke
destillirt. Alles bis zu 180" Ueberdestillirte (zu dem auch

die unter vermindertem Drucke (von ca. 40 Mm.) bis zu 95"
erhaltenen Destillate des Rtickstandes zugegossen wurden),
theilte sich nach mehrmaliger Destillation mit dem Dephleg-
ma-tor vonWinaainger in folgende Fractionen: 1. 99"–105"

(zwei Schichten), 2. 105"-153" (sehr wenig), 3. 153"–158"

(Hauptmenge), 4. 158"–180" und 5. Rückstand.

Die Fraction 153"–158" konnte schon ihrem Siedepunkte
und ihrem Geruche nach als die bei 155" siedende Isobutter-
saure erkanut werden. Vollkommene Ueberzeugung d&von

gowannen wir durch die Bestimmung des Krystallisations-
wassers in dem durcb Sattigen mit Calciumcarbonat erhaltenen

Catciumsaize, welches lange, nadeifoi-mige Krystalle darstellte.

0,6501 Grm. des durch Fliesspapier getrockneten Salzes verloren
bei 100° 0,1607Grm. oder in Procenten 29,22 WMser, wllhrend tiach
der Formel Ca(C,H,0,), + 5H:0 der Vedost 2$,60< bctragen müsete.

Die aus zwei Schichton bestehende Fraction 99"–105" °

erwies sich als em Gemisch von Isobuttersaure und Wasser
mit einem geringen Gebalt von Ameisetta&ure, dessen Vor.
handensein durch die Reaction mit Quecksilberoxyd und die
Reduction von ammoniakalischer Sitbcrnitrat-Loaung und von
Sublimat zu Kalomel lestgesteUt wurde.

Was den zwischen 158" und 180" ubergegangenen Theil
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a.n)'ett'ifft, so scheint derselbe ein Gemisch von Dimethylakryl-
s~ure und Isobutters&ure gewesen zu sein, da er sich mit einer

bedeutenden Menge von Brom vereinigte; einer genaueren

Uutersuchung ist derselbe jedoch nicht unterworfen worden.
Der Uber 180" siedende RUckstand schied beim Abkühlen

eine feste, ungesâttigte Sa.ure ans, deren Hauptmenge sich in
den niederen, unter vermindertem Druck erhaltenen Fractionen
befaud: diese bei 40 Mm. Druck zwischen 95" und 115" über-

gchendMt Antheile (was etwa einer Temperatur von 80 bis
~5° bei normalem Drucke entspricht) scineden schon bei ge-
w&haUcher Temperatur eine bedeutende Menge der festen
S&ure aus.

/9-DimethyIakrylsa.ure.

ZwiscLen FMes~apier abgepresst und aus heissem Wasser

umkrystallisirt, bildet dieselbe lange, gla-nzende~ prismatiac~ee

Krystalle, doren Schme!zp. bei 69,5°–70" liegt.
0,2477Grm. der im Exisiccatorüber SchwefebSure getrockneten

SttuMet~abe.t 0,5425Grm. CO, und 0,n95 Grm. H,0.

BerochNetf(irC.,H,0,: Gefunden:
C 60,00 59,78".
I! 8,00 8,05 “.

Die Auatyse des Silbersalzes, welches durch Zusatz von
Sitbemitrat zu einer Lôsuug des JNatriumsaIzes der Sâure er.
halteo wurde, ergab folgende Datcn:

0,M02 Grm. des über Sehwefeia~uregetrockneten Salzes liefurten
0,4tS5 Grm. CO,, 0,lt68Grm. H,0 und 0,2035Grm meta!MacheeSilber.

Berechoet für C,H,0,A~: Cefandea;
C 28,98 M.90°/.
H 8,M 8,32,.
Ag 52,17 52,t6 “

Dies" Daten erlaubten es uns schon in unserer YorI&uËgeu
MittheUung (n. oben) die erhaltene S&ure mit der ~.Dime-
thylakryls&ure (CH,):CTCH.COOH zu identificiren, die
zucrst von Noubauer') uud darauf von v. Miller) bei der

Oxydation dergewOhhtichenIsuvaIeriansaure mittelstKaliumper-

') K'-ubtUter, Atm Chem. 10«. 63.
v. MiHor, t)M. 200. s~t.
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manganat und ebenso von Saytzeff und Semijanitzin') durch

Einwirkung von Phospbortrichlorid auf die ~-Oxyiaovalerian-
saare (aus dem Allyldimethylcarbinol durch Oxydation darge-

stellt) erhalten worden ist. Die weitere Untersuchung hat die

Richtigkeit unseres Schlusses vollkommen bestatigt. Zu diesem

Zwecke ha.tteHerr&Iinka dieFreundtichkeit, einige Messungen
der Krystalle der Dimothyla.krylsa.ure auszuflihren, und ausser-

dem haben wir das Baryum- und Calciumsalz und die Brom-

verbindung der Saure, die in letzter Zeit von Uatinow~)
genauer untersucht worden sind, dargestellt.

Herr Glinka theilt uns Folgendes mit:

,,Die KrytaHe der Dimethy!akry!6aurebesitzen die Getitalt langer
Prismen,derenFt&cbcnparaUetdervo'tikatcnAxegestreifteind; (tueeer-
dem habendie Krystalle fast in aUcn F&Uenan Stelle des Basopinakoids
trichterfôrmige Vertietungcn, welche fast bis zur i[:t)fte hineinreichen.
Es iat mit gelungen, einigf AngabenItau.<.hofer'i! (Zcitschr.f. Kryst.
4, 570) zu bestittigen,z. B.:

t:~ = (OlOj(Un) -=)23" 40'; (1)0; (HO)=-(i~
'Kj) (HO) = 1)2".1).

Di'' Ftâchen der Krystalle erwiMcnsich zwar u))v.kommcn an:.
gebildet, jedoch konnte der Prismenwinkeluud t'inipc t'i(ht'n an ein.-_t_T .11 '1

Der abgcbitdctc Krystall zcifhnot sich von d'u mcittt'o (ibrt<;<'n
Kryst&!ten dieso-Subatanz. Bowie auch von denjeni~t'" "tH~utthofer'e
Angaben, beaonders Uurch bedeutende Entwickhtnn des Ktiu«pin<tko!de
(010) aus. Bf: anderen KrystaUen sind die i'inakotdti.tchun ~00) und
(OtO) bedeutend schwitchcr entwh'kctt, jcdoc). vcrh~missntitMiK deutlich
ausgobildet.11

') Semtjanitzin u. Saytzf:w, Atm. Cht'm. ttT, ~2.

Ustm"w, J. t-nse. chem. Ges. t~, 43M.

zclneu KryetaHeu beati~nmt werdcn; Winkel, welche
Haashofer nicht angiebt, hahe ich an einem Kry-
atatt mit t42" 20' und an eiuem andeMn mit 14:)"
bestimntt. Die Ifitzto Form iat in der Zetchnung
berfiekeiehtigt und habc ich sic ala Ktiuoduma an-

gesehen (annahernd bl2),indcm ich d'elfauehofcr'-

echen Angaben zu Gt-unde legte; doch muss erwahnt

werden, dass if hdu Dt/ma mit einem Winkel von
61 nicht bemerkt habo; atatt der Orthodomaftachen

(tOh, deren Hauehofer erwahnt, beobuchtclf! ich

PyramidenBachen (in der beigcfugtcn Zeichnung
mit x bezeichnet), d~ren Paran)eter aber uicht b~-
stimmt wefdcn koxute.
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Das Baryumsalz, Ba~H~O~+SH~O, durch Neutra-

lisation der wassrigen Losung der Saure mit Baryumcarbonat
unter Erwarmen dargestellt, schied sicb beim Verdunsten über

Schwefelsaure in priamatischen, grosatentheits verwachsenen,
zuweilen von einem Punkte f&cherfôrmig ausgehenden KrystaUen

aus; es entbalt, dpn vorhandenen Angaben entsprechend, zwei

Mol. Kryst~wasser.

0,2269Grm. dfs gut zwischenFliesspapiergetrockneten Salzes ver-
loren bei 10"° 0,02 9 Grm.

Gefundeu: Ber. f. B<t(C,H,0,),+2H,0:
H~O 9,65 9,0"
Das Calciumsalz, Ua(C,jH~O.j)~+4R~O, das ebenso er-

halten wurde, krystallisirte beim langsamen Verdunsten seiner

Losung im Exsiccator in langen, aeideglanzenden, zu Bitschein

vereinigten Nadeln. Es enthltlt vier Moleknle Wasser nnd

verwittert an der Luft sebr leicht.

1. 0,2538Grm. des zwischeilFiieaBp&piorgut abgeptesaten Saîzes
vertoren bei 100° 0,0575Grm.

2. 0,t859 Grm. des wMaerfreienSalzes gaben naeh dem Gtiiheu
0,0436Grm. CaO.

Gefunden: Ber. f. (C:H,0,),Ca+4H,0:
1. H,0 32,65 28,22

Ber. f. (C,H,0,),Ca:
2. Ça 16,7~ 16,81" ·

Wird die Losung des Salzes auf dem Waaserbade langsam

verdunstet, so scheidet sich dasselbe in einzelnen, ziemlich grossen
prismatischen Krystallen aus, die bei 100* keine GewichtsYer-

ândel'ung erleideu und ihren Glanz beibehalten. Ustinow (a. a.

0.) beachreibt das Calciumsalz gleicbfaUs ais in langen, seiden-

artigen Nadeln klystaHiairend, hait es aber ftir waaserô'ei, da
er gefunden hat, dass ,,bpi sehr langeamem Verdunsten im

Exsiccator sich das Salz in ziemlich grossen, einzelnen und
zu Drusen vereinigten Ej'yatallen ausscheidet. Beim Erw&rmen

auf 100" verliert das Salz nicht an Gewicht und die Krystalle
behalten ihren Glanz." Unsere Beobachtungen stinmen, wie

man sieht, mit Ustinow's Angaben nicht ganz Uberein; wir
sind geneigt, anzunehmen, daas sich in die letzteren irgend
ein Missverat&ndniss eingeschlichen haben mag.

Mit Brom verbindet sich die Dimethylakrylsaure sehr

leicht; wir erhieltei. das Additionsprodukt durch tropfenweises
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= '!6" 18' enteprecben und derselben ge~enitberHegon, so daaa bei der

&uher besehriebenen Lage diese Dftchen als einer Teta~opyramide an-

gehSrig angesehcn werden Mnnon. Sie sind sehr unvollkommen ausge-
bildet, mciat abgerundet; zuweilen iat eine derselben durch einen ein-

apringandeu dreisettigea Winkel ersetzt, etwa eine negative Pyramide
daretcUend. Die auf GruBd dieser FIachen erhaltenen Daten sind so un-

vollkommen, dase ich mich zu deren VerëBënUichung uur in Foige des

Fehtens jeglicher Anhaltspunkte über das Verh&ttniM der Axen der ge.
nannten Verbindung entfichHease'i:

.:&:c=[l]:t:0,[:0,9');

a:&=n=72"4t'; a:e=~=72"57;

&:o==y=89<'4'

In Aetber sind die Krystalle sehr leicht lëslich, etwas

schwieriger in Ligroin. Der Schmelzpunkt liegt bei 107" bis

108 die Erstarrnngstempera.tnr bei 97", sank aber nacli

mehrmaligem Schmelzen. (Ustinow giebt fMr den Schmelzp.

105~-106" und ats Erata.rrungsp. 76" an.)

') DieGrCase des zwiechcn derTetartopyramide )7; und dtnPyramidut
M und T liegenden Winkel laMt sieh annahernd auf <tn'
<= [tt2'! bcfeehMn.

Rmzufugen des Broms zu eiaer Lôsung der Suare in Schwefei-

hohIenstoC. Nach niehrmn!igem Umktystallisirhn aus Ligroin

stellte diese Verbindung achôn ansgeMdet~, grosse Tafeln

dar, über welche Hr. GHaka. TUis folgeudos mitzutheUen die

Gûte hatte.

,,Die bcdeutexdere Mehrzahl der <ntf tibergebenen Krystalle stellte

von otcbs Flachen begrenzte Individuen dar, die man ata ciné Combina-

tiun dreier PmutMide des trUtlinoëdriBthen Systems betrachtpn kann. Die

XugehorigkcH desselben zu dem genanntcn System ergiebt sich aua der

GrSsae der Wiuke) zwisehen den FISchen Af, T und P.

M: P== &t" 4T; y:.P= 75" 51'; 3~: T= 75" 18.

Die GrSsM dieser Winke) nehme ich als BMis ftir die Berech-

t'ung der Fundamentalwinkel ~M triklinoëdrischen Systems « j?. y und
der Axen a & c an. Du dièse Daten

nur Mhr un~enu~'nde Anhallspunkte
zur Pereehnung der fund&mentaten

InfyataHogMphieehen Elemente boten,
so wandte ieh mich zu den Kryetaitcn
des auderen Typus, die eine Cumbi-

nation von 8 Fi&chcn darstciten. Zwei

derseiben stumpfen die dreikimtigen
Winkel ab, welche der Kantu .M: y
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Die Dimethyi.a.krylsaure suMimirt leicht )imt siedpt

bei 194°–19ô°, spattet sich aber achon bai cin Mm'etwd,

10~ h8her liegenden Temperatur in Kohionsanrû un~ ~oixt.

tylen, Zur Festatelhmg dieser Produkte owtirmten ~ir die

Saure im zngcschmoizeaen Robre anf 210"–22C". -No.uh 80

bis ~OsU'tndtgem Erw&rm.eu ateHte der Rëhrentatmib cittc kicht

bewegliche F!tlasigkeit dar, die in einer E&ltetuisch'utg nicht
erstarrte. Die durch Schnee und Salz gek<ihlte R~hco wurde

geoSftK-t,und die Merbei entweichenden Gase in einem Gttso.
meter gusammelt. Das Vorhandeasein von Eoblens&ut'e wurde
durch Einleiten in Barytwasser constatirt, waltrend der Kfhten-
was~erstoS durch auf 0" abgek&Mte Jedw~sorsto~atu-e ab~r-
birt wurde. Das erhaltene Joddr l8ste sich bei ta.ngen'm
Stehen mit Wasser schon bei gowôhnHcher Tempcratur voll>-

stâudig, uud der darauf aus der wa~ngeR L~nag ausgeschie-
dene AIkohol erwies sich nach dem Tt'n( knet' (Ibcr Baryt a!s
das Trimethylcarbi"ol, das so leicht an dem chin'akterisdtea

Kamphergeruch und seitMn bei Ziannertemperatur nicht schmel.
zenden Krystallen erkannt werden kann. Es kann also keiMejn

Zweifel untertiegen, dass der KohienwasserstoiT iMhutyten
war. Die beschriebene Zorsetzung dec Dimethytakrytsam'e
stimmt mit der dieser Sanre gewShniich zHgeschriebeBen
Constitution überein, da, wenn tnan die Moglichkeit einer Umv

lagerung nicht in Betracht ziebt, das Isobutylen und die
.KoMensaure als die Spa!tung8produkte von n«r zwei Saoreo

C,H,0; anftreten k&nnen, und zwar von der Strnktur:

CM, Cff, CHs 011,

'V V
)

CH CH.
)
COOH COOI1

(~.Dtmethytakryts&ure) (unbchanote S~urc

In der Reihe der Akryb&uren ist einc su!chp, unter dem
EinnuaB hoher Temperatur vor sich gelieiide Spaltung, die
vollkommen derjenigen der Tetrolsaure p~ra!td w!trc. unscres
Wissens zum ersten Mat beobuchtet worden.

Der Untersuchung der hochsiedenden Sâurf:t st~Hten bich

bedeatende~Schwierigkeiten I). den Weg. Die lHl'-k'.t t"dp der
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'1 j' .1~
Mtter gev.'ohnMchemDrucke ausgefilhrten Destination, die über

1~0" aiedet~n, wurden unter vermindertem Drucke (bei unge-

f~hr 40 Mm.) fractionirt, wobei zur besseren Trennung der

Antbeile ein ziemlich langer Dephlegmator von Würtz be-

nutzt wurde. Trotzdem konnten keine constant siedenden

Fractioaea abgeschieden werden, da die Flüssigkait unter

ZuruckiasjHmg eines geringen Rucksia-ndos ziemlich gleich-

mawig zwischen 100" und 150" dberging, wobei die niedrigsten

F~a<;t.ionen bis zn JH5", wie schon erwa.bnt, beim Stehen Di-

methyttJtryls&ure ,a.u~schieden (die jedesmal entfernt wurde).

Zplctzt wa.ren folgende Antheile erhalten worden: 1. 100 bis

115", 2. 115'')-135", 3. 135"–142", 4. 142"-150° und

5 der Bilcksta.nd. In denselben Grenzen siedete auch der-

.tenige Titeil dcr.Sa.uren, welcher von dem bei der Destillation

der wassrigen AuBzüge mit Weinsaure (siehe S. 226) erhaltenen

Destillate abgetrennt worden war, wobei hier ein bedeutend

grossarer Buckstand des über 150" Siedenden zurtickbUeb.

Die einander entaprechenden Fractionen wurden zusammen-

gegossen.') Der zweite Antheil enthielt noch merkliche Mengen

von Dimethylakrylsaure, wabrend dieselbe in den beiden letzten

nicht tnehr vorbanden war, was durch Einwirkung von Brom

fostgesteUt wurde. Da. nun aus anatytischen Daten zu ersehen

war, dass wir es tnit einem Gemisch von Sauren zu thuu

hatten, so machten wir- den Versuch, dieselben durch. ihre

Calciumsaize zu trennen (vorlâunge Versuche hatten gezeigt,

dass das Calciumsalz einer der Sauren in Wasser ziemUch

schwer lëstich war). Die Neutralisation durch frisch ge~atites
Calciumcarbouat ging nur schwierig vor sich und erforderte

') i!ci )t')en den iMthh'f.k'tx'nDestillationen unter vermindertem

Drucke, die wir \v:t)))endonfercrUnterBunhungauszufiihrenhatten, bc-
nutxtcxwir den von une bereite bcacnnebt'nenApparat (Ber. 18, 1363),
der sieh in der Praxis als fiehr bequem erwiee. Die Destillationwurde

immer, nach der Vorschriftv"n Wtirtz (Dictionn.de ehim.Suppl. 667),
untur Beuutxung etues Kapittturohrca ausgeführt, w&hrendder Ballon,
aus wck'hemdie FtuMigkcitdeetillirtwurde, entweder auf dem WMBer-
oder in einem MctaObadccrwXnntwurde.

Xur Re~ntirun~ des Druckee benntzten wir den Regulator von
L. Meyer (Ann. Cht-m.J!C~,303); swischendem Rcgut&torund dem

!)e'!tiHat)o"<a;)nat bcfaxd?ich auaserdcmimmer eine Giaenaechevon
mehrere)'Uten) Intmtt.
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anhattendes Erwarmen. so dass wir znr Beschleunigung der

Réaction etwas Calciumhydrat zusetzten. Zu unserem Er-

stauuen lieierten die Analysen der erhaltenen Salze ziemlich

ubereinstimmcnde Zahlen, die der Formel CgH~O;, entsprachen,
wâhrend die Analysen der wieder ausgeschiedenen freien Sauren

weder unter finander, noch mit deuen der Salze uber<instimmten.

Dieser Umstand, im Zusa.mmenhange mit der achwierigen Neu-

tralisation der Sauren, vpranl&sste uns anzunehmen, dass in

den sauren Produkten eine Substanz von dem Cbarakter ëines

Lactons zugegen sein musse. Die weiteren Versuche bestâtigten
vollkommen diese Voraussetzung.

Die noch zurückgebliebenen Theile der Fractionen 135~'

bis 142" uud 142"–15U" wurden bei gewohniicher Temperatur
mit einer gesattigten Sodatosung behandelt, wobei der grosste
Theil als anfschwimmende Schicht ungelost blieb. Diese neutrai

reagireride Schicht wurde abgehoben und dif aïkahsche Losung
zur voiïstândigen Entfernung der neutralen Substanz mit Aether

behandeit, darauf mit Schwefelsaure versetzt und die auf-

schwimmende Oelschicht der Saure mit Aether aufgenommen.
Nach dem Verjagen des Aethers auf dem Wasserbade wurde

der Rückstand durch Durchleiten eines trockenen Luftstromea

unter vermindertem Drucke getrocknet und dann unter 34 Mm.

Druck destillirt. Das Sieden begann bei 138 und zwischen

141"–144° ging die Hauptmasse uber, welche besonders auf-

gefangen wurde. Dieselbe war vollkommen farblos, besass

einen schwachen, an die niederen Fetts&uren erinnernden Ge-

rueh und verdickte sich merklich in einem K&ttegemisch von

Schnee und Kochsalz, jedoch ohne zu erstarren. Bei der Ver-

brennung wurden Zabten erhalten, die mit der Formel CgH,~0:~
ziemlich gut übereinstimmen:

0,19S4Gnn. der SubetMzgaben0,426$Grm.CO, u. 0,1702Grm.H.~0.

Berechnet für C,H,,0,: Gefanden:
C 60,00 60,t&°.
H 10,00 9,78 “H 10,00 9,78

Da unter den neutrulen Reaktionsprodukten sich ein De-

nvat des Aldéhyde

C,0< =
CH,.

~C(OC.H,)COHCH~
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t~) 1 _t_1-J~-––L~T-1*-l. JJ~–
befand, so war es im hochsten Grade wahrscheinlich, dass wir

es mit der ~-Isobutoxyisobuttersaure,

CJf..O, =
CH,. ~C(OC,H,)CUOH,CH~

zu thun hatten. Um diese Frage zu entscheiden, crwârmteu

wir dieselbe mit Eisessig, da zu erwarten war, dass eine Saure

von dieser Structur uuter den gegebenen Bedingungeu ent.

sprechend der folgenden Gleichung zerfallen würde:

tj *\C(OC,H,)COOH+ C,H.O, = C,H,0 OCJI, -)- (~H'~C(.OH).
COOH.

CH~
C(OC4Hg)COOH+C~H4o.!==C4H~O.

CH~'
t\OH). COOH.

Es erwies sich aber, dass die Zersetzung sebr schwierig

vor sich geht: bei andauerndem Erwarmen, seibst bis zu 170",
bildete sich nur eine unbedeutende Menge von laobutylessig-
ester. Da wir nun befûrchteten, dass bei hôherer Temperatur
unter dem Einflusse der Essigsaure die Oxyisobutterss.ure selbat

zerfallen kounte, so beschlossen wir, die Saure C~H~~O;,mit

Jodwasserstoff zu behandeln, wobei wir aus Mangel an Material

die schon mit Essigsaure erw&rmte Saure benutzen mussten.

Dieselbe wurde von der Essigsaure durch Destillation unter

vermmdertem Drucke befreit und dann mit bei 00 gesattigter
J odwasserstoffsaure und etwas rothem Phosphor im zugescbmol-
zenen Rohre einige Stunden hindurch auf dem Wasserbade

erwarmt. Die im Rohre entstaudene olige Schicht wurde ab-

abgetrennt dem Siedepunkte 116"–118" und den ubrigen

Eigenschaften nach erwies sie sich als Isobutyljodid. Die saure

wasarige Losung wurde nach dem Verdünnen mit Wasser ab-

destillirt, das DostiUat unter Erwarmeu mit frisch gefalltem
Silbercarboaat neutralisirt, von Jodsilber abfiltrirt, und das

Filtrat über Schwefelsâure im Exsiccator verdunstet. Die

Verbrennung des getrockneten Sitbersatzes ergab folgende
Resultate:

0,)382Grm. Salz gaben 0,0~78Grm. Silber.

Berechnet fBr C~H,0,Ag: Gefunden:

Ag 55,38 56,29

Der zu hohe Silbergehalt muss unstreitig der unvoUatan-

digen Entfernung der Essigaaure zugeachrieben werden, von
ciller Reinigung mueste aber der geringen Menge des Salzes
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wegen abgeschen werden. Es scheint uns jedoch, dass die

bereits angt'i'ûhrten Daten die oben ausgesprochene Voraus-

setzung über die Natur der Saure genügend best&tigen.

Das Octolacton, C~H~~Ojj.

Der hei der Behandlung mit gesattigter Sodalësung un-

geKtst gebliebene Theil der hoheren Fractionen der Sauren

(s. S. 234) wurde mit dem a.theriscben Auszuge der alkalischen

Lôsung vereinigt, mittels gegluhter Pottasche getrocknet und
nach dem Verjagen des Aethers auf dem Wasserbade unter
vermindertem Drucke fractionirt. Nach zweimaligem Destil-
liren erbielten wir eine bei 132"–134" (bei 36 Mm.) über-

gehende Substanz. Dieselbe stellte eine klare, farblose, iti
Wasser schwer ISstiche Flüssigkeit von schwachem, etwas aro-
matischem Geruche dar, welche im Ealtegemisch von Schnee
und Kochsalz nicht erstarrte und auf blaues Lackmuspapier
vollkommen neutral reagirte.

0,2~6 Grm.der Subatanzgaben0,5U9Grm.CO.~u. 0,t852Grm.if~O.
Berechnet für C.,H,<0,: Gefunden;

C <i7,60 67,25
H ~86 ~9t “.

Die erhaltene Verbindung €0~ lest sicb beim Er-
wârmen in einer Lôsung kohlensaurer Atk&tien and sehr leicht
in Barytwasser, gleichfalis beim Erwarmen, unter Bildung von
Salzcn einer Oxysaure, C~H~Og, und ist also ein Lacton. Beim
Verdunsten der vom Barytuberschuss dutch einen Kohiensaure-
strom und Abfiltriren des gebildeten Baryumcarbonats befreiten

L8sung bleibt das Baryumsatz im Exsiccator als amorphe,
glasartige Masse zurück. Zur Analyse wurde das Salz bei 8(P

'getrocknet, da bei hoherer Temperatur schon Zersetzung ein-

trat, was sowohi an dem Auftreten des Lactongeruches, als
auch daran zu crkennen war, das beim sp&teren Aufiôsen eine

Trubung ~von Baryumcarbonat) auftrat.

0,2465Mnn. des Salzesgaben 0,t268 Grm. BaSO~.
BerechnetfOr(C.,H,jiOj,Ba: Gcfunden:

30,)t 30,10'

Das Baryumsaiz ist in Wasser sehr leicht lôslich und
lôst sich auch in Alkohol, aus we!chem es ~Ich beim Ver-
dunsten gleicbfaUs amt-i'~b ausscheidet.
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Das Ca.lciumsa.lz ist in Wasser verhS.ltnissma.ssi~ schwer

toslich und scheidet sich aus einer concentrirten Lo.sung des

Baryumsa,lzes beim Zugiesseu einer Losung von Calciunichlorid

in Form von schneuweissen, feineM Nadeln aus. Beim Ver-

dunsten seiner wa~sri~cn Losung erscheint es in Form voa

ErnsteD, die (unter dem Mikroskop) als verHoebtenc, i'einc .ISa-

dein erscheinen. Das Silbersalz ist dagegen im Wasscr leicht

loslich.

Bis jetzt sind 'nur zwei und verhaltniasma.ssig wenig er-

forschto Octolactone bekannt. Das eine, von unbestimmter

Structur, erhielten Emmert und Friedrich') beim Emwirkeu

vonZinka.tbylaufSuccinyicMond, das andere stellte Young.')
dar. Letzteres entspricht der c-Aethyl-methyl-oxyva.taria.n-

sâure, die bei der Zersetzung ibrer Salze das Lacton giebt.

(Die Saure soibst ist durch Réduction der K-Aethyl-methyl-

~-acetylpropionsaure, CH~. CO. CH(CJB~CH(C,H,)COOR, er-

halten worden.) So weit wir nach den vorhandenen Daten

urtheilen k6nBea, ist unser Lacton ein Isomeres dieser beiden

Lactone; aof;diB m8gHche Structur desselben werden wir bei

der Auaetnandersetzung des Reactionsverlaufes hinweisen.

Zath Schlusse der Uebersicht der sauren Reactionspro-
ddkte 'woUen wir noch erw&hnea, dass der Ritekstand ihrer

Destination, der unter verminderndem Drucke über 150° sie-

dete, hauptsachlich noch eine Substanz von Lacton-Charakter

enthielt, da eF' sich in einer ges&ttigten Sodalbsung in der

Kalte fast gar nicht aufioste, und der ungelost gebliobene Theil

nach der Destillation, bei welcher er in sehr weiten Tempe-
raturgrenzen ttberging, eine neutrale Reaction zeigte.

Die Isobntoxyva-teriansâure, O~H,gOg, die der von But-

lerow (Le.) beim Einwirken von Jodoform auf Natriumathyl-
alkoholat dargestellten Aethylmilchsâure entsprechen würde,
haben wir, wie zu eMehen ist, nicht nachweisen konnen.

Die nentralpn Reactionsprodukte.

Wie bereits oben eL'wMmt, wurde die wahreud der Ein-

wirkung von Jodoform auf Natriumisobutylat überdestillirende

') Emmert u. Friedrich, Ber. 15, t6j2.

Young, Ann. Chem. SÎ6,
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FlUssigkeit besonders aufgef~nget). Dieselbe besass einen athe-

rischen Geruch und enthielt folglich ausser dem Isobutyl-
alkohol noch irgend eine andere Substanz. Bei der Destil-

lation mit Winssinger's Dephlegmator zeigten sich schon

bei 18" im Kühler leicbt verdunstende Tropfen (die Vorlage
wurde daher mit einem Gemische von Schnee und Kochsalz

ge~bit), worauf dann das Thermometer ziemlich rasch auf

53° stieg. Das Destillat nahm begierig Brom auf, besass den

charaktenstischen Geruch der Kohtenwassersto~e und enthielt

ausserdem noch eine Jodrerbindung, da bei der Oxydation
mittelst Salpetersaure eino nicht unbedentende Menge von<Jod

ausgeschieden wurde. Die bei der Emwtrkuag von Natrium-

isobutylat auf Methylenjodid angestellten Versuche lassen kei-

nen Zweifel übrig, dass w&hrend der -Reaction Isobutylen

entatehl~); die fragliche FlussigMt war daher aller Wahr-

scheinHchkeit nach ein Gemisch von Isobutylen mit dem unten
zn beschreibenden MethyUsobutylâther ood eiaer geringen

Menge eines Jodtira, seiner Flüchtigkait nach wahrscheinlich

des Jodmethyls. Von 53" an stieg die Temperatur sehr lang-

sam, und bis zu 630 ging eine sehr bedeutende Menge der

Fittasigkeit uber, wâhrend darauf bis zu 105" nur sehr wenig
tiberdestiHirte. Nach mehrmaligem Fractioniren scltied sich

ans dem Antheil 53"–63" eine Substanz aus, die nach dem

Reinigen mittelst Destination abeF metaHischem Natrium bei
59'' (unter 741 Mm.) siedete und eine leicht bewegtiohe FUis-

sigkeit von scharf aasgeprâgtem Aethergërach daMteItte. Bei

'ter Zersetzung durch concentrirte JodwasaerstoS'saure im zu.

deschmolzenen Rohre acf dem Wasserbade wurden aus 5 Grm.
Jer Substanz 17 Grm. eines Gemisehes von Joduren erhalten,
die sich durch wiederholte DeatiHationen in zwei Fractionen
thciien liessen: in eine bei 45~–47" T!nd eine andere bei
H 9 "–120'' aiedende. Erstere erwies sicb sowoht ihrem Siede-

') DMhobatytcn verdankt nMtgUcherweneseine Entstehang der
iatermedi&rfHJ3itdun~;von Isob'tiytjodid. Dieeea Letztere ktinnte ate
Produkteincr z~iache))ttemts"butyta)koho!und den vorhandencnJodfiren
statifmdenden Wechaeiwirku)~anfhretfn, gteichwie beim Erhitzen von
CH,J mit Alkohol sieh nach Bu<«.<'und Kraut (neben Methy)ttthe)')
Jod&thyt bitdct. Busse unJ Krant, Ann. Chem. 17?, 272 (vergt.
Wolkoff, J. rusa. ehem. U~. t~, 320).
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Der über 105~ aiedende Rückstand der soeben beschrie-

benen Destillatiop, der fast ausscMiessUch aus IsobutylaUcohol

bestand, wurde mit dor Hauptmasse des Alkohols, der nach

der Reaction (zur Entfernung des Jodnatrinms und der Na-

triumsaize der entstacdenen Sa.uren) mit Wasser gewaschen

worden war, vcreinigt ùnd darauf unter Benutzung des Wins-

singer'schen Dephtegmators destillirt. Bui 120" wurde jedoch

die Destillation schon abgcbrochen (das zwischen 108° und

ï3U" Uebergegangene wurde noch einmal fractiooirt) und der

RuckBtand unter vermindertem Drucke destillirt, da YortauSge

Versuche gezeigt hatten, dass die hochsiedenden Reactions-

producte sich bci hoherer Temperatur leicht zersctzen. Hierbei

wurden folgcn'te Fractionen aut~sammett: 1. bis zu 110",

2.HO"–13&" (die Hauptmeuge) und 3. 135"–175" (bei etwa

30 Mm. Druck). In dem Destillationsapparate blieb ziemlich

viel Harz xuruck, das beim Abkühlen erstarrte und irgend

weiche ~!atnumf<ab:c enthielt genauer haben wir dasselbe

nichL untersucht.

Aus d'-i cr-ten bis zu 110" siedenden Fraction, die noch

viel Isobutytaikohot enthieit, wurde durch Fractionirung, die

anfangs uuter vermindertem und sp&ter bei uormalcm Druck

pmikta, als auch ihren anderen Eigenachaften nach als Jod-

metbyt und .die zweite ais Jodisobuty!. Durch diese D&ten

ist die fragliche Verbindung als Methylisobutylë.ther voll-

kommen charaktcrisiri, womit auch die Résultée zweier Dampf-

dichte-Bestimmungen f~ut ilbereinstimtnen; voti letzteren war

die eine bei Zimmertemper~tur und die andere im Wa-'ser-

dampfe na.ch der Méthode von Hoirnann ausgeführt worden.

Die hierher gehorigen Daten sihd:

1. Gewichtder Subatanz0,0605Grm.; Barometerstand~68,9Mm.

bei i7,3°, HOheder QuecksitbeMtuteim Apparate 648,5Mm. bei 22° !md

Votumendes Dampfes127,14Cem.
2. Gewicht dasselbe, Barometerstand766,9Mm. bei 16,8' H<ibe

der QueukeDbcrsSnte70 Mm.bei 30'' + 560Mm. bei 89,8" und Volumen

des Dampfes130,94Ccm.

Hieraus berechnet sich die Dampfdicbte.
Berecbnet fiir

1. 2. CH.OC.H,:

Im Vet-hfithtias zu WaMerstoH' 43,5 42,6 44

)l il “ Luft 3,01 2,95 3,03
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ausgei'uhrt wurde, ein zwischen 160" und 164" siedender Theil

ausgeschieden. Da de;setbe eine jodhaltige Vcrbindung (OHJ.,
oder vielleicht das Produkt CHJ(OC~Hj,)?) enthielt, so wurde

er in einem mit Rucknusskuhler .versehenen Kolben etwa

20 Stunden hindurch mit molekularem Silber gekocht und da-

rauf wieder destillirt. Nach dieser Behandlung blieben nur

Spuren von Jod zurück, doch hatten sich die Grenzen der

Siedetemperatur etwas erweitert, was auf élue Zorsetzung in

Folge des andauernden ErwarmeQs hinweist. Nach eiolgen

Destillationen gelang es uns aber, eine constant zwiscbeu 162"

bis 164" siedende Substanz auszuscheiden. Dieselbe erwies sich

allen ihren Eigeuschafton nach identisch mit dem Diisobtityl-

methylenather, CH~(OC~Ha)~, den wir ebenfalls beim Ein-

wirken von Methylenjodid auf Natriumisobutylat erhalten habcn

(s. unten). Die Anatyse ergab folgende Resultate:

0,2504Grm. der Subatanz gaben 0,6t83 Grm. CO~(die WMifcr-
bestimmungverungXickte):

Beroehnetftir C,H~O~: Gefundeu:
C 67,50 67,340,0
H t3,50 –

Die Fraction 110"–135" wurde mehrmals unter einem

Drucke von 36 Mm. destillirt, wobei zur Dephiegmation ein

ziemlich langes Würtz'sches Rohr benutzt wurde. Esschied
sich eine constant bei 122"–125" siedeude Verbindung aus.

Die angegebenen Grenzen konnten setbst bei wiederholter De-
stillation nicitt verengt werden, sondern es war im Gegentheil
eine Zersetzung zu bemerken, da bestândig ein geringer, hoch-

siedender Rückstand zurückblieb. Auch hier erwies sich eine

unbedeutende Beimengungen von jodbaltigen Verbindungen, zu
deren Entfernung die Substanz einige Stunden hindurch (unter
vermindertem Drucke) mit molekularem Silber gekocht und
dann uber letzterem mehrere Mal uberdestiuirt wurde. Trotz-

dem konnte das Jod nicht votlstandig entfernt werden. Die
auf diese Weise gereinigte Substanz ist eine vollkommen, fatb-

loae, stark lichtbrechende, ziemlich leicht beweg!iche FlOsaig*
keit von stark bitterem Gesclmack und von schwachem, eigen-
thumHchem Geruch, der beim Rrwarmen scharf wird. In Wasser
ist dieselbe unt8s!ich, vermischt sich aber mit Âtkohol und

Aether; in einer Kattemischnng von Schnee und Salz verdiçkt
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sie sich, ohne zu erstarren. Das specifische Gewicht bei 0~°
war 0,9041. Die Analysen (bei we)chon y.m- Zuruckhattung
der Jodspuren hinter das Eupferoxyd ciné Silberspirale gelegt
wurde) ergaben Zahlen, die sich am meisten der Formel C~H~O~
n&hem.

1. 0,2492Grm.derSubat.gaben0,6058Grm.00~ u. 0,2647Grm.H,0.
2. 0,2628Grm. derSubst.gaben0,6897Grm.00, u. 0,2814Grm.H_0.

Berechnet fûr Gefunden:

C,,H,,0,- t. 2.

C 66,05 66,30 ti'3,33".
H 11,92 l),HO 11,89 “

Eioe Dampi'dicbte-Bestimmuug im Dampfe des Isoamyl-
aikobola (bei 13~°), nach der von Brühll) abgea.nderten Me-
thode von Hofmaun, ergab die Zahl 6,75 im VerhMtnisa

zu Laft.

Die angewandteMenge betrug 0,0)68 Grm., die Quecksitberhdhe
im Apparate vor der Einfuhrnag der Subatanz744Mm., nach der fJn-

führung 72C,5M~ dae Volumendes Dampfes1~7,05Ccm.

Die oben angeführte Formel verlangt ftir D = 7,5n die

Uebereinstimmung ist also'hicht vollkommen genügend, was

dadurch bedingt sein mag, dass die Substanz nicht ganz rein
war (worauf auch die obigen Analysen hinweisen) und dass

schon bei di.eser Temperatur wahrscheinlich eine Zersetj!ung
eingetreten war (s. S. 247).

Durch Behandeln mit concentrirter JodwasaerstoSsaure

gab, die Verbindung C~B~~Og Isobutytjodid und gleichzeitig
harzige Produkte. Dièses wies auf einen Gehatt von Iso-

butoxylgruppen und auch darauf hin, dass der andcre Be-
standtheH der Verbindung sich leicht verândert. Hierbei
tauchte die Vermuthung auf, dass wir es vielleicht mit dem
Derivate irgend cinés Aldehydes zu thun hatten. Uru diese

Vermuthung zu prufen, liessen wir Eisessig in zugeschmol-
zenen RShren auf die Substanz einwirke)), indem wir ungefahr
gleiche Gewichtstheile von C~H~Og und C~H.O~ nahmen. Die
Robren wurden bei HO"–120" etwa 20 Stunden lang erwarmt,
worauf dann der Tollstandig durchsichtige, schwach gelb ge-
farbte Inhalt in Wasser gegossen wurde. Uie d~fi aut-
schwimmende Schicht wurde abgetrennt, mfbrma!* !B:t Wasser

') Buth!, Ber. 9, l36a.
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gewaschen und mittelst geglühter Pottasche getrocknet; bel der
Destillation ging aie bei 116~–118° liber und erwies sich als

Isobutylessigester. (Der geringe hochsiedende Ruckstand be-
stand allem Anscheine nach hauptsachlich aus noch unzersetzter

Substanz, da er bei weiterem Erwarmen mit Eisessig neue

Mengen des Essigesters gab, und wahrscheinlich auch aus Con-

densationsprodukten des Oxyaldehyds.)
Die wassngen LCsungen wurden alle zusammengegosaen,

mit Soda neutralisirt und mehrmals mit Aether extrahirt. Nach
dem Verdunsten des Aethers auf dem Wasserbade- blieb eine
dicke Flüssigkeit zurUck. Dieselbe enthielt etwas Natrium-
acetat in LSsung, dessen voUstandige Entfernung durch Auf-
I{)sen der Flüssigkeit in einer verhSJtnissmassig grossen Menge
von voHstandig trockenem Aether erreicht wurde. Aua der
von dem krystaHinischen Niederschlage abfiltrirten âtherisctten

IjQsung wurde der Aether auf dem Wasserbade abdestillirt, und
die zuruckbleibende Flussigkeit der Destination unter vermin-
dertem Drucke (bei 32 Mm.) unterworfen. Letztere ging nun
in weiten Grenzen über, indem die Destillation schon unter
50° begann; der bis 60" anfgefangene Antheil besass noch den
Geruch des Isobntylessige~ters und enthielt auch Wasser;
darauf stieg das Thermometer gleichmassig und fast alles ging
bis zu 110" über. Das Destinât war eine farblose, leicht be-
wegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch, welche bûim
Stehen dick wurde und nach einigen Tagen die Consistenz
eines sehr dicken Syrups annahm; sie loste sich gut in Wasser
und reducirte energisch Silberoxyd in ammmoniakalischer Lô-

sung, unter Bildung eines schônen Spiegels.
Die Analyse der Fraction 80"–i00" ergab Resultate, die

mit der Formel (C~H~O)n gut ûbereinstimmen.

0,296:<Grm. Subatanzgaben 0,5906Grm. CO, u. 0,2422Grm.H,0.
Die Formel (C.H~O).vertangt: Getunden:

C &4,5t 54,36e/.
H 9,09 9,08 “.

Durch die mittelst Silberoxyd ausgefuhrte Oxydation wurde
sodann festgestellt, dass die Substanz vollkommen homogen
war, und dass das Molekül der Formel C,H,,0;; entspreche.
Zu dieaem Zwecke wurde die waasrige Ldsung bei gewohn-
licher Temperatur mit einem Ueberschuss von frisch gefatitem
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Silberoxyd 6–7 Tage hindurch stehen gelassen. Nach Ablauf

dieser Zeit wurde die Losmig von dem Niederschlage abfiltrirt,
und letzterer mit Wasser gewaschen. Ans der wassrigen Lo-

sung schied sich beim Verdunsten unter dem Exsiccator das

Silbersalz in Form fiacher Prismen aus.

0,1428 Grm. des ttber Schwefete&uregetrockneten Salzes gaben
0,0131Grm met&!iiechehSilbera.

Berechnetffir C~H,O.Ag: Geftmden:

Ag 51,18 61,t9«/

Zur Gewinnung der freien Sâure wurde das Silbersalz in

Wasser gelëst, durch Schwefelwasserstoff zersetzt, der Ueber-
schuss des letzteren durch Erw&rmen entfernt, die vom Schwefel-
silber abfiltrirte wassngû Losung mehrere Mal mit Aether aus-

gezogen und letzterer veqagt. Es blieb eine krystallinische
S&ure zurück, die nach dem Trocknen und Sublimiren feine
Nadeln darsteUte und bei 78"–79" schmolz. Es konnte daher

keinem Zweifel mehr unterliegen, daas wir es mit voustandig
reiner c-Oxyisobutteraa.ure zu thun hatten, für welche Mar-

kownikoff~) die eben angeführte Schmelztemperatur angiebt,
und daas folglich das Ausgangamaterial der M-Oxyiso-

butyraldehyd
fFr ~C(OH)COH=C~Oj,

gewesen sei.
ORg

Zur genaueren Erforschung des erhaltenen Oxyaldehyds
stellten wir eine grëssere Menge desselben dar. Aïs Material
diente uns die Verbindung C~H~O~, die wir spater auf eine
etwas veranderte Weise, n&mlich durch Einwirken von Jod auf
das Isobutylat, erbielten. Wir fanden es bequemer, die Zer-

setzung durch Kochen eines Gemisches gleicher Theile von

C~H~Og und Bisessig in einem Kolben mit Rückflusskübler

20–258tundenIangzn.bewer!tsteUigen und zur Neutralisation
der nicht in Reaction getretenen Esaigs&ure eine 10 procent.
Natronlauge anzuwenden. Im Uebrigen wurde die Behandlung
wie früher ausgeführt. Bei der Destillation (unter 32 Mm.

Druck) dertillirte der Oxyaldehyd wieder in denselben Grenzen:
das Sieden begann achon bei 40" und zwischen 75" und 110"

ging alles ûber. Der Antheil 75"–110" wurde noch einmal
destillirt, die Siedetemperatur sank hierbei bedeutend.: die

') Markownikoff, Z. Ch. 1866, 502.
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ft~tcn Tropfcn gingen bei 47° über, worauf dasThermometer
m'hueU bis zu 50" stieg und bis zu 55" war bereith der grossie
Theil ubergegangen. Die im Destillationsapparate zurück.

ht~'ibende Ftiissigkeit fing nun erst bei etwa 140 wieder zu

sieden an und giug fast voUstandig bis 144" über, wobei das

Da~tiUat beim Abkühlen zu krystallisiren anfing.
Die Fraction 60"–55" (diese Siedetemperatur entspricht

augenscheinlicb derjenigen des monomeren Oxyaldehyds unter
dem gegebenen Drucke) wurde analysirt.

0,2~34Grm. Substanzgaben 0,5490Grm. CO,,und0,226SGrm.H/),
waa in Procenten: C = 54,6 und H=. 8,22ausmacht.

Beim Stehen verdickte sich dieselbe, und nach dem Zn.

fügen von Krystallchen fing sie an zu krystallisiren und er-
starrte nach einigen Tagen fast voUstandig zu einer krystal-
linischen Masse. Auf gleiche Weise wurde auch der Oxaidehyd
aus der Substanz C~H~O~, die bei der Reaction auf Jodoforin
erhalten worden war, zum Krystatiisiren gebracht. Die zwi-
schen Fliesspapier sorgfaltig abgepressteu Krystalle gaben bei
der Analyse Resultate, die mit der Formel C~H~ gut Uber-
einstimmeii.

0.2C06Grm. Subatanzgaben 0,4!20Grm. CO., u. 0,1692Grm. H,0.
Boechnet ftir C~H~O,: Getunden:

C 64,M M.39<
H 9.09 9,1.0“.

Aus diesen Daten ist deutlich zu erseben, dass das kry.
staliiiiisobe Produkt ein Polymeres des flüssigen AIdehyds iat.
Die Krystalle besitzen keine scharfe Schmelztemperatur, son.
dern fangen achon bei 63" an weich zu werden und werden
erst bei 67" vollkommen Hussig, zum Erstarren ist aber eine

geraume Zeit erforderlich. Sie sind geruchlos und in Wasser
und Aether leicht lëslich. Die aus der atherischen Losung
zurHckbleibende, dicke Ftussigkeit verwandelt sich langsam in

g!anzende, harte Krystalle, die bald wie verkurzte Prismen,
bald wie ziemUcb dicke, ausgezogene sechseitige Tafeln aus-
sehen fletzteres ist der Fall, wenn die Krystallisation in Sachen
Gefasspn vor sich geht:. Herr Cxlinka hatte die Gute, die

prismatischen KrystaHe zu messen und theilt uns daruber

Folgend~ mit:
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geht die krystaUmische polymere Verbindung
zwischen 130"–136~ über, indem sie sich vollstândig in die

monomere verwandelt; das Destillat ist eine leicht bewegliche

Ftuasigkeit von charakteristischem Geruch. die beim Stehen

sich aUmahlich verdickt und schliesslich krystallisirt. Unter

36 Mm. Druck siedet sie aber bei 142"–145° (nur ein ,ganz
unbedeutender Theil geht unter 142° a.b); das Destillat ist

sehr dicMtlsaig und krystallisirt a.1)mahlich wieder. Unter

vermindertem Drucke kann also diese polymère Verbindung in

Dampf ûbergehen, fast ohne sich dabei zu zersetzen. Hierdurch

erM&ren sich, unserer Ansicht nach, die weiten Grenzen der

Siedetemperatur des nicht vollkommen reinen Oxyaldehyds.
Wir müssen noch hinzufilgen, dass der <<0xyisobutyral-

debyd unter, von uns noch nicht naher festgestellten, Beding-

ungen die Fahigkeit besitzt, sich mit Wasser unter Bildung
eines Hydrates zu verbinden, welches in prismatischen Krystallen
erscheint, die in Aether fast unt6s!ich sind, zwischen 68"–76*

scbmelzen und darauf nicht mehr eratarren.~)

Die Eigenschaften des «-Oxyisobutyraldehyds nahern sich,
wie zu eraeben, sehr denjenigen des Aldols, mit dem er isomer

ist, und welches bis jetzt der einzige Vertreter dieser Klasse

von Verbindungen war. Das frisch ûherde~tiHirte Aldol ist,
wie bekannt, eine farblose, bewegliche Flussigkeit, welche beim

Stehen dick wird und nach langerer oder kilrzerer Zeit ein

DteacBHydrat bildete sich bei'n Abkühlen in Schnee und Salz
einer der niederen Fractionen der Destillation de~ roben Oxyatdehyda
unter vermindertem Drucke. Nach dem Auawfmchenmit Aether und
dem Trocknen wurde die Substanz analysirt. 0,0897 Grm. derselben
gabeu 0,t496 Grm. CO, und 0,0742Gnn. H~O.

Berechnetah'C<H,0,+HtO: Gefnndem;
C 4B,M 45,46

H t,4S 9,19 “.

KryBtaUsystcm rhombisch.

a c = 0,98415 :1:0,81792.
Heobachtete Formen p = (110), < = (lit). ).

Grenzwerthe:

(110j:~110)= 90" 55' 90"&0'–59'

(1101:(111)==188<'50' 138" 48'–63'

(lll):(Hl)== 970 40'

Beim DestiUiren unter Atmosphârendruck
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krystaiïinisches Polymeres liefert. Dieses letztere schmilzt
zwischen 80" und 90° und siedet unter vermindertem Druck
in weiten Temperaturgrenzen '), indem es hierbei jedoch in das
Monomere ubergeht.

Kebren wir jetzt wieder zum Produkte O~H~O~ zurück.
Bei der Einwirkung vonEssigs&ure aufdasselbe erh&lt man,

wie schon erwa.hnt, einerseits den Isobutylessigester, anderer-
eeits den Oxyaldehyd, 0~0~. Quantitative Versuche haben
hierbei gezeigt, dass die zur Zersetzung erforderliche Essig-
s&uremenge der Entstehung von zwei Molekülen des Essig-
esters entspricht. Die Verbindung C~H~O~ ist folglich ein
Aetherderivat dièses Aldehyds und l&sst nur zwei Structur-
formeln C~H~O~ zu:

CH,. /OC,H.
1..>C(OH).CH( CH, X)C,H,
und

CH~ ,OH

2.>C(OC,H,)CH( BCH, \OC,H,a

Erstere entspricht dem Acetalderivat des M-Ox~dsobatyr-
aldehyds, die zweite dem Isobutylalkolat desselben Aldebyds,
dessen HydroxylwasserstofF durch die Grappe (00~)' ersetzt
ist. Sogenannte Alkoholate, d. h. Addiditionsprodukte der
Aikohole zu den Aldehyden, sind fUr das Chloral, den Mono-

chloraldehyd und andere Halo'idsubstitutionsproducte der Alde-

hyde bekannt. A!s charakteristische Eigenschaft dieser Ver-

bindungen eracheint ihre Fâhigkeit, beim Erwarmen, oft schon
bei der Siedetemperatur, in die Componenten zu zeriaUen.~
Die Acétate, weni~stens die bis jetzt bekannteu, sind dagegen
sehr bestandige Kôrper, die ohne Zersetzung und bei verh&!t-

nissm&ssig hoher Temperatur sieden.3) Zur Entscheidung der

Frage, welcher vou den angefübrten Formeln die Structur
unserer Substanz entspricht, baben wir ihr Verhatten beim Er-
hitzen untersucht, zu wetchem Zwecke wir dieselbe der De-

') WNrtz, Compt. rend. 74, 1801;7<t,1165;S8, 205 u. 1259.
') Schaffor, Ber. t, 367; Hebea, dae. 3, 907; Pinnef, Ann.

Chem. 1T9, 38.

W(trtz, A<tn.CMm.~3] AS, 871 a. 876.
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stiMation tinter gewohniichem Drucke unterwarfen. Das Siedcn

begann schon bei 145", zwischen 210"–225" ging der grosate
Theit (der~ wie es achetât, noch unver&nderten Substanz) über,
aber selbat béi 265" blieb immer noch ein gerinner Theil zu-

rück. Bel wiederholter Destillation wurde die Anfangssiede-

temperatur der untersten Fraction immer niedriger, wahrend

die Fraction selbst immer zunahm. Zuletzt erhielten wir einen

ziemlich bedeutenden, constant bei 106"–1U8" siedenden An-

theil, der sich aïs Isobutylalkohol heraussteUte. Analysen er-

gaben sodann, dass die hôheren Fractionen in der That ein

Abspaltungsprodukt eines MolektUs Alkohol Ton einem Molekül

der Verbindung C~H~,Og seien.

CHe OH
CH°\

CH~ ~C(OC<H.)CH<( /OH = CH,~ .>C(OC<H,)COH+CtHt.O-CH;' 'OC~Ïï~ CH,'

1. 0,2602 Grm. bei 240°–265" aberdestHUrterSubstanz ~aben
0~2594Gfm. H,0 u. 0,6825Grm. CO,.

2. 0,2604Gnn. des über 265"siedenden, nieht destillirten Rüek-
standes gaben 0,2595Grm. H,0 u. 0,6312Grm. CO,.

Berechnet fUr Gefunden:

C,H,.0,: 1. 2.
C 66,66 66,28 66,n
H 11,11 11,08 11,07“.

Die erhaltene Verbindung C~H~O~ haben wir nicht nâher
untersucht und wollen hier nur bemerken, dass dieselbe eine

farblose, dicke Flüssigkeit war, die sich in Wasser nicht loste

und einen schwachen Geruch zeigte. Die hohe Siedetempe-
ratur und deren weitc Grenzen lassen sich, wie uns scheint,
durch die Fâhigkeit der Substanz, sicb leicht zu polymerisiren,
erkl&ren, analog der Eigenschaft des freien Oxyaldehydes selbst.

Auf Grund des Gesagten ziehen wir den Schluss, d&sa der

Verbindung C~H~Os die zweite der obcn angeführten Structur-
formeln zukommt, nach welcher sie ais ein Isobutylalko-
holat des a-Isobutoxyisobutyraldehyds betrachtet wer-
den muas.

Was die hdhere, zwischen 135"-175" siedende Fraction
der ursprfinglichen DeatiHation der neutralen Produkte (siehe

') Wir benntttem hierbei die durch Einwirkung von Jod auf daa
Isobutylat ethahemeVerbindung 0~,0,.
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S. 239) anbetrifft, &o waj dieselbe aliem Anscheine nach ein

complicirtes Gemisch, denn trotz wiederholter Destillation ge-
lang es uns nicht, irgend einen constant siedenden Antbeil aus-
zuscheiden. Dus Gemisch ging unter ZurUckIassung eines ge-
ringen Rtickstandes bis zu 200" bei 37 Mm. Druck über. Es
muss jedoch bemerkt werdon, da~a hier kohlenstoffreichere

Substanzen zugegen waren, denn schon der Antheil J44°–154"

ergab bei der Analyse 6~,03 Kohlenstoff und ~,46~/Q Wa.s-
serstoS'.

Bei der Einwirkung von Jodoform auf Natriumisobutylat (in
Isobatylatkohoitôsung) bilden sich also folgende Verbindungen:
Ameisens&ure, Isobutteraa.ure, Dimethylakrylsaure
und «-Isobutoxyisobuttersa.ure, Octolacton, C,,H,~0~
Methylisobutyloxyd, dH~OC~ und Diisobutylmethy-
lenather, CH~OC~H~, und K-Isobutoxyisobatyrat-
dehydalkoholat.

Dièse Reactionsprodukte zerfallen ohne Zweifel in zwei

Kategoripn: die einen verdanken ihre Entstehung unbedingt
dem Jodoform, nH.mHchdie Ameisen- und Dimetbylakryi-
saure und der Methylisobutyl- und Diisobuty!methylen.
ather; bei der Bildung der anderen hat die Kohlenstoffgruppe
des Jodoforms augenscheinlich keinen Antheil genommen, da
disheibon oine dem Isobutylalkohol gleiche oder multiple An-
zaht von Kohit'n'.ton'atomen enthalten; es gohoren hierher die
laobuttei. undisobutyl-oxyisobuttersa.urp, daaOcto.
lac ton und das Produkt O~~H~O~.

Den I'-<obu':y!<'tthoamei'ieBsa.ure&ther,der aïs Resultat der

Umsetxung zwischon Jodoform und I~obutylat nach der Glei.

i-hung;

CHJ, + 3C.H,ON~ = CH(OC!,U,).+ 3NaJ,

!i tK} entstehen mussen, konnten wir nnter den Réactions.

produkteu nicht ausfindig machcx. Dieser normale Process
der doppelten Umsetzung geht tm-r augenscheinlich nicht vor

sich'), sondern es findet unter den gegebenen Reactionsbedin-

') Es it~ ubri~cus wai.rscheintich,.taM eine anb<'dentem36MMge
von Isobl1t)'lorlhoameisen.8fiureatht!rauch entatehen m~ wenigeteM
erk)ht~xichdte Mduogder von uns bemerktenAm':iM:n'~Meam teieh.
teeten <Iur<:hdie Zeraetzungdieaes Aethert untcr dom Einnxmp eiaee
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gungen vor allem eine Réduction des Jodoforms statt, zuerst

zu Methylenjodid (das sowohl von A. Butlerow, aïs auch

von uns o'ha.Iten worden iat, s. 8. 240), auf dessen Kosten

auch der Diisobutytmethylena.ther entsteht, und darauf

zu Methyljodid~, das mit einem Ueberschuss des Alkobolats

den Methyh=iobutyla.ther giebt. Dass das Methylenjodid
unter solchen Reactionsbedingungen in der That dièse Um-

wandlung erleiden kann, beweisen die schop fruher von uns

angestellten directen Versuche. Bei der Einwirkung Ton CH~J;;
aufdas Isobutylat erhielten wir, '/u~!eich mit dem Diisobutyt-

methylenather, dem normaten Rfactionsprodukte, auch den

McthyHsobutytather und ausserdem Isobuttersaure und

Octolacton(Dirnetbytakrylsa.ure und die V erbindung C~H~O~
waren nicht hierbei entstanden).

M';ist au~pnscheinlich, dass der zur vor sich gehenden Ré-

duction von CHJg zu CH J~ und von CH~J~ zu CHgJ erfor-

derliche Wasserstoff auf die eine oder andere Weise dem Aikohol

(Alkoholat) entnommen werden muss. Du aber bei der Reaction

Isobuttersâure, das Oxydationsprodukt des Alkohols, entsteht,
so liegt die Voraussetzung sehr nahe, dass der WasserstofFver-

lust urspt'unglich zur Bildung des dem Alkohole entsprechen-
den A!dehyds führen muss. Für diese Annahme spricht auch

folgende von Bolas und Grèves~ beobachtete Thatsache:

UcberschuasMdes Atkohotata: nach Basaett (Anu. Chem. !32, [t864]
55) zerfaUtnttmtiehhierbei der Aethytortho~me~ena&ure&therunter Bil-

dung des N&ttinms)t)zfader Ameiaensttare. Es iot zu bemerken, daes
auch bei EinwhhnnKvon Chloroformauf Atkohoiate die Ausbeutevon
Ortho&themae)trgering ist: nach Ladcnbutg undWioheth&os <tber-

eteigt dieeetbe z. B. beim Aethytatkohol nicht t0" der theoretiechen

Menge (Ann. Chem.(069) 162, 166).
') Dem Attscheine nach iat dicaer Reactionavertaufbei den Po-

!yh<oïd~ob)en6toS've)fbind~)nt;enganz allgemein ao erhielt Strecker
beim Einwirken einer etarken Ltiaang von KfdiomButRtauf Chloroform
bei t80'; Methylchlorid. CH,SO,K, CH~SO,K), und wahrachein.
lich CHCt,MO,Knnd CH.CI.SO.K (Strecker, Ann. Chem. 148, 186S,
92). Auch die von Long (Ann. Chem. 1M, 28) bei der EiuwidMog
vomaUtototischerKalHaugeautBromofonn beobachtete auMergewohn*
liche PMchtigkeitdea tetateremiat wahrecheinlichauf die unter den g<'
gebenen Bedingungen stattfindendo Bildung von Bi-ssMsethy!s"rU(k
zMfohrem.

') Bolas u. Groves, Ann. Chem. 1M, ~&u. 180, 17&.
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beim Erwarmen von Tetrabromkohlenstoff mit Aethylalkohol
im zugeschmoizenen Robre erhielten dioselben Bromoforni,

Aldehyd undBromwasserstoff, entsprechend der Gleichung:

CBr, + C.H.O = CHBr, + C,H,0 + HBr.

Die Gegenwart von Alkalien in unseren Versuchen konnte

einem solchen, durch folgende Gleichungen ausgedrücktem
Reactionsverlaufe nur günstig sein:

CHJ, + C<H,ONa. CH,J, + C~H.O+ NaJ.

CH,J, + CJf.ONa = CH,J + C,H,0 + NaJ.

Diese Vorstellung über den Ga.ng*der Reaction ist unserer

Ansicht nach die einzige, durch welche fast alle von uns er-

haltenen Verbindungen genetisch erhalten werden kor.men.

(Der Umstand, dass der Aldehyd selbst unter den Reactions-

produkten mcht ge~nnden wurde, kann einer solchen Annahme

nicht widersprechen, da. die susserordestUche Leichtigkeit, mit

der die Aldehyde unter dem Einfluss von Alkalien sich schan

bei gewohniicher Temperatur verandera, bekannt ist.')
la derThat ist die Entstehung des Diisobutylmethylen-

und MethylisobutylMhers schon aus densoeben angefNhrten

Gleichungen erMarlich. Was die Bildung von Isobuttersaure

aus dem Isobutyraldehyd anbetrifft, so ist dieselbe beim Ein-

wirken von alkoholischer Kalilauge bereits von Perkin a.a.O.

und Fo ssek beobachtet worden (Monatsh. 3, 622, 1883.). Wie

ein directer Versuch uns zeigte, ôndet sio auch beim Er-

warmen des IsobutyraldebydR mit Isobutylat (und der darauf

folgenden Behandlung der Reactionsprodukte mit Wasser) statt.

Aller Wahrscheinlichkeit nach erleidet der Aldehyd zuerst

eine Polymerisation unter Bildung des Isobutylisobutyresters
analog dem, wie nach den kürzlich verSS'entlichten Beobach-

tungon von Claisen~) der BeuzaJdehyd sich unter Einwirkung
des Alkoholats zu dem Benzoës&urebenzylester polymerisirt:

') SpedeUden laobatyraldehydbetreffend8. Urech, Ber. li!, 191u.

t744; 13, 590. FoBsek, Mon. Chem. 2, 614u.3, 622 u. Perkin jun.,
Journ. Cheai. Soc. t3, 91.

') Oaieen, Ber. 20, 646. Es iet wohl nicht unnfitz,darauf hitMM-

weisen,dMaeine &hnUchePotympriMtionachonfrüber beobachtet worden
iat uud zwar Moesunter dem EinnusaeerhohterTemperatur: Wnrtt er-
hiett NamiichbeimErwarmen von Aldol (iu zugeschmolaencnRohren bei
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C.H.COH + HOC. C.H, = C.H,. CH,0. OC. C.M..

Ohne Schwierigkeit ist auch die Bildung des Octolac-

tons zu verstehen, welches ala ein Derivat eines Conden-

sationsprodukts des Aldehyds') erscheint. Von diesem Stand-

punkte aus sind t'ilr dasselbe foigeude zwei Structurelle môglich:

entweder giebt der Aldehyd bei der Condensation den /-0xy-

:ddehyd:
ntj

CH. COH + CH,- CH-Cff, (CH,),CHCHCH..CH. CH,
CH,

COH) OH1 COH

der, aich unter dem Einflusse des Aïkalip oxydirend, y-Oxoktyl-

saure giebt, welche beim Ausscheiden aus den Salzen in ein

Lacton von folgender Structur ilbergeht:

CH~

~CH.
CH CH,. CHCH,

CH~
o-–co

~oder die Condeasation geht folgendermassen ?or gich~):

CH

CH.CH,

en,

CH,CH,

CH~ CH~

~CH.
COH + CH. COH = ~.CH. CH(OH) C. COH.

CH,/ CH,/

tSO* und hSher) den Ester der ~-Oxybutters&ure und des j?-Butyteng~y-
kola (Compt. rend. 97, 1529):

CH,. CH(OH)CH,. COH + HOC. CH. CH(OH). CH~=-

CH,. CH(OH). CH~. CO. OH,C. CH,. CH~OH)CH,.
') Es ist unsnicht unwahrscheinlieh, daa6 das vorliugende Octolacton

(jedoch n!cht rein) aehon Perkin juu. in HSnden gehabt hat (Journ.
Chem.Soc. 43, 9)); derselbe erhielt nttmHchbeim Einwirken alkoholischer

Kalilauge auf Isobutyraldehyd, ausser Isobuttcre&ure, noch ein saures, ia

Aetzkali)8aung vcrh&ttniMmiiMigschwor tSstichea Produkt vom Siedep.
245"–255°, deseen ZuaammecNetzang biuh der Formel C,H,~0, n&herte.

') Zn GuMsten dieeer Anaicht sprf'ehen die Versuche von Lieben
und Zeisel liber die Condensation der Aldehyde, nach welchen die Aus-

Mheidnng von Wasser in Mtchcu FaU.'n imttier auf Kosten dea Sauer-
stonh des einen Atdehyd-MotekUta und dex Waeserstona des mit dem

Carbonyl verbundenen KoMenetoSs des andMRMMotekats vor eieh geht
(Wien. Mon. 1883, 10 o. 1886, 53). XweifeUos 'nuée aber dem Aus.

aeheidunga-Pt'oce<M dM Waesfrs eine A!dot-Couden8:ttion vorhergehen,
wie das bei der Bildung des KtotonatdebydB aus dom gewohntiehen At-

dehyde der Fa)t ist (Michael a. Kopp, Am. Chem. J. 1888-1884, 6,
182). Bei einer solchen Annahme ist es nicht nothwendig, dass die
beiden sich in Form von WaMer ausuf-heidendonWasserst~ffatome dem
am Carbonyl liegeuden Kohiea<toNatutu .mgehSKu.
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Der hierbei entstebende Oxyaldehyd bildet nun, indem er

Wasser verliert') und sich oxydirt2), die Saure

C.H~O, (CH,),C CH. C(CH,),. COON.

Daa Lacton muss demnach ats das Produkt der Isomerisation
der Saure angesehen werden dièse Isomerisation konnte unter

dem Einflusse von HJ bei der Destillation der entstandenen
Salze und des Natriumjodids mit Weinsaure vor sich gegangen
sein; die Structur der Lacious musstc in diesem Falle durch

folgende Formel ausgedrilckt werden:

CH~ CH,
i

(CH°)..,><J.CH,.(J(CH,)..
CH~

0-––00

Aïs Beispiel eiuer leicht vor sich gehenden Umlagerung
einer nngea&ttigten Saure in das entaprecheudo Lacton kann

der Uebergang von Pyroterebinsaure in das Isocaprolacton
unter dem EinBusse von Mineralsaure und sogar bei De-

stillationen dienen.~) Es ist interessant, dass die vorausgesetzte
S&ure C~H,~0~ ihrer Structur nach voUstândig der Pyroterebin-
s&ure entspricht, wenn nian namHch tmnimmt, dass dieser letz-
teren die Forinel (CH~C:CH.CH;jCOOH zukommt.*)

Was die Verbindung C~H.~0~ anbetrifft, so ist deren

Bildung durch die Aunahme unschwer zu erktaren, dass in

der Gruppe (CH)'" des Isobutyratdehyds eine Ersetzung des
Wasserstoffs durch Jod stattfindet und dass der entstandene

Jodaldehyd sieh d&rauf mit dem Alkohol verbindet (da ja die

haioidsnbstituirten Aldehyde die ausgepragte Fahigkeit be-

') Einen aagM&ttigttiuAtdehyd <H,,0 erhiett bereite Fossek
beim Erwttrmenvon Isobutyraldehydmit einer geattttigtenLôeung von
Natriumacetat (Wien, Mou.2, 6t4), ebensoau<h Perkin j)!u. (a. ?. 0.)
beim Einwirken von atkohoHschemAlkali auf den Iaobutyraldebyd.
Freilicb schreibt Perkin der von ihm orhattenen Verbindungeine an-
'Jere ZuMmmenBebtun~(C~tt~O,) zu, ab.'r fut' die Identmt derselben

spricht eowohtdie vullstltndigeUebcreinatitnntungder Eigenschaften,ala
tmchdie Dampfdicht'*B'-Btimmun~(Urech. Ber 1S, MU).

') Ueber di<<Bildung von Kroton~K'trcbpim Einwirkenven trock-
nem A<.thy!a!koho)&tauf gewChnHch.n Aldebyd nndet man eine Angabe
bei La&tsch (Aun. Chem. )!18, St).

') Fittig u. Bredt, Ann. Chem. 208, 6o.

Fittig, dM t69
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sitzen, solche Verbindungen zu bilden) und sein Jod beim Ein-

wirken des Isobutylats mit der Gruppe (OC~Hg)' vertauscht:

OH

und

(CH,~CJCOH+ C.H.OH = (CH,),CJ CH<-

und
'OC~t~

..OH CH,011

(CH,),.CJ.CH<

OH
+NaOC,H,=

~C(OC,H,).CH<

on
+JNa

~OC,H. CH. \OC,H.

Etwas schwieriger erscheint die Frage über den Mechanis-
mus der Bildung des Jodaldehyds. Es ist môglich, dass die

Ersetzung des Wasserstoffs durch Jod direct auf Kosten des
Jodoforms vor sich geht, welches in Methylenjodid uberg~ht.

(Zu Gunsten einer solchen Vorraussetzung kann die Beobach-

tung von Hofma.nn~) angcf~hrt werden, laut welcher Jodo-

ibrm schon beim Erwarmen auf 150" Methylenjodid bildet,
wobei also ein Austausch des Jods durch Wasserstoff statt-

6ndet.) Ebeaso mëglich ist es aber, dass das Jodoform bei
der hohen Temperatur, bei welcher die Reaction verlauft, sich
zersetzt und Jod ausscheidet; letzteres kann nun, bekanntlich,
in Gegenwart von Aïkaiien direct den Wasserstoff organischer
Verbindungen ersetzen. (Wir erinnern an die Bildung von
Jodoform aus .Alkohol, selbst in Gegenwart von kohlensauren

Alhalien, und an die directe Ersetzung des Wasserstoffs durch
Jod in Anilin.)

Diese letztere ] interprétation bewog uns, zur Untersuchung
der Einwirkung von fre'em Jod auf das Isobutylat (in einer

Losung in Isobutylalkohol) zu schreitén. Auf Grnnd der über
die Einwirkung der Halogene auf Atkoho!ate") vorhandenen

') A. W. Hofmann, Ann. Chem. 11&,267.
') So erhielt Maly bei der EinwirkungvonChlor auf eine atkoho-

lischeAethytaUtohotat-LSaung,unter anderenProdukten, den Aeetatdehyd
(Wien. Acad. (1868) 5S, 407). Waa nuh die Bildung des Jodoforms
(Butlerow, Ann. <b:m. [3] 6S, 318),neben AmeiBeneaurebei derEin-
wirkungvonJod <tuf<(asAetbylat anbetriat, so kann dieselbewohl kaum
andera erkiiitt werden,abdadurch, dasszuerst Jodat CJ,CHOentateht,
das nachher unter dem Einflusse des Alkoholats in CHJ, und CH,0,
zerfaut, was ganz analog der Zersetzung des CO,.CHO nnter diesen
Bedingungenw&re,da letzteres oach Keku!é (Ann. Chem. (1861)119,
188)beim Einwirkenvon Alkoholatht CHC!, und AmeieeMauMzerfattt.
DérselbeVorgangnndet auch bei der Einwirkungvon Brom statt, indem
auch hipr, bei einem Ueberschuss des letztcrcn, nach 8c)t und Sa!z-
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Daten war die Môglichkeit der Bildung von Isobutyralde-
hyd in diesem Faite sehr wahrscheinnch, und somit waren
auch alle Bedingungen zur Bildung der Verbindung C~H~O~')
gegeben. Der Versuch bestatigte vollkommen unsere Voraus-

setzung, da die Substauz C~H~~ das Hauptprodukt der Reac-
tion von Jod auf Isobutylat bildet. Gleicbzeitig wurden auch
Jsobuttersâure und Octolacton (und wahrschemtich auch

Isobutyloxyisobnttersaure) erhaiten, d. h. gerade dieselben sauren

Produkte, die auch beim Einwirken von CHJ~, und CBLJ., eut.
stehen. Letzterer Umatand führt zu der Foigerung. dass in
allen drei FaHen, d. h. bei der Binwirkung von CH~, CHJ,
und J auf das Isobutylat, identische Processe vor sich gehen,
nnd best&tigt gewissermaasen die ausgesprochene Ansicht uber
deu Vertaaf der Bildung der hierbei entstehonden Produkte.

Indem wir über die Entstehung der Dimethyiakrylaâure
am Schlusse dieser Abhandtung einige Andeutungen machen

wollen, gehen wir jetzt zur ansfÛhrHchen Beschreibuag der

Versuche über die Einwirkung von Methylenjodid und Jod auf

Isobutylat über.

2. Die Binwirkung von Natriumisobutylat auf Methylenjodid.

Der zur Reaction angewandte IsobatylaUtohoi war uber

Aetzbaryt ent~aasert und siedete bei 107,5"–i 08~. Das Jod.

methylen, nach Baeyer's) Methode bereitet, destillirte bei
80 "– 1 Munter unbedeutender Zersotzung. Auf je 1(M)Grm.

'« tmn (Ber. 7, 496)Ameiaen-und Eeatgsaure und auMerdemnoch ein
echwcMeBromproduktenteteht, dM bei 150'' eiedet und bei 0" cretarrt,
und dtthe)-ohne Zweifel CHBr, iet, welchesbei 151" siedet undbei +2"
<'r-(ton-t.(8ell und Satzmann h~ten ubrigensdteseaProdukt, auf Grand
einer Brombeatimmung,für die VerbindungC,H~Br,. Tetrabrom&th&ne
aiedenaberunter Zcrfetzungüber 2M*und crst<nrennicht bei O";der Ge-
hatt an Brom in CHBr, und C,H,8r~ istziemiichgleich: daaerstere ent-
h&tt94,8%Br, dàa letztere &2,6').

') Ee Mtzu bemerken, dMa der lMbutytm))tobotzn den Substanzen
gehSrt, die beim Einwirkenvon Jod und ActtkttMkein Jodoformgeben'
(Lieben, Ann. Chem. Supplb.7, 2)8).

*) Baeyer, Ber. 6, t095.
*) Wir uberzeugten uns vom glnzlichen Feh)en von Jodoformim

Methy!en)odiddurch Doati!)ationunter vermindertemDrucke. DM ganze
von una verbrauchte Quantum CH~J~ging bei constantem Siedepunkte
ohne Reet über.
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Jodmetbylen wurden 190 Grm. Isobutylalkohol und 19 Grm.

Natrium (ein kleiner Ueberschuss) genommen. Im Ganzen ver-

arbeiteten wir 500 Grm. Jodmethylen. Die Reaction wurde

auf folgende Weise ausgeführt

In die auf ungefahr 100" erwarmte Losung des Isobuty-

lats, welche in ëinem mit RucMu8skuMcr versehenen Kolben
sicb befand, wurde das Jodmethylen durch einen Kugeltrichter
a.lltna.hlich zugegossen.. Die Reaction trut sofort ein: die Lo-

sung begann zu sieden Jodnatrium schied sich aus und es

entwichen geringe Mengen von Gas, weicbos aich ala lsobutylen
erwies. (Die Natur desselben wurde durch Ueberf&brung in

terti&res Butyljodid und Umsotxuog des letzteren in Trimethyl-
carbinol festgestellt.) Nach Zusatz der abgewogenen Menge

Jodmethylen wurde der Kolben im Paraffinbade drei Stunden

lang erhitzt, darauf der Kolbeninhalt mit Wasser versetzt, und
die abgeschiedenen Schichten getrennt. Die obere, welche

zum grossteo Theile aus Isobutylalkohol bestand, wurde mit

geglùhter Pottasche entwassert und iractiouirt. Nach wieder-
holten fractionirten Destillationen (bei dem unter 170° sieden-

Antheile wurdeWi nl1sin g e r' DepMegmator angewandt)theilte
sich die Fliissigkeit in folgende Fractionen: 1. 57"–68" (19

Grm.), 2. 68"-106<' (8 Grm.), 3. 106"–HO" (Isobutylalkohol),
4. 110"-162" (24 Grm.), 5. 182"–169" (175 Grm.) und 6.

einen Rest (uber lti9"), welcher eine Substanz enthielt, die
unter gewohniicbem Luftdruck nicht unzersetzt destillirte.

Durch weiterea Fractioniren des bei 57"–68" Qber-

gegangenen Antheils wurde ein Kôrper vom Siedep. 58,5"–
60,5" iso!itt Dem Siedepunkte und allen übrigen Eigen.
schaften nach erwies er sich ats der schon oben beschnebene

Methylisobutylather.

Aus dem zwischen 162"–169" übergegangenen Antheil
wurde eineVerbindung vom Siedep. 163"–164" ausft'actionirt.
Diese Substanz, das Hauptprodukt der Reaction, ist Diiso-

butylmethylena.thcr, 0~(00~)~. Letzterer wies Spuren
von Jodverbindungen auf, zu deren Entfernutig er im Laufe
von 80 Stundhn mit bernsteinsaurem Siiber am Rucknuss.
kuhift gekocht wurde. Trotz des angcwandten Verfahrens

ergab sich eine sehwache Trubung von AgJ bei (iiner Jod-
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bestimmung nach Carius.~) Die Elemeutaranalyse fuhrte zu

folgenden, der Formel CgH~O~ entsprochenden Zahlen.

i. 0,8270Grm.Substanzgaben0,8670Grm.H,0 u. 0,80~2Grm.CO,.
2. 0,2800Grm.Subatanzgaben0,3142Gnn.H,0 u. 0,6937Grm.CO~.

Daraus ergiebt sich:

Berechnet für Gcfunden:

C,H,.0,: ). 2.

C d7,50 67,32 67,57",“
H 12,50 12,47 12,47“

Bei einer nach derLoftverdr&ngungsmethode von V. Meyer

aHsgef~lhrten Darupfdichtebestimmung im Aethylbenzoa.td&mpf
wurde 5,74, ansta.tt der berechneten 5,54 erha,Iten.~)

Der Diisobutylniethylen~ther stellt eine wasserklare

Flüssigkeit von augenehmem Geruch vor. In Wasser iat er

fast uniôslich, mit Alkohol und Aether in allen VerhaMnisaen

mischbar. Durch Situren wird er sehr leicht gespalten. So

lost er sich z. B. in Schwefelsaure bei gelindem Erwarmen,
wobei der chftraktenatische Geruch von Oxymethylen auftritt.

WaH den ohc)) Migfifilhrten, h6her als 169" siedenden Rest

anbetrifft, so wurde durch fractionirte Destillation unter ver-

mindertem Druck eh)e geringe Meuge einer (unter etwa 30 Mm.

Druck) zwischen 125"- 130" ubergehendcn FIilsaigkeit erbalten,
die aber fUr eme g~naucre Untersucbung zu unbedeutend war,
Wir beschrâoken uns darauf hinzuweisen, dass dieselbe mit der

oben beschriebenen Verbindung U,;H~~O~ nicht identisch

war. Dieses war einerseits aus deu Eigenschaften derselben

ersichtlich und bestatigte sich andererseits aus der Analyse, welche

einen hoheren Gehalt von KohIeaatoS (C = 70,80 und H = 11,91

die Formel C,,H~O~ verlangt C == 66,05 und H ==H,92) ergab.

') DiceeSnbstanzist neuerdings von Arnhold (Ann. Chem.240,
199) boechriebenworden und etimmenseine Angaben mit den von uns
bereitaimJahre 1885im BuU.der K. Akad. d. Wiaeen8ch.zu St. Petcre-

burg,30, S4t veroffentlichtenDaten im Wesenttichenüberein.
Bei der gegebenenTemperaturbcgi'mt scheinbar eineZersetsung,

ittdcm,nachAbechiussder raschenAbaonderungvon Luftblasen,dieselbe
nach einem gfOMerenZeitraume sieh wieder einatelltund langeantund

gteiehmaMigvonHtatten geht; mit dem Auffangender LuftbtMenwurde
im Momenteder zeitweMigenUnterbrechungder Entwiciducgau<gehort.
Die Zersetzung des Aethera beiverhMttmimm~MgaoniedrigerTemperttttt
h&ngt,tttter WahrtcheinUchkeitnach, von Spuren mnentfemterJodver-

bindungeuab.
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Die Untersuchung der wassrigen Auszüge, die NaJ und

~aize organischer Sa.uren in LGsung enthielten, wurde auf

dieselbe ~Veise ausgefUbrt, wie wir bei der Einwjrkung von

Jodoform auf Isobutylat beschrieben haben, nur wurdeu die

H&uren nicht mit Hùlfe von Weinsâure, sondern vermittelst

uberschiissiger Pho8phcrs3.ure frei gemacht. Wir erhielten

etwa 7 &rm. des nicht vollig trocknen Sauregemisches. Bei

der nachfolgenden DestiHa.tion fing die Flüssigkeit bei 100"

zu sieden an; das Thermotnetjr stieg ziemlich rasch anf 150°

und zeigte !a,ngereZcitl51"–156" an, bei 160" wurde die

Vorlage gewecbseit, bis 1100 destillirte noch eine kleine Menge

FIus8)gkeit, wobei im Destillationsapparat ein scheinbar nicht

unzersetzt destiHirender Rest (ungefâhr 1 Grm.) zurückblieb.

Der bis 160~ übergegangene Antheil bestand aus Iso-

buttersâure mit Be'imengung von Wasser. Das mittelst CâCO.j
hergestellte Calciumsalz bildete lange, nadelformige Krystalle.

Die Bestimmung von Calcium- und Krystauwassergehalt

gab folgende Zahleh:

1. 0,2223Grm. der bei t00" bia zu constantemGpwieht getrock-
neten Substanzgaben 0,058 Grm. CaO.

2. 0,2643Grm. der zwischenPapier gGpreMtenKrystaUeverloren
bei 100" 0,0776Grm.

Daraus ergiebt sich:

Ber. f. Ca(CtH,0,).i: Gefunden:
Ca 18,69 18,83"A,

Ber. f. Ca(C~H,0~,+5H,0:
H:0 29,60 28,36

Der im Destillirapparat zurückgebliebene, über 170" aie.

dende Rest bestand, wie ea ein directer Vergleich ergab, zum

grossten Theile aus Octolacton, das wir aber in Folge der

geringen Mengen nicht rein darstellen konnten.

3. Die BinwirkTmg von Jod auf Natriumisobutylat.

Um die Produkte der Einwirkung von Jod auf Natriumiso-

butylat zu untersuchen, wurde auf folgende Weise verfahren:
23 Grm. Natrium wurde unterErwarmen in 230 Grm. k&uflichem

Isobutylalkohol (von Kahibaum), der aichineinem.geraumigeB,
weithalsigen Kolben mit RückflusskUhler befand, ttt~eloet. In

dem Pfropfen des Kolbeos befand sich ausser dem Vorstoss
J<mrM)<.prtH.Chemle[!] B<t.41. t7



258 Gorboff u. Kes6~er: Ueber die Eicwir~ung von

noch ein weiter Trichtef', der zum Emtr&gon des Jods diente

und seinerseits wieder durch einen Pfropfeh gescMosaeMwerden

konnte. Nach Aunoaen des N atriums, was gewohnUch meb-

rere Stunden in Anspruch na~m, wurde der Kolben darch
Wasser gektihit ûnd darauf aIIma.hiMh unter Schtittein das
Jod eingetr&gen. Es tritt hierbei einë atUrmische ReacHea.

gleich n'ie bei der Einwirkung von Jodoform, ein: das bem)

AbktiUen erstarrte Alkoholat wird bald Silssig und der Kolbeh-
inhalt gerâth beim jedesmaligen Eintra.gen iron Jod in eiu

lebbaftes Sieden uhd wird milchig in Folge dés sich ausachèi
denden Natriamjodids. Nachdem 50–60 G~'m. Jod eingetrageh
sind, wird die Reaction jedoch weniger lebhaft, die F&rbung
vom Jod erhalt sicb verh&ttniasm&ssig langer uad zuletzt tritt
ein Moment ein, wo dieaelbe achon ~icht mehr, vcrscnwindet;
die Menge des zugeschUttetenJods ~etr~gt dann 115–ÏÏ6 &rm.
Zur Ueberf~hrung des ganzen zur Reaction a.ngewandten Na-
triums in das Jodid sind 127 Gnn. Jod erfoiderlich.

Im G&czen haben wir auf diese Weise etwa 810 Grm. Jod
verarbeitet. Die weitere Bebandlung der Réactionsprodakte
war genau dieselbe wie bei der Einwirkung von Isobaty!at auf
Jodoform. Zu der noch heissen FHiasigkeit wurde Wasser

zugegossen und nach sofgfattigem ScbMteb wurdsn d;e ent-

8tandenen Schichte.c mittelst eines Scheidetricbters getrennt.,
Die durchsichtige, braun gef&rbte, aikohotische Schicht

wurde zwei bis drei Mal mit dem gleichen Vohtm heissen'

Wassers gewaschen, von der waasrigen Schicht get~not und
ohne vorbergebendes TrcckBen der Destination unterworfen.
Letztere wurde bei 130" unterbrochen, wahrend der aber 130"
siedende Rackstand, welcher bei der jedesmaligen Behandlung
28-29 Grm. betrug, zur Befreiung von barzigen Substaozcn

mitWasserdâmpfen uberdestiMirt wurde; der bedeutend groesere
Theil ging hierbei verh&ltnissmassig leicht uber, indem im De.
atillat ein fast farbloses Oel aufschwamm, ein kleinerer Theil
destillirte dagegen mit den Wasserd&mpfen viel schwieriger,
und das jetzt gesondert aufgefangene Destillat war ein ziem-
lich dickes, braun g<'î!t.rbtes Oel. Im Kolben blieb eine

schwarze, harzige Masse zurCtck. Die erbaMeuëu Deatillate
warden vom Wasser getrennt und unter vermindertem Druck

(von 38 Mm.) durchfractionirt. Nach Vertreibung des Wassers
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und Isobntylaikohola auf dôm Wasserbade (die ilberdestiHirendc

Fhssigkeit besaas' einen leichten Geruch nach Isobutyliso-

buttersâureaster) ging da~ mit den Wasserdampfeo nUchtigere
Oel bei der erstcn DestUb~nott (von etwa 140 &rm.) fast voU-

~tandig zwischM 118"–ir3" über, wahrend von dem schwerer

flüchtigen Ode bis zu 130~ (unter demselben Drucke) nur

ein unbedeute<K~))'Theil überging, und das Thermometer, ohne

irgondwo 8teb<)!tzu. bleiben, bis à.uf 160'stieg. Den verhalt-

aissma-ssig gering~n, !9wischen 180~–16C<' Ubergogangenen An-

theil, det' echwach ~elb gefa.rbt war, haben wu*nidbt genauer
unterMtthtt

No-dh zwei systematischen Destillationen wurde aus der

et-sten FraOtioù ehie zwischen 18°–120" (bei 3U–31 Mm.)
siëdënde SuHatanx isolirt. Dieselbe wurde zur Entfernung des

in ihr entha.ltenénJûds mehrore Stunden hindnrch (unter ver-

mindertem Drucke) mit molekularem Silber gekocht und dann

Uber~etzterem auch destillirt. Es gelang jedoch auf dieae Weise

mcht, dae Jod voUstaBdig zu entfemen. (Erwarmen mit Silbef

bei hôherer Temperatur oder Kochen mit aIkohoUscher Kali-

l&suag konnten wegen eintretender Zersetzung nicht angewandt

werden). Eine Verbrennung ergab far den Kôrper die Zusam-

menaetzang O~H~O~.

0,2~88Grm. Sabetanz gaben0,683 Grm. H~Ou. 0,60Z7Grm. CO,.
Berecbnet für Ct,H,,0,: Gefunden:

0 66,05 65,93%
H 11,92 11,72“.

Die Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen C~H~Og
stimmen mit denjenigen der bei der Réaction des Jodoforma
auf Isobutylat entstandenen Substanzen vollkommen überein.

Die etwas niedrigere Siedetemperatur (118"–120", anstatt

122°–125") erkiart aich dadurch, dasa wir, um Zersetzung za

vermeiden, uuter niedrigerem Drucke (30 Mm. statt 36 Mm.)
destillirt habon. Die so erhaltene Substanz scheint in der That
reiner geweaen zu sein (d. h. weniger das Zersetzungsprodukt
CaH~O; enthalteo zu haben); dafur spricht, abgesehen von den
Daten der Analyse, auch das geringere specinsche Gewicht,
daa 0,8992 war (oben war 0,9041 gefuBden worden).

Die wasarige Schicht wurde bis zu beginnendem Aus-

krystallMiren des Natriumjodids eingedampft (um den Alkohol
1'
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zu verjagen) und darauf mit einem Ueberschuss von Phosphor-
saure veraetzt. Die dabei frei gewordenen Sauren wurden
durch mehrmaliges Bebandeln mit Aether ausgezogen, letzterer
auf dem Wasserbade abdestillirt, und der Ruckstand fractionirt.
Das bis zu 175" Uebergegangeue fing bei einer neuen De-

stillation bei etwa 100" zu sieden an, indem bis zu 110" zu-

ruckgebliebener Aether, Wasser und etwas Isobuttersaure uber-

gingen darauf stieg das Thermo!peter schnell bis zu 150 °

und zwischen 155~ und 159" ging die Hauptmenge der Fius-

sigkeit (ungef&hr 20&rm.) über. Ueber 159" siedete nur ein
sehr unbedeutender Theil. Schon die Siedetemperatur und
der charakteristische Geruch Hessen nicht daran zweifein, dass

Isobuttersaure vorlag. Fe wurde dennoch aus der Fraction

155"–159" mittelst Silhercarbonat das Silbersalz dai'gesteHt,
da$ in den fllr die Isobuttersaure chara~tenstischen Tafelchen

krystallisirte.

0,2719 Grm. dea im ExsiccatQraber Schwefela&aregetrockneten
Sa!Ma hiaterlieeaenbeim Glüben 0.1500Grm. = 66,17% Ag auemacht.
Die Formel C~H,OjjA~verlangt Ag = 56,38

Der über 175" siedeude.Rückstand von der ersten Destil-

latio!~ der braun gefarbt war, wurde in. trockenem Aether ge-

lost, um die vorhandenen anorganischen Beimengungen (wa.hr-

scheialtchN&triun~jodid) zu entfernen; zugleich mit den letzteren

schied sich auch eine geringe Menge von Harz aus. Aus der

abnitrirten L8sung wurde der Aether auf dem Wasserbade ver.

jagt, und der Ruckatand unter einem Druck von 37-38 Mm.

destillirt. Hierbei wurden folgendeFractionen erbalten: 1. bis

zu 105 mit dem scharfen Geruch derlsobuttera&ure, 2. 105"°

bis 1§8° (0,5 Grm.) (eine Probe mitBrom zeigte das voUstan-

dige Fehien von ungesattigten S&ujen in, dieser Fraction)
3. 128"–150" (3,5 Grm.) und im Ruckatande eine harzige Sub-

stanz. Da die Fraction !28"–150" den Geruch des obeobe-

schriebenen Lactons (s. 8. 236) besass, so wurde sie bei ge-
wohniicher Temperatur mit einer gesattigten Sodaloanog be-

handelt. Hierbei achwamm eine unlôsliche Schichte aut

Diesetbe wurde in Aether aufgenommen und letzterer auf dem

Wasserbade abdeatillirt. Der im Exaiccator über Schwefel-

a&ure getrocknete Buckatand siedete bei der Destillation unter

37-38 Mm. Drack zwischen 130"–135", wahrend die Haupt-
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menge zwischen 132<'–134° ûberging. Die Analyse dieser

letzteren, gesondert aufgefangenen Fraction fübrte zu folgenden

Resultaten:

0,2198Gnu. der Subst. gaben0,1918Grm. H~Oa. 0,5420Grtn.CO,.

Berechnetftir C,H,<0,: Gefunden:
C 67,60 67,25
H 9,86 9,69 “.

Das durch Erw&rmen des Lactons mit einer BarytISsung.
erhaltene Baryumsalz ergab nach dem Trocknen bei 80* bei

der Analyse folgende Zahlen:

0,2549Grm. des Salzes gab);n0,1294Grm. B&SO~.
BerechnetfQr(C,H~O,).jBa: Gefunden:

Ba 30,11 29,83"/(,.

Die concentrirte LSsung des Baryumsalzes gab mit einer

ChlorcaMumIësung das schwer lôsUche Calciumsalz. Es unter-

liegt also ketnem Zweifel, dass sowohi bei der Einwirkung
von Jod, a.Ia auch bei der Einwirkung von Jodoform auf

Isobutylat ein und dasselbe Octolacton entsteht. Beim

Ansauem der aïkaliachen Lôaung, mit welcher die Fraction

128"–l&O" zur Erhaltung des Lactons behandelt worden war,
schied sich eine olibrmige Saure aua, die allem Anscheine nach

die Isobotyl-K-oxybuttersaure war. Leider war die Menge der

S&ure zur genaueren Untersuchung zu gering.
Die EinwirkuEg des Jods auf Natriumisobutylat stellt, wie

zu ersehen ist, eine sehr bequeme Methode zur Gewinnung der

Verbindung C~Hj~O~ vor und ermoglicbt folglich auch den

a-Oxyisobutyraldebyd ohne Schwierigkeiten in verhâltnissmassig
bedeutenden Quantit&ten darzustellen. Wir beabaichtigen, das

Verhalten des Jods (und des Broms) zu Alkoholaten anderer

einatomiger Alkohole zu untersuchen, da vorauszusehen ist,
dass aus einigen vollkommen analoge Verbindungen entstehen
werden.

Es bleibt une noch die Frage über die Entstehung der

Dimethylakrylsaure bei der Einwirkung von CHJ~ auf das Iso-

butylat za erôrtern. Die Hoffnung, unter den Reactiocspro-
dukten irgend eine mit dieser Sâure in genetischem Zusam.

menhange stehende Verbindung aafzonnden, die den Schitissel
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zur AufH&rung der Synthese h&tte geben kSnnen, hat sich,
wie ans dem Vorhergehenden zu ersehen ist, nicht besta.tigt.
Eine Erkl&rung der Bildung dieser Saure unter der Einvir-

kung der Verbindungen, die wir erhalten haben, eracheint

ziemlich schwierig. Man koonte vielleicht auf Grand der Ar-

beiten von WiMgerodt~) über die Addition des Chloroforms

zum Aceton annehmen, dass der Isobutyraldehyd (dessén Bil-

dung, wie wir zu beweison gesucht, aller Wahrscheinlicbkeit

nachstattfindetj sich mitURJg verbinde und da~Jodanhydrid
der Ort.ho-M-oxyisovaIeriansa.ure gebe:

CHa" CHu"

CH~~CH
COU+ CHJ,=.

CH..~CH.
CH(OH).CJ, i

CH~ CH,/

doch die Entstebung der Dimethyla~ryls&ure aus dieser Ver-

bindung würde allen bis jetzt vorhandonen Beobachtungen

widersprechen, nach denen die ~-Oxysauren (mit Aasn&hme

der tertiâreo Dialkytoxataaureu), nicht die Eigensch&H besitzen,
unter Wasser&bspaltung in ungesa.ttigte Sacren CLberzugehen.~)
Dieselben Schwierigkeiten stelleo aich der Annahme entgegen,
dass die Dimethyia.krylsâure (richtiger die OayisoTalenans&ure)
aich auf Kosten einer Condensation des Isobtityra.ldehyds mit

der Ameiaensaure bilde:

C<H,0 + CH,0, =
C.6,.0,

C.Ht.O, H,0 =. C,H,0,.

Die MëgUchkeit einer Condensation des Oxymethylens
(dessen Aethers) mit der Isobutters&ure (entsprechend der Glei-

chung CHj,0+C~Ojj= 05~0~+5~0) ist scheinbar ana-

geschlossen, weil gerade bei der Einwirkung von CH~J~ auf

das Isobutylat nicht einmal Spuren einer ungesattigten Sa,nre

erhalten worden sind. Wir entschliessen uns daher, die fol-

') Willgerodt, Ber. Ht, 2461;16,1686. D:es.Joum.r8]~7,861.
') Setbet wenn man die Mo~!ichkeitdes WaseervertuBtetMMden

c-Oxytauren unter den gegebenen Bedingungenzugiebt, eo wtirde die

Bildung der ct-AethytnnIcheanre(bei der Einwirkungvom Aetbylat auf

CHJ,) nnerMMich Meibcn, da dieselbe dann ata ein Add!tionBpMd)At
der Att:obot-E!ementezn der Akrytaaure zu betrachten ware und zwar

gerade in der entgegengeaetztenOrdnnng, in welcher sich die Elemente
dea Waeaera (unter der Einwirkung von Alkalien) mit letztgenanntef
Saure verbinden. Nach Erlenmeyer (Ann. Chem. 191, 282) enteteht
in dieeemFaUe bekaantMchnur Hydratuyttaufe.
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gMde, fretilich sebr hypotbetische ErMarung Uber die bei der

Einwirkung der Aikoholate auf OHJ3 vor sich gehcnde Syn-

thèse def .ucgBBâttigten S&uren zu geben dieselbe entspricht

wenigstens den bis jetzt vorhandenen Daten besser a.ls die vor-

hergehenden SpecuIa.t.tO);eQ. Man kann sich pâœlich vorsteHen,

dass der ge~enseitige Aust~uach von Jodoform und den Alko-

hoitt.tec, welcher, wie bereits oben angegeben, allem Anscbeine

nach nicbt bis zu Endo geht, bei der Bildung eioe? nnb~st&n-

digen Substitutionsproduktes von zweiJodatomen stehen bleibt.

1m Falle des Aethylats w~rde dasselbe folgende Zusa.tr'~en-

setzung ha~ea:

X)CH,. CH.
CHJ, +

~C,HtONa CHJ(~OCtî,.CH,
+ 2NaJ.

Giebt man nun zu, dass einer solcben Verbindung die

Eigenschaft innewohnt, unter dem Einûass von Alkoholat die

Elemente des JodwasseretoS's zu verlieren, so mUssea daraus

die' folgenden, eigenartigen Oxyde entstehen:

CH,-0 CH-0 CH,-0

CH, JCH HJ = CH, OH und CH.-CH

1OC,H, OC,H, 00,H,
welche durch Addition der Elemente des Alkohols Oxyalde-

hydderivate geben honnon:

CH.-CH-0 OC.H, CBr.-CH-OC.H,

CH + H CH OH

OC.H, 00,3,
Mtd

CH,-0 OC,H, CH,-OC,H,

<H,-J3H + CH~ CHOH

OC,H, OC,H,

Wie die Bildung der Isobutylisobattersaure auf Kosten

von C~H~Oa zeigt (a. S. 247), kônnen aolche Verbiodongen

') Ee lot mOgHch,daaNdie Rédaction des Jodoformeauf Koaten
der ZetMtMag folgender Verbindnngen vor tieh geht:

CHJ, + N<tCJï,0 CHJ, OC~H,+ tM; ¡
CHJ, .OC,H, OH,J, + CtH,0
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DÏt~f~Ï'f~n ~t'e)'ct~~ft~r.~tt~ QK~t~~ ~t~~ –~unter den VersucbsbedinKungen Sâuren geben, die im ~e-
gebpneu Falle die Aethy!mHchga.ure, CHg. CH(OC;jH~. COOH,
und <UeAothytLydrakrylsaure, HOCO. CH~. CH~OCH~. CH;,).
sein wut'den.

Die erstere ist in der That, wie bekannt, von Butlerow
erhalten worden; was die zweite anbetrifft, so wird dieselbe.
nach der Analogie mit der Hydrakrylsaiurs zu schliessen, leicht
die Elemente des Alkohols verlieren und dabei Akrylsa.ui;e
hefern:

HOCO CH,. CH,(OC,H.) C.H.O = HOCO CH CH,,
welche gerade das zweite saure Reactionsprodukt bei der Ein-

wirkung des Alkoholats auf Jodoform bildet.
Unter Anwendung auf das Isobutylat führt das gegebene

Schema zu folgenden Gleichungen:
CH,. CH-CH,-C CH,-CH-CH,-0 1)t)

CH, JCH HJ = CH,CH

OC,H, OC,H,
CH,-CH-CH,-0 OC,H, CH-CH-CH,-0<H,

CH,–––CH + H CH,-CH.OH.

OC,H. OC,H.
Die letzterer Verbindung entsprechende Sa,ure ka.Bn, uRter

Verlust der Alkohol-Elemente, eine ungesa.ttigte Saure von
der Structur

CH~ ~C-CH,. COOH
CH~

GOOH

geben, die, indem sie eine Isomerisation erleidet, in die Sâure

Ubergehen muss, welche die der Dimethytakrylsâure aligemein
zugeschriebene Structur

CH,\

CH,. ~C-CH.COOH
besitzt.~)

~H~

') Wirbeachrttnhenuns aufdiesenFaU, weil die übrigentheoretisc))
mSgtichenFfUieder AnsschetduugvonHJ zur Bildungvon laobutytoxy-
va!er!aM&urenführen müssten,welchewir unter den RetMUouaprodakten
nicht aufgefundenhaben.

') Es iat ubrigens Grund zur Annahme vorhanden, daes der Di-
methyUaktytsaafein der That die ersteFonne! emoprechenkonnte. Aus
den Arbeiten von SUber (ÏMug.-Diasert.,Manchen1877)und A. Her-
mann (Inaug.-Diasert., Zurich 1883, Z<trcheru. Furrer) folgt namlich,
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Zum Schluss konnen wir nicht umhin, a.uf den Parallelis-

mus hinzuweisen..der bei der soeben gegebenen Interprétation
zwischen der Reaction des Jodoforms auf Alkoholate und der

bekannten Reaction der Bildung aromatischer Oxyaldebyde bei

der Einwirkung von. Ghiot'oform auf Phebolatel) zum Vorschein

kommt: der Unterschied würde eben nur darin bestehen, dass

die Oxya.tdehyde (deren Derivate) der Fettreihe als weniger

stabile Verbindungen unter gëwissenBedingungen eine réitère

Verânderung erleiden und in die ehtsprechenden Sâuren iibër'

gehen wurden.~)

Inwieweit die gegebene Interpretation der Wirkiidhkett

entspricht, müssen weitere Versucbe zeigen.

Der grSsste Theil vortiegender Arbeit iat von uns noch

zuLebzeiten desverstorbenen Prof. Butlerow in deasen aka-

demischem Laboratorium a.usgefuhrt worden.

dus die bis jetzt der Aethytkrotons&u'-e zugMchrtebene Structurfor'ne)

eigentlieh der mit dieser iaorneren ~Sure entspricht, welche infolge des

Zerfalls der DiSthoMtaâurc bcim Erhitzen entsteht:

CH,.CH~ ~C(OH)COOH-H,0 = CH,.CH~ ~C.COOH;
CH,.CH~ CH,,CH,/

diese neue lsomere geht bei der Einwirkung hoher Temperatur oder starker
Mmerata&uren in die sogen. Aethytkrotone&ure über. Hierauf fussend,
schreibt Hermann der fruheren Aethytkrotons&ure die einzig mëgliche

CH~CH.
Structurformel

CHS = CH

')CH.
COOH zu. Sind diese. Beobacbtuncea

CH,.CH,/
richtig, woran (ibrigens kaum gczweifeit werden kann, so mOsMOdem

entaprechend auch die Formeln anderer zur Akrytsaurereihe gehorenden
Sauren umgeandert werden; ao z. B. mNatiteder AngetikM&Mredie jetzige
Formel der Ttglinsaure gegeben werdeu (was Hermann (a. a. 0. S. M)
auch bereita ~ethao hat, indem er dabei ankiiDdigt, dass es ihm gelungen
ist, durch Abepatten von WMeer, beim Erhitzen, aue der Asthmethoxat-
saare die AngeUkasaure zu erhalten) der Tigtin~ure kame dann die
Formel CH~ CH. CH(CH,,)COOH za; und ee mUitstenvielleicht auch die
Formeln der flüssigen und festen Krotonsaure und der Dimethylakryl-
saure verandert werden. Zur Entacheidung der Frage über die Structur
der letzteren sind bereita von einem von uns einige Versucbe in Angriff
genommen worden.

') Beimer u. Tiemann, Ber. &, 824 u. 1268; Reuoer, das. 428.
') lot dieaeZusammenetellung richtig, M iet ciné weitere AufktaruNg

einiger Seiten dieser Reaction vielleicht von der Erforachang der Natur
der bei <~r EinwirkMg von Chloroform auf die Pheuotate entatehenden
Nebenprudukt~ ~a erwarten.
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Der Moaazit vom Ural;
von

C. W. Blomatrand.

Bei einer früher a.usgefUhrten Untersuchung ,uber Cer-
und Ytterphosphate vom sUdMchenNorwegen" (Geol. Forenin-

gens i Stockholm Forbandiingar 9, S. 160–187 if.) ergabaich
in Bezug auf die Zusammensetzung des Monazites aïs eine

Hauptfrage, die Bedeutung der Thorerde &ls Glied des Ganzen

festzuatellen, sei es, wie man lange Zeit ohue veiteres an-

nahm, aïs Bestandtheil des Phosphates oder, nach in sp&terer
Zeit ausgesprochenen Ansichten, entweder ausschiiesalich oder

wenigstens theilweise einea beigemischten Silicates. Ein ge-
nauer Vergleich mit dem UraI-Monazite musste dann um so

mchrwtinschenawerth scheinen, weil der nachdenbisjetztvorlie-
genden Analysen darin enthaltene, sogar ungewohniich hohe

Thorerdegehalt bei voUstandiger Abwaaenheit von .Kieselsaure
sowoh! die Ansicht Penfield's (ygl. a. a. 0. S. 180), dass die

Tborerde nur einem mechanisch beigemischten Thorite aji-

gehore, wie auch die meinige, nach welcher die Thorerde an

Pbosphorsa.ure, sowie an die ebenfalls, wie es scheint, nie feh-
lende Kieselsaure gebunden sei, ein ftir alle Mal ausscMiesst.

Für die definitive Entscheidung der Frage war eine erneute

Analyse uner!a§s!ieh.

Nach vergeblichen Versucben andererorts, das fUr die

Untersuchung n3thige Material zu bekommen, gelang es ïnir
zuletzt durch Vermittetung von Herrn Prof. Beilstein, aus
den Sammlungen der Bergakademie in Petersburg auf ein.

mal ganz zuverlâseige und hinreiohende Proben des Minérales
zu erhalten. Ich benutze die Gelegenheit, sowohi dem Prof.

Beilstein, wie dem Vorsteher erwâbnter Sammlung, Herrn
Conservator A. LoBch, welchem ich zun&chst die Uebersen-

dung der Mineralproben zu verdanken habe, hiermit meinen

beaten Dank fur ihr sehr freundliches Entgegenkommen ans-

zusprechen. Natilrlich ist es in einem Falle wie diesem von

ganz besonderer Wichtigkeit, dass die Locatitat, von welcher
die Probe herrûhren soll, die onzweifelhaft richtige iat.
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Der sibiriâche Monazit von dem Ilmengebirge iat bekannt-
tich von allen der zuerst entdeckte, aber keineswegs deshalb

der a.m vcllstandigsten bekannte. Von Breithaupt') aohon
1829 kryetaUograpbiHch beschrieben und mit Namen betegt,
wurde er znerst von Eerelent (ebenfalls 1829) analytisch
bestimmt. Der Einzige, welcher meines Wissena sp&ter das
Mineral analysirt hat, ist R. Hermann, dessen Untersuchungen
wegen des lange andauernden Streites über die Gegenwart
oder Niohtgegenwart der Thorerde ein ganz beaonderes Intér-
esse erhielten. Die Angabe*), dass sich dieae Erde gar nicht
im Minerale vorfand, wurde von Berzelius, dem Entdecker
der Erde, bestritten, indem er~) "zur Entschuldigung Ker'
aten'a" mittheilt, dass "eine kleine, brieflich gesandte Probe
sich wie Thonerde verhielt und Cer- oder Lanthanerde nicbt
enthieit". Bei einer dadurch veranlassten neuen Analyse6)
blieb Hermann bei aelner Meinung stebea und erMarte, daas
in der Sutfat&IIung "nicht einma.1 eine Spur von Thorerde
euthalten sein konnte". Bei einer spateren~) noch einmal or-
neuten Analyse wurde zuletzt, Dank der neuen Bestimmungs-
methode nach dem Vorscbtage von Chydenius, nicht nur die

Gegenwart von Thorerde anerkannt, sondern auch ihre Menge
bedeutend (12~, ~) hoher aïs die von Kersten gefundene an-

genommen. Es lasat sich freilich unter solchen Omstanden
nicht eagen, dass wir mit binreichender Gewiasbeit die Zu-

aammensetzung des Minerales kennen. Auch in Bezug anf
die braune Artverandertmg desselben, welche von Hermann
unter dem Namen Monazitoid nach nur einmaliger An&tyse
beschrieben worden ist, muas dasselbe gelten.

Schon bei dem Berichte uber die norwegischen Monazite
habe ich micb gelegentlich der Frage uber die besten Unter-

anchungamethoden in Betreff der Monazitanaiyae Hermann'a
zu der Bemerkung veranlasst gefunden, daaa der Thorerde-

gehalt schon aua rein anatytiachen Grunden augenscheinlich
za hoch gefanden worden ist, indem aeine Grôaae wesentlich

') JB. Bers. 18M, 8. 164.
*) Pogg. ADm.47, 886.
*) Dies. Jonm. t844, 88, 90.
*) JB. 1845, 8. 284.
') Dtee.J.am. i84e, é0, 91. *) DM. WB,t09. 1M4.
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In Bezug auf das Vorkommen des Minérales wurde von
Herm LBsch mitgetheilt, dass es in Pegmatitg&ngen Sstlieh
von dem Ilmensee an vier verschiedehenStellen, die man jedoch
in der Sammlung nicht von einander getrennt gehalten hat,
angetroffen worden ist Uebrigens kommt es augenacheinlich
an jeder besonderen Stelle viel sparsamer vor, ala an denvielen

norwegischen Fundorten des Minérales.
Nach dem ausseren Aussehen und demnach annehmbaren

Reinheitsgrade waren die Proben auf drei verschiedene Num-
mern vertheilt, mit schrifttich gelieferten naheren Angaben
<iberdie Beschaffenheit, welche hier mitgetheilt werden mSgen.

darauf zuriickzuftihren war, dass die mit Natriumthiosulfat nicht

geiaUte Erde fehlerhaft (etwa 3-5 Mal zu hoch) berechnet
wurde. In Bezug auf die naheren Details hiërvon, sowie
auf die von mir benutzten Bestimmùngsmethoden Uberhaupt
a.uf'die citirte Abhandlung (S. 161-165) verweisend, be-
merke ich nur, dass die Bestimmung dei- Thorerde, mittelst

unterschwefligsaurem Natron mit gehoriger Sorgfa.lt a-usgefMirt,
ohne weiteres ganz befriedigende Resultate ergiebt. Zur Zer-

setzung wurde meistens Scbwefelsaure angewandt. Das-Wasser
ist aus dem Glühverluste bestimmt worden.

Die erwahnten alteren Analysen vonKersten und Her-
ïnann m8gen zunachst mitgetheilt werden:

Kèrsten H–ni H-u2

Phoaphoraaure. 28,50 28,05 28,16
Zinnaanre 2,10 1,75 Spur
Thwerde 17,95 32,45
Cererde 24,78 87,36~
Lanthanerde 23,40 27,41 f

Manganoxydut 1,86 –

Kalk 1,68 2,26 1,55
Wasser – – 1,50

'"100,87 '~6,8399,50

Der Monazitoïd enthâlt nach Hermann:

Phoaphoraaurc 17,94 22,70
Tantalaaure 6,27 3,75

Ceroxydnl 49,35
Lanthanerde 21,30
Kalk. 1,50 –

Wasser 1,36 –

'97,72
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-Bei dem auffallend niedrigen Thorerdegehalte schien es

von Nëtben, die zweite Analyse a.uszufilhren. Das Resultat

blieb in der Hauptsache dasselbe.

Wenn die gefundenen Sauerstoffrelationen bel Pbosphor-

s&ure, zweiatomigen Sâuiren, Basen und Wasser:

5,00:0,254: 3,293:0,118zu
!S :0,26 :3,26 :0,12

abgerundetwerden, würde sich die aIIgememePot'mel ergeben:

100(3RO,P,0,) + 13(2RO, SiO,)+ 12H:0.

Die Thorerde konnte bier vollig demSilicate angehôren.

Wenn man die Relation zwischen Thorerde und den UbiigenBasen

(ausser den Cererden) statt 0,216:0,063 gleich 0,20:0,06 an.

nimmt, sollte aich aïs mehr aufgelôste Formel ergeben:

(Ce,La),(0,PO), + 0,1 ThO,Si + 0,03 R,0,S: + 0,12H,0
oder 20(Ce, L~),(0,PO), + 2 TM\8t + 0,6 R,0<St+ 2,4 HO.

Probe Nr. 1.

,,Besser'Bcheinendes Material, zumeist aus durchsichtigen
oder durchscheinenden Splittern oder BruchstuCken bestehend

(es haftet freilich steMenweise noch Feldspath und Glimmer

an und sind auch !ose Partikeln beider Mineralien dabei".)
Farbe licht rothbraun. Leiehb nach den gla.n'zendcn

DurcbgangsBâcbea zersp!ittert< Putver b!asB gelbUch. Spec.
Gew. 5,01. (Nach Breithâupt 4,93, nach Kersten 4,922
bis 5,019.)

In zwëi Analyëea ~on 0,9165 &rm. und 0,6034 (jrrm., jene
dtrch' Zersetzang mit Schwefelsaure, diese mit kohlensaurem

Natronkali, wurde erhalten:

Anal. 1 AnaL2: Mittcl: 8a.uer6to&:

Pbo6phorsaum ~7,17 27,48 27,32 15,397 5

ZinnaRure 0,95 0,95

0,2021
0,254

Kies~ttiture 1,09 1,65 1,37 0,&M)

Thorerde 5,62 5,49 5,55 0,667 0,216

Cererde. 31,31 31,31 4,568)

Lattthtmerdeù 31,86 –
31,86 4,635 3,014

Yttererden 0,52 – 0,52 0,082~

Eisenoxyd 0,11t 0,41 0,26 o,078t

Thenerde 0,18 0,13 0,060~ 0,063
Kalk 0,55

– 0,55 0,167)

WMaer 0,41 0,41 0,364 0,118

100,23
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Der Monazit ist vergleichweise rein und entspricht v5!!ig
unter den von mir untersuchten norwegischen Monaziten den
zuerst Mgefahrteo, an Thorerde weniger reichen.

Probe Nr. 2 (nach Loecb Nr. 3.)

,,Ei~ BruchsMck eines grosseren KrystaUs (Monazitoid?),
der vielietcht, wenn sich braachbarea Analysenmaterial daraus

gewinnen I&aat, eine besondere chemische Prtifung verdiente."
Farbe dunkler gelbbraun, sprôde, im Bruche splitterig,

fettgl&azend. PuIvprMMsgeJtbIich.Spec.Gew.,5,266. L&nge
des KrystaUes um 2~, Cm., grossie Dicke na~MU 1 Opa. Uebn-

gens wenig 'regelm&satg entwickelt.

Bel der Analyse von 0,696 Gru!. (mit Schwefels&ure) wurde
erbaltea

PhoBphorBNM-e 25,09 Sauerstoff t4,16& 5
ZinMture 0,43 0,092

O,b99KieseMure 2,90 l,5<6)
Thorerde 17,82 2,148 0,58
Cererde 34,90 5,091} t
LanthMerden n,60 2,560~ ~,730
Yttererden 0,48 0,067J
E~noxyd 0,43 0,129

O~p82K~k. 0,36 0,108f
Wasser. 0,56 0,488 0,~6

100,62

Der Thorerdogehalt ist also hier fast ganz derselbe, wie
der von Kersten gefundene. Dagegen ist der Phosphoreâare-
gehalt nahezn 3~ nied figer. Weil dieses abweichende Ré-
sultat besondore Bestatiguag erfordertç, so wurde eine zweite

Analyse (von 0,5385 Grm.) durch AufachUessen mit Alkali-
carbonat au8ge6ihrt, aber der Phoaphors&uregehalt wurde sogar
etwas niedriger gefunden = 24,46, der von Thorerde etwas
h8her = 18,19 uud Kieselsaure = 3,15. Die hëchate Phos-

phorsaurezahl fUr die richtigate annehmend, habe ich im

Uebrigen die erste Analyse allein gelten lassen, statt das
wenig abweichende Mittel von beiden in Anwendang zu ~nngen.

Mit den Sauerstoffrelationen (wie bei Probe 1) etatt

5:0,6'!9:8,670:0,176
6:0,68 :3,68 0,18

gesetzt, wurde der allgemeine Ausdruck des GanMn:

100(aRO,P,0.) + 29f2BO~iO,) + t8fï,0.
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Die Cererdon sind hier nicht zur Sâttigung der Phos-

phora&nre hinrëichend. Unter Annahme, dass nur Thorerde

dasPhosphat erg&nzt, w&ren mit den Cererden a.is Ausgangs-

pUnht die Sauerstoffrelationen bei:

P,0, Ce,0, ThO, SiO,:ThO, RO H,0
5,49 3 0,297:0,HS6:0,53~:0,09:0,193 odernahezu:
5,5 3 :0,30 :0,64 :0,5t :0,t0:0,20

Hieraus ergâbe sich die Forme!:

i.Ce,L~(0,PO),+0,05 Th,(0,PO),+0,27 ThO<St+o,05R.,0,S!+0,2 H,0
oder 30(Ce, La),(0,PO);, +Tb,(0,PO),+5,4ThO,Si+R~O,Si-t-4Hj!0.

Mit aller Wa.hrscheioHchkeit liegt hier das Gegenslück
zu dem von Kersten analysirten Monazite vor. Das Mineral

ist ein Ceriumthoriumortbophoaphat mit einem innig beige-
mischten Silicate, zu welchem nahezu ~g der ganzen Thorium-

menge (oder, wenn man so lieber will, die eutsprecheude Menge
von UermetaHen) zu rechnen w8.re.

Probe Nr. 3 (nach Lësch Nr. 2.)

,,Weniger gutes, wohl zum Theil verwittertes Material.
Darunter einige rundliche Krystalle von rothbrauner Farbe."

Kleine, undeutliche Krystalle und Kiyata-Miragmente von
meistens matt graubrauner Farbe ohne deutlicbe Durcbgacge.

Ohne Rticksicht auf die a.ugeD<iige Unreinheit des Mate-
riales sohien mir eine analytische Bestimmung um so wünschens-

werther, weil moglicherweise hier wtrk!ichein Analogon des

sogenannten Monazitoides von Hermann vorlag, wie es augen-
acheinlich nicht, trotz der Yeramthung des Uebersenders, bei
der vorigen Probe (des einzelnen Krystalles) der Fall gewesen
war. Da~a dieaes Mineral, wie es achon Kokscharow aus-

gesprochen bat, nur eili mehr al8 gewobnMch unreiner Monazit

sei, war allerdings sehr wahracheinlich. Aber auch die Art
uud Weise der Verunreinigung war fUr die vorliegende Frage
von besonderem Interesse.

Zur Untersuchung wurden drei Krystallfragmente mit
einem Gesammtgewicht von 1,12 Grm. genommen. Spec. Gew.

angewobntich niedrig 4,87.
Die Analyse war beaonders wegen des hohen Mangan-

gebaltes m mehr a~a gewôhnlichem Grade boschwerHoh (tibor-

haupt gehôrt, beitaung gesagt, daa Mangan zu den am schwie-
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rigsten genau bestimmba.ren Bestandtheilen der Pegmatitmine-
ralien) und konnte auch nicht m allen Stücken hinreicliend
variirt werden. Die Theilung der Erden in der ersten Ana-

lyse misslang voilstândig wegen Substanzverlustes. Zur Con-

trola~ia.îyse musste eine geringere Menge, 0,3665 Grrn., aus-

reichen. J~eues Matena.1 anzuwenden, wozu es allerdings nicht

an Gelegenheit fehlte, konnte zu wenig nützen, weil Constanz

in der Zusammensetzung bei den verschiedenen Probe~tuck-

chen kaum zu. erwarten war. Die erhaltenen Resultate mSchten

jedoch für den Zweçk der Analyse hinreichende Genauigkcit
besitzen.

PhosphorsSure 19,13 Sauerstnff 10,777 5

Zinna&are. 0,40 0,085~Ï
243<!

KiesetB&are 9,67 5,167 J
Thorerde 16,64 2,013 0,9~
Cererdp 22,88 8,888)
Lantbanerden 14,69 2,137~( 2,btx,
Yttererden 1,71 0,2701
Thonerde 2,90 1,364

EiMnoxydht 3,56 0,791

MtmgMcxyduI 4,89 1,102 1,751
Kalk 1,26 0,357

Magnesia 0,40 0,100
Wasser 0,71 0,681 0,29J

98,83

Wenn man sich erlaubt, die Sauerstoffrelationen statt

5:2,432:5,35 L 0,292 auf 5:2,4:5,4:0,3 abzurunden, so wtirde
sich .als allgemeine Formel ergeben:

100(3 RO,P,0,) + 120(2RO, SiO,) + 80H~O.

Die Zahl der MoIeMe wâre also hier beim Silicate sogar
grôsser aïs beitn Phosphate.

Die Ceroxyde sind auch in dieser Form von Monazit un-

zureicheB!d, um die Phosphorsaure, wie gering auch ihre Menge
ist, voUatândig zu aattigen. Vorausgesetzt, dass nnr Thorerde
das fehlende erganzt, w<lrde nach den Sauerstoffrelationen bei:

P,0~ Ce.~0, ThO, 8:0, ThO, RO H,0
5,62: 33 :0,37 :2,M:0,8'! 1,9' 0,82,gMetxt

==5,6 8 0.36 2,6 0,7 1,9 0,3,

sich die nahere Formel ergeben:

20(Ce,L&),(0,PO),+1,2 Th,(0,PO)~ +7 ThOtSi + t9R,0,8i + 6H,0.
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t, ,]~c;~f.t .n.n p; ~) )~,r.t.]~Icb habe der Einfachheit wegen Eisen und Mungan a]s

Oxydule geuoaMnen. Dass sic zum grossereu oder geriugereu
Theil nts Oxyde wirken, ist allerdiugs nicht uuwahrscheinnch.

Shtd sie au~schIiessHch ats Oxyde darin, so wilrde sich die

Summe des Ganzen zu 99,77"). und die Sauerstoffmenge der

Basen zu 5,49 (auf 5 für P,;0,) ergânzett.

Uehngens bruucht kaum heinefkt zu werden, dasa die

Formel nichts underes beansprucht, ats ein ungefahres Bild

der Zusammensetzung zu geben. Jedexfa.Ils lasst sich nicht

a.nnehmen, dass nur Ecldsp~th und Glimmer des Mutter-

gesteins das bis zu (32,5 l"/n) des Ganzen itusmacheude

Silicat constituiren. In irgend eiuer uenuenswertheu Menge
mechaniscb beigemischt, mëchteu sie sich schon iur das blosse

Auge bemerkbar gemacht haben, aber sogar bei der mikro-

skopischen Schliffprobe eiues KrystaHes ganz ahniicher Art, wie

die zur Analyse angewandte, waren sie in keiner Weise zu

erkennen.

EIner solchen Annahme widerspricht auch der hohe Mail-

gaugebalt, der wenigatena nicht Bcstandtiteil des Feldspathes
sein kann. Nach der zuletzt angefübrten Formel würde im

Silicate R~O~Si der Gehalt von MnO auf 36,24" Kiesets&ure

bis zu 23,98 "/Q ausmachen. Man mëchte kaum umhiu kônnen,
auch hier ein in irgend einer Weise thorita.rtiges Mineral dent

Phosphate beigemischt anzunehmen.

Bcim Vergleich der allgemeinen Resultate, zu welchen

ich gekommen bin, mit den Ergebnissen der âltercn Anatysen
des Urat-Monazites ware hauptsâchlich folgendes zu bemerken:

1. Kiesels&ure fehlt niemals. Die wechseinde Menge
derselben steht augenscheinlich in nahem Zusammenhange tnit

dem wechselnden Gehalte anPhosphorsaure, welche ich nie

in so grosser Menge gefunden habe, wie es truber angegeben
worden ist.

2. Auch die Menge der -Thorerde ist sehr wechseind.

Der hochste von mir beobachtete Gebalt daran ist fast genau

derselbe, wie der Anfangs von Kersten gefundene (o.twa tS"
was nur um so mehr die Annahme bestatigt. dass die 32'
:!ach der letzten Bestimmung von Hermann nicht nut hin-

Jourht)f.pra)".Chtimit B< 4t. !<
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retchenderSichcrheitdem wiridienen, jedenfaHa weniger hohen
Gehalte an Thorerde in der untersuchten Probe entsprecheh

Dass bei fruheren Anatyaen die Kieselsâure ganz un-

erwahnt bleibt, braucht keineswegs darin. seine Ursache zu

haben, dass kieselsaurefreier Monazit ~ur Unterauchuag vopl&g,
sondern nur darin, dasa man aus teioht erkla.rlichen GrUnden
die Versuche uaterheaS) ihre Gegenwart oder Abwesenheit

nachzuweisen, und desbalb auch sie ga.nztich übersah. Zum
Aufschliessen diente Schmelzen mit Soda (Kersten) oder
!<ustischem Natron(Hermann). Wenn, wie es ohneZweifel
hier der Fall war, die bei Auskochung mit Wa.sser.erha!tenë
a,t)~Iische L8song ohne vorhergehendes Abdampfcn mit S&L:-
~&urezur Trocktie weiter behandelt wird, so kann aur zu leicht
ein geringer Gehalt von KiesetsaTjre in der Flüssigkeit gel9st
bleiben, und so der Beoba.chtung voMst&ndigentgehen, nur sich
durch die etwas vermehrte Menge von phosphorsaurem Blei

(Kersten) oder Maguesia zu erkennen gebend.
Da diese Verhâltnisse iur eine richtige Beurtheilung der

alteren Analysen bedeutungsvcH sind, so mag das bezüglich
derselben Ange~hrte hier mitgetheilt werden.

Ke rsten giebt bezüglich der durch Auskochen der Schmeize
mit Wasser erh&ltenenLo~ung an: "Die alkalische Fmssigkett
ueutratiairte ma.n in der Warme mit Essigsâure. Hierbei
schieden sich einige wenige weisse Fiocken ab. die durch
Filtration von der Flüssigkeit getrennt wurden. Letztere i'iUlte
ich mit esaigeaurem B!eioxyd." Die ungeloste Kieaeisaure

wurdealsonicbt berucksichtigt. Die m derFliissigkeit geiôste
musste aïs Bteisilicat in der Pbosphatf&Uung bleiben.

Im Berichte Hermaan's nber seine letzte Anah'se')
kommt futgendes (etwas abgekUrzt) vor ,,Nach dem Schmeizet)
dos geg!{ihten Minerais mit Natronhydrat erhielt man eine
a.tkahsche Losung, die, mit Satzsaure schwach ubersâuert, mit
H~S nur eine Spur von Schwefelzinn, mit schwefetsaurer
Magnesia und Ammoniak dagegen eine betrachtiichc F&Uung
gab." Dass eine sauer gemactttc A!ka!isilicat!ôsung eine bc.
Jeuteade Menge Kiesetsaure au~eiëst hattet. kauu, ist hitt-
reichend békannt. Wenu, wie es hieraus he~orzngehen scheint,

') DiM. Journ. 93, tON.
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<rt T'~

f

in der -.chw;tChstujre)) Jjosung Hnmittelb~t nut AIa'H'si,U!ii\.t,Li''

Kcf&Ut:wurde, so mussi.e jedcnCaUs auch die sonst 'hu'ch An)-

moni~ a,usfhttbarc Kicseld~urc' dpr Beobacbt.ung nutgehen.
In Betni? des Mon:j/!to'ides von He)T))an!) i~t die cu)-

zi~e im vorigeu erw&hnt~ Beobachtung, welche sich iu irgeur;
eino' W~se d;u'nuf bpxichen konnte, d&s-)dlejeni~e der uatM'-

sucht.eu Proben, woriu mn,u am ehosteu dipsc hbscndt'~ Mo-

nazi.tfo'u) zu erwartet) batte, sich wohl aïs )ii hohem (jr;u)e

unreiner Monazit zu erkennen ga.b' aber o}u)e Spur vou Tan-

tidsâut'e, indem auch hier nur Kfoselsa.ure die.fremdc Simrb

nnsmachte. NatHrHch]â,sststchjedochhiera.uij kein bestimmter

ScMuss xiehen iiber die n~here Boscha.S'euhcit diesp.s von He r-

ma.on a)s besondere A.rtveriinderung erwa.hnten Mo~axites.

Ein dem Phosphate bcigmnischter Fergusonit (Samarskit u.s. w.)
]&ssteich allordings wohi a.nnehmeu, aber in jedëm Falle mochtu

dann nur von cincr rein mechanischen und derfm&cb auch sehr

leicht erkennba.ren Beimischung die Rede sein. Se~bst habp

ich niemals eine solche Vertmrfinigung angotroSen.

Das Rïidres!i1tnt der L~~tprsucimng ware also im vor-

tiegendett Falle ga.n<; dasselbe wic bci d~n x~htreicheu frilher

von mir untersuchten Monaziten. Bei erneuter Untersuchuug
des Ura.l-Moua.zites Lahen sich kuu~swe~s die dnrch dia }Uteren

Analysen nngexei~~n, sehr bcdeutt-nden Abweicttungen von

demsonst gewohnHchcn /tt erkennen g~geben, und nichts hin-

dert, auch hier dicacibc Auttassung iti Anwendung zu briugeu.
zu der die Zusainniensetzung sâmmtticher Monazite von an*
deren Fundoitpu Atdass gegeben hat.

Die wie sonst immer in sehr weehseinder Menge vorhan-

dene Kieselsiture wiu'e a.nch hier t<.ts Bestandtheil einos
dem PIto~'hatc umight bcigemischtfn, ebenfalls gesattigtf'n Sili-

cute, a.uiznfu.ssen.

Es I~sat. sich aitt't'd'ngs :)Lmcinf~chst'n nnuchmeu, dasa

beben <!en ~wOhnIichfiU BnHcpfCaOetc. nur Th~t-erde un'i

nicht C~t'tbecprden au Kipse~~un; gebunden Turkufumf:)). Ky

ergiebt siettjedoch hier unverkenhb:).! ans den An~tysen, da~s

tnan nicht Mit Penftetd die fhnrcrde âussohiipshix-h d<'tu

Siiica.te zurechtien ~:<.nn. indt'm in der Me):rza)d vtu FtHh'n
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die Cer.Yttererden nicht zur S&ttiguug der Phosphorstture
hioreichen.

Man kënnte, bei!&ung gesagt, nach der wechselnden Menge
der Thorerde die Monazite uberhaupt in drei Gruppen ver-

theiten.mit 4"6" 8<n'~ und 16%-19" atso
nach dem niedrigaten Gehalte gezâhlt, etwa im Verh&ttnisse

2: 4.

Zur ersten dieser Kategonen mit der geringsten Thor-

erdemenge gehSrten unter den von mir untersuchten zwei nor-

wegische mit -t,54" und i),81~ und der hier unter Nr. 1 aoa.-

lysirte vom ïh-a! mit 5,55" zu der zweiten mit etwa 9"
ThO, acht norwegisclre mit 9,60" 9,20~, 9,34" 9,03"
9,57" 7,)4%, 9,05" 11,57~ und ebenfalls zwei aus
Schweden mit 8,85<o nnd 10,36~ endlich zu der dritten, an
Thorerde rpichsten, der anfangs von Kerstcn und der nun
von toiruntpr Nr. 2 untersuchte mit 17,95~ und 17,82"~ aus
dem Utal und, um nur einen amerikanischen zu erw&hnen,
der vou Penfield bestimmte von Amelia mit 18,60"/o. Ein
so hoher ThorerdegehaJt wie der von Hermann angegebene
bis auf 32,45" Mt allerdings sehr zweifelhaft. Einen thor-
freien Monazit habe ich meinestheHs gar nicbt angetroSen.
Uebrigens gilt n~ttirtich wegen der Thorerde in Allem das

bezt)gHch der Kiosels&ure Gesagte. Wenn sie nach den ge-
wôhntichen Bestimmungsmethoden nicht besonders gesucht
wird, wird sie leicht vo))ig. der Bcobachtung entgehen.

In Bezug auf die besondere Frage aber den chemischen
Ba.u und die Enthtehungsweise der Monazite, wie sie jetzt vor-

tiegen, habe ici', abgesehen von dem hier schon im Vorigen.
mehr beiiaung Angefiihrten, eigentlich nur auf das meine~beits
fruhpr daruber Mtt~theiite') zu verweisen. Einige Vérsuche,
auch hier durch Schtinproben auf mikroskopischem Wpge der

Et~tscheidung dieser Frage N&her xu treten, mogen jedoch cr-
wahnt wcrden. Eine solche Probe ist. wie schon oben be-
merkt wurde, von dem sehr unreinen Monazite Nr. !) genom-
men '.vorden, eine andere von dem einzelnen, aïs Nr. 2 be-
zcichneten groMeren Krystall. In bpiden F&Uen war das Re-
suHat ganz dasselbe wie bei ahniichen Versuchen mit ein{gcn

G~tF<i)-. FOrh~n'H.1SS7. t75fr.
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norwegischen Monaziten. Es mag genügen, folgende Anfzeich-

uuag von Dr. Mats Weibull mitzutheilen: "Die Monazite

sind ja augenscheinlich beide hi Verwandlung zu einer amor-

phen,. bmunen Sabstanz begriffen, die sich in grOsster Men~e
in Nr. 3 findet. Dagegen kann ich nicht einige Einschiusse

von framden Mmeratien entdecken.

Es mëchte kaum mQglich sein, eine andere Et-ktaruug
dieser eigenthUmIichen Verh&Itnisse ausfindig zu machen, aïs
die in dem oben citirten frSheren Aufaatze über die uorwegischen
Monazite gegebenen. Das eingeschlossene Silicat wird am

wabrscheiutichsten erst spater durch die Eiuwirkung von iu

Wasser geIOster Kieae!saure, welche in entsprechender Menge

PhosphoMaure verdrângt hat, entstauden sein, wenn auch aller-

dings eiqe aniangliche Beimischung des amorphen Silicates zum

krystaMisirendea Phosphate nicht ausgeschlosseu ist. Die Ver-

theilung der Busen auf die beiden Sauren muss unter aolchen

UMtst(jjj}denrein wi!tk(lr!toh bteiben. Ob die Kieselsaure neben

mehr gew8'tnticheu Basen nur Thorerde und nicht ebensowohl

Uererden bindet, kann nicht endg<l!tig entschieden werden. In

jedem Falle kann wohl- nicht von einem eigentlichen Thorite

im Sinne Peu fiel d'à die Rede sein, ohne Rucksicht darauf,
dass diese Auftassung darin mit der meiniten ubereinstimmt,
dass ohne Mitnahme der Kieseisaure der dhemische Bau der

j\tonaxite unerkl&riich erscheint.
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Untei'Mchangenaus dem chemischenLaboratoriam
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

i-<. ErstesOxyddes vici-w~rthi~uAikohelsaus Diidiy!;
von

Sergius Refbrmatzky.

Uut';r den uerwortbigen Aikohoien iet zur Zeit mit Be-
-'hauitheit nur ein Représentant bekannt, nâmiich Erythrit:
~HJOH),.

Durch Einwirkung (ter unt~rchtongen Sâure auf Diallyl
schiGu es moglich~ em~n ni)nHchen Korper wie Etythtit zu er-

hahen, gem:iss folgenden <j!eichungen:

1. C.,H,.+~HCiO ~c.H,(UH),C'
?. C.H,.tOH),C), + 2KOH = 2KCt + 8H,0 + (.H~O.
3. C.H,.0,2H,0 -C.H,.(OH),.

Da. inzwischen die in àhaUcher Richtung ausgef!lhrten
Uutersuchnngen von S. Przybytek verôa'entHcht') sind, so
eriaube ich mir, hier nur diejenigen aus meinen Versuchen an-
zu~hren, welche zur Vei'voHst&ndigung der ciurten Unicr-

su<'hungen dienen werden.
Durch Eiuwirkung einer wassrigen Untercbiorigs&urelôsung

auf Di:t.!)yt wird du Dichlorhydrin: C,H~(OH)jjC~ erl~lten,
wekhes mittetst Aether ausgezogen wird. Bei der Einwirkung
von ttocknein Kali auf die âtherische oder Benzol-Losung
det Dichtorhydrins resu!tirt wirklich Diallylbioxyd; doch das-
selbe reh' erhalten, ist St'hr schwierig, da es immer chloi--

haltig bleibt; dcssen ungeachtet mûaeen wir diese Substauz den
Reactionen nach ~1 daa Bioxyd halten; es ist n&mlich eine
ncutrate Flüssigkeit von brennendem Geschmack, verbindet sich
energisch mit HCt, nimmt Wasser anf und faUt Mg(OH)., aus
Jfo Magnesiumsatxen;

Verhalten dos Di&i!y!bioxyds gegen Wasser. –
Das Bioxyd t8st sich beim Umsch&tteln mit 15 Thtn. Wasser
nur wenig auf; nach 24 Stunden ist die Auf!&sung bei weitem

]~t-.18. )S5u.
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.1~ .1. 'f7t_O-hicht. voU&Uutdig;nach dreitagigem Erwarmen a.ut JUC" gu~
tast allés Hicxyd in die Losuag über. A us die~r Lusung
wurde durch Cûucentriren eine schwer bewegliche Fittssi~keit
von bitterem Geacbmack erhalten, die leicht in Wasser und
Alkohol, und sehr wenig in Aether loaiich war; unter gewohu-
licbeth Drucke geht sie nicht ohue Zersetzung über. Die
AnJysen dièses Produktea gaben folgende Resultate:

1. 0,1932Mi-m.der Subatanz gaben 0,3761Grm. CO, und 0,1501
Grm. H,O. (Przybytek.)

2. 0,1X80Grm. der Subiitanz~aben 0.3620Grm. CC~und 0,1630
Grm.H.O. (Reformati{ky/,

Gefunden: Beret'hnet ftir
2. hrythrit C,H,.(OH). Oxyd C.H,.0(OHj,:

C a3,OH 53,89 )8,00 545~o/
Ir 8.~ 9,14 9,33 a,o9,,

Somit erscheint daa erhaltene Produkt als das erat~Oxyd
~Anhydrid) des Hexylen.~rythrits. –

Przybytek sagt, daes
dieses Oxyddennoch fâbig ist, noch Wasser aufzunehmen und
wenigstens theilweise in Erythrit tiberzugehen; er gewann nach
40stUndigem Erhitzen dasselbén mit 5 Thin. Wasser auf 100
ein Produkt, welches bei der Analyse folgende Resultate liëferte:

~1~02Grm.der Substanzgaben0,3)' Grrn.CO, u. 0,1265Grm.H.,0.
Gcfuuden: Ber. f. (J.H.JOH),:

~0,70 0
48.00°.

M ~40 ;),M “
Nach meinen Versucben muss man annehmen, dass in!

gegenwat-tigen Falle Pr&ybytek die Substanz nicht vo!!ig
tMcken analysirt hat. Ich habe das Oxyd mit viel Was~r
Ï2 Tage lang aut' 100~erhitzt und nach Ver(lampfen des
Wassors auf dem Wasserbade den Ruckstand im Exaiccator
Hbpr H~SO~ 5 Monate lang trockn~n lassen. Bei der Analyse
diesés Produktes wurden folgende Resultate erhalten

0,l'!20Grtn.der Suhstanzgaben0,2580 Grm.(;0, u.O,)145fj!rm.H,0.
Gefuude).: R~. f. C.H,0(OH),:

53,30 .54
9.M 9.0M “

Somit hat auch in dieaem falie das Oxyd kein Wasser
aufgenommen, sondern blieb UBverândert. Das Unvermogen
desselben, Wasser aufzunehmen, wird wahrscheintich durch eine
besondere Gruppirung der Atom" in df'mseiben bedingt. Zu
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dieser Frage werde ich noch zuruckkehren. Die Moghchkeit,

Hexylen-Erythrit aus Diallyl zu erhalten, hat B. Wagner'
beim Oxydh'en desselben mit Kaliumpertnanganat bewiefien;i
er erhielt hierbei eine sehr geringe Quahtitat einer krystalli.
niachen Substanz vom Schmeizp. 95,5". Nach den Resultaten
der Analyse desselben muss seine Zusammensetzung durch die

Formel C~H)(,(OH~ausgedr&ckt werden. Ausser demkrygtal-
linischen Produkt wird noch eine feste. an der Luft stark

zerniessiiche Masse, gleichfaUs von der Zusammensetzung des

Erythrits, erhalten.

Essigsaureather des eraten Oxyda des Erythrits
aus Diallyl. 7 Gna. reines Oxyd wurden mit 24 Grn).

Essigaaureanhydrid (atatt der zur Bildung des Vierfachessig-
athers von Erythrit nôthigen 21,5 Grm.) in, einem Rohre 10
Stunden lang &nf 100" crhitzt. Nach Entfernen des Uebe!-
schusses von JBasigs&ure und Anhydrid durch Abdampfen auf
dem Wasserbade und dem V~l'weiien des ~Ussigen~Rdckstandfs
im Exsiccator über R,SO~ und CaO (im Vacuum) wurde der

Aether, behufs Bestimmung der Acetyle, verseift.

0,6t96 Grm. Aether vertangten zur Verseifing 6,96 (Jcm.aikoholi-
Mher ÀetzkaUtSsNng(deren Titer = 0,0452756Grm.), die 0,3t5tt8 Gim.
KOHenthalten;dieMfQuantit&tKOHentaprechen0,241965Grm. ,,CH,CO".

Ge<uud<:u Ber. f.C,H,.0(CH,COO),
CH.CO 39,05 39,81

Somit bildet sich unter den angegebenen Bedingungen der

Zweifachessigather des ersten Oxyds vom Erythrit. In der

Meinung, dass das zehnstundigeErhitzenvieUeicht für dieBi!-

dung des vierfachen Easiglithers nicht, genûgte, erhitzte ich
den obigen Aether mit uberschûesigem Essigs&ureanhydrid
53 Stunden lang auf 100". Nach dem Reinigen des erhaltenen

Produktea auf die oben bescbriebene Weise verseifte ich dasselbe.

Hierbei verlangten 0,4410 Grm. Aether 5.02 Cem. KOH (dessen
Titcr 0,0452826Gnn.), die0,2278186Orm.KOHenthatten; dieserQua))-
tiMt KOH cntsprechcn0,1745Grm. ,,CH,CO".

Gefunden: Bet.f.C,H,.(CH~COO),:
CH,CO 89.5S 3~,8:

') E. Wagner, Bothtgc zur Oxydationder ungeBftttigteMKobleu-

!tt««\rrhi)'dungen. WM'<chauï88~, S. ht.



AkoMs aus Diallyl. 281

Der Aether ist demnach beim erneuten Bch~ndeht mit

Essigsaureanhydrid unvcru.ndert geblieben dieser Untstand

überzeugt mich noch mehr, dass das erste Oxyd des Erythrits
aus Diallyl dem Aethylenoxyd nicht ganz analog ist.

Von der Constitution des Dia~y)s.

CH/r CH CH,-CH_–CH~:CH,

a.usgehend, kann man dem a.us diesem hervorgehenden Ery-
thnt die einzig mogiiche Formel:

CH,. OH-CH. OH CH,-CH,–CH. OH–CH,. OH

zuschreiben.

Da nun das Oxyd C~H~0(OH)~ aus dem Erythrit durch

Verlust eines Moleküls Wasser entatebt, und der Verlust des

letzteren in Folge der Gegenwart von 4 Hydroxylgruppen auf

viererlei Art geschehen kann, so werden auch filr d~s erste

Oxyd vier Formeln môglich sein

.CH, CH:.OH CH,~ CH,.t'H CH,-0-CH.
<K r t ) 'o. )

l~fi

1. CH CH.OH 2.CH.OH~CH 3.CH.OH CH.OH
,1

(!H,-CH, OH, CH, CH, CH,

CH,.OH('H~.OH

4.6H-0-01

CH, CH,

Diese Frage nach der Constitution des Oxyds kann schwer-

lich in endgiiltiger Form gelOst werden; verauchen wir trotz-

dem, wenigstens die wahrscheinlichste Formel zu ermitteln.

Die erate Constitutionsformel kann nicht zugelassen werden,
d& ein solchea Oxyd auf Grund seiner voUatandigen Analogie
mit dem Propylenoxyd CH,–CH–CHg verhaltmssmassig leicht

"~0~

Wasser aufnehmen miteate, wâhrend dM in Rede stehende

Oxyd, wie meine Versuche zeigten, sich mit Wasger nicht ver-

bindet. In meiner Abhandlung unter dem Titel: "Die ge-
sâttigten mehrmerthigen Atkohole" (ill russischer Sprache,
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~ifsichKutdiexweitc b''orni'-i,afs diewahr~cheirdichprpfur
<iaH Oxyd C~Ht,,0(OM)~ bix. wobei ich mich a.ut' folgende
Anfiogip st~tzte. J. Kabiukoi'f) sagt bei derBeschreibung
des Gtycenns aus ButaUyimethylcarbinot, dass dessen Chi&r-

hyttnn unit KOH ein Oxyd bildet, welches sich mit Wasser
uicht verbindet. Dièses Oxyd besitzt wahrsf'bemUch nicht die

Conttit.utionsfornte], welche ihr der Autor zuachreibt, d. h.

CH,- (JH–CH., -CH~-CH;. OH–CH,,
~.0..

'ia bei dieser Constitution das Oxyd Wasser aufnehmen müsste;
dagegen muss man dem~eiheu folgende Formel geben:

CH,-CH.OH-<'H,-CH,-CH-CH,;

wem) dem so ist, so muss man dem aus Diallyl erhalteneu

Oxyd, analog dem von J. Kablukoff beschriebenen, die zweite
Formel zuschreiben, d. h.

CH~-<H OH-CH. CH~- CH-CH.. OH.
0

Docb bei dieser Forme) et'tcheint es uns unbegrei!Hich, wes-
t):U'bzwei Hydioxyle, die sich in dem namUchen MolekUl be-
tn.d'~) und g&ny.so wie die zwei anderen gelegen sind, Ele-
mf'))~' des Wasset's verliercn, wahrend die anderen zwei un-
Ycr:t{)dett bleibeu. Dieser Umstand bestimmt mich, auch von
dieser Formel abzusdipn.

Von dort zwei andcr"n gebe ich den Vorzug der dritten

Formel d. h.

CH, u CU,

'H.UH CH.UH.

'![, CIL,

einu sQlche d~m Mst~u Ox~d des t'Unfwertbigen Alkohols
:iHt Dia!iy)carbu)'d .matt'K i-t. uod ansserdem diese Annahme

\oUstandig in) Einkt.u)! st'))~ nnt dcin Gruudsatx von Eite-

kf.tt, das~ d~. Oxydt-. in \\f')(-tn'n der S~ucrstoft'die am meisten

hydrogenisirtc~ AXftn' bindet. auch am s~hwer~ten Wasacr
:t'Hncht))en.

K!)'.)' k. f. (.hcetihf. Mo~au tSST. S.
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Il
DieEntstpi))n)gpin('-<Oxv()esvf)t ein~rsoicifeit Ccut-ti-

tutionkanuu.uf'zweifrk'iWeise ~)')<ja)twerd"n.

Das DiaHytbioxyd, welches d'n'h Ricwirku))~ vou KOH

~uf Ct)!othy(h'in in Benzoiiosung ''rh~toM ~ird, verwa.ndcit

sich,daeademActhy!Rnoxy'i voiii.~ :u)!.dogist, durch Auf-

nahme von Wasscr in deu et~tspj'echet'den Erythrit; difser letz-

tere vet'hert durch Einfinss utihekaont-fr, wuhr-.cheinlich in den

Cewinnungsumatanden liegender tJr~achen die Ktemejttf ''ines

Mo). W&sser auf Kosten der zwei primâren Atkobot~ruppen
und giebt somit ein Oxyd von folgender Constitution:

CH~-CH. OH- CU~-CH,- CH. OH- CH.
,––– o.

Na.ch einer anderen Erklitrung muss die Verbiudungsweise
der HC10 mit dem Dta!!yl aut zw~iertei Art môglich sein,
dci'a.rt, dass das eine cloppelt gebundeue KohIepatoS'paur HC10
so addirt, dass das CI zu der Gruppe CB~ tritt, wâhrend e~
im anderen Paar zur Gruppe CH tritt, d. h. daa resultirende

Chbrbydrin wird folgende Constitution haben:

CH,–C1-CH. OH–CH.-CH,- CH. Cl-CH,. OH.

Durch Einwirkung von KOH giebt cin solches Chlorhydhu
dasBioxyd:

0
C)i.CH-CH,-<'H.-CH-<'H

6

weiches nur ein Mol. Wasser aufzunehmen i~hig ist tmterBii-

dung zweier secundiirer AIkoho!gn)ppen; bierbei b)cibt die

Gnippirung
<'H.CIf.

0

ats eine dauerhafte unverândert.

Somit muss (tas erste Oxyd des Erythrits aus Diallyl1
den aarnUchen laktonartigen Oxyden, wie auch das Oxyd de'!

funfwerthigen Alkohols aus Diallylcarbinol zugez&hit werden.
Zum Schlusse dieser Arbeit erwahne ich nnch zwei Vf)))

Przybytek beschricbene Erythrite; das eine ist von ibm aus

DiMobu<yten erhalten, das andere aus Ditaokroty!.
Aus dem einen wie ans d~m anderen wurden zuerat CMor-

h)drine bereitet, w~t<-hebei dur Eiowitkuog von trockenem KOH

e~tspr' e))t-))de'Bioxyde Heffrten.
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Beim siebeut&gigen Erwarmec des Oxyds a.us Diispbutylen
mit 3–4 Volumen Wasser gingen nur 2/, desselben in die

LCsung tiber, welche nach dem VerdampfeB~ eine sehr dické

FiUssigkeit von bitterem Geschmack gab, in Wàssef undAIkohoI

leicht, in Aether dagegen nicht I<)s!ich.

1. 0,3072Gfm. derSubat.gaben0,6t49Gt-m.CO~u. 0,2682Grm.H,0.
2 0,8~2 Grm. dci Subst. gabeu0,4816Gnn. COju. 0,2t24Gnn.H,0.

Gefnnden: Bcrochnet fitr

l. 2. C,H,,(OH)<: C.H,,O~H),:
C 54,(!8 &4,&0 58,9S 60,00'
H SJZ 9,'?0 10,11 10,00 “

Die berechneten Za.hlen stimmen mit den gefundenen ])icht

vollig uberein; die Erk!a,rung von Przybytek. dass der Mangei
im Procentgehalte des Wasserstoffs durch Beimischung von

AnhyJridsubstanzen bedingt wird, ist unrichtig, denn das Bioxyd

CgH~,0~ selbst enthalt 9,85~. H, also mehr a{8 bei def Alia-

lyse des Erythrits erhalten worden ist.

Wahracheinlich war das analysirte Produkt nicht frei vou

mineralischen Bestandtheiten; wenn aber dem so ist, so ist es

noch eine Frage, ob von Przybytek der Erythrit oder das

erste Oxyd erhalten worden ist. Natürlich würde dieae Frage
durch Bereitung des Essigathers leicht beantwortet sein, doch

hat S. Przybytek diesen Versuch nicht angesteUt.
Was das Bioxyd des Dusokrotyls beth~t, so verbindet

sich dieses schon bei gewohniicher Temperatur mit Wa~ser,
und aus der concentrirten LosuHg acheidet sich eine krystat-
linische Masse in Form grosser Pristnen ab. Dièse aind ge.
ruchlos und besitzen einen stisaliGbbittern Geschmack; bemi

Aufbewahren an der Luft verwittern sie und verwandelu sich

in ein Patver, welches bei 152"–154" schmilzt. Letzteres er-

scheint nach den Resultaten der Analyse aïs das erste Anhydrid
des Erythrits: CaH,,0. S. Przybytek nimmt an, dass die

unverwitterten Krystalle selbst der Erythrit sind.

Vielleicht ist die Annahme auch richtig, mëglich aber ist

es auch, dass nicht Hydratwasser, sondern Krystallisations-
was9f!' fortgeht.
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Untersnchuiigenaus dem Laboratorium der
Universitât Ffeibnrg i. B.

Lit!. Ueb~r D~chIcr-K-MaphtochtnoKuichhrid:

von

Ad. Claus.

lu dem tetzten tiei'te der Ann. Chem. 255, 356 ist von

Zincke und Coaksey eine Untersuchung veroHentHcht, in

welcher die in der Ueberschrift genannte Verbiudung auf Gnmd

des durcb Oxydation mit a.tkohoHscbem Kàli aua ihr entstehen-

denProduktes aïs unzweiieihaftes Derivat des Hydronaphta-
Mnsnachgewiesen in Anspruch genommen und dem entsprechend
mit dem neuen Namen ,,Tetra.ch!or-M-diketohydronnphta.lin"

belegt wird. Aïs Zincke vor mehreren Jahren seine inter-

essanten Arbeiten über die Halogenderivate der Phenole be-

gonnen batte, ersuchte er mich brieflich, ihm die weitere Unter-

suchung des von mir kurz vorher entdeckten') Additiouspro-
duktes von zwei Atomen Chlor zu dem Dichlor-naphtochiuon,
welches ich seinen Eigenschaften nach mit dem Namen ,,Di-

chlor-t~-na.phtochlorochinon" bezeichnet habe, fUr einige
Zeit zu überlassen, da ihm diese Verbindung das von ihm be-

tretene Arbeitsgebiet zu tangiren scheine. Mit VergnUgen habe

ich diesem Wunsche Zincke's die Jahre her entsprochen,
und ich i'reae mich, nun aus der oben citirten Abhandiung zu

ersehea, welche schonen experimentellen Resultate diese Unter-

suchung in Zincke's bewahrter Hand gezeitigt bat: der Nach-

wf~is, das8 die durch Zersetzung mit alkoholischer Kalilauge
entstehet.de chlorhaltige Saure ,,TrichIorakt'yl-o.benzoë-
s~urc" ist, scheint auch mir einwandsfrei gefuhrt zu sein.

Weniger einverstanden aber musa ich mich mit den theo-

retischen, auf die Natur des Dichlor-u-naphtochinon-
ehlorids daraus von Zincke und seinem SchtUer gMOgenen

Schiussfolgorungen nrktarpn; und ich halte mich jetzt, wo die

an Xincke uberlassene Untersuchung mit se!ud' neuticheo

){.'r. 1!), n~.
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Ven'S'Cittlichnng. Wfnn nicht thren voUigp't, so df'eh jtdcufaUs
cmen .~ew~aen Abschtuss documentirt bat, i'tir verpfiicittet. in
die Discussion ubcr diesen Gogonataud wieder einzutruten, u)n
so n)et)t', tds es mi'- nicht z~inssig erscb-int, die dem AJdi-

tionsprodukt bei .sctner Eutdeckung gegebene Buzeichnung se'
ohue weiteres du~ch <'iupn npuen Namen v<;rdra.))gp,n.xu wollen.

we}uhem, weun man ihm Uberhuupt eine Berechtigung zu-
f'rkeMx'n wiM, wie ich gleicit zeigen werde jedenfalls kei)]

grosse) er Auspruch auf eine solche zuerkannt werden kann, a)s
der ursprûttgUchf.t) AutT~ssung und Bexeichuung!

Nach der At~icht, die u'h damais so~Mob H.usgesprochen
habe, aïs die Zu~mmeneeMung C,I:f~C),N~ fur unsere Verbh)-

dung festgesteHt war, erschoint dieselbe <ttsein Chtoruchinoh
in dem Sinn, d~ss sich bei ihrer Entstehung zwei Chiora.tf'mp e
an die zwei Chinonsa.uerstoffatome unter Wiederherstet-

lurtg der diagonalen Bindung zwischen den zwci Cbinonkoblen-
RtoS'atomenebenso angelagert hâbe: wie die Hydrocbtnone
aus den Ubinonen durch Addition von Wa.sserstoff ent-
titeben:

0
H

0,

H(J." C. C ~C~ <'Ct
1

<
H'' "-(' U(-[

·

'c-~
H ),

0
OUf OH

H t il

H(~ <~ C(t ,( Hd ~C~ ~C, ~CCt

X'
HC" C ('<) HC' ~C cet'1

"~C ~C- ~C"" ~('
j) n

OU) OH
Uich[or-fx-n&phtocht<'rt)ehmon;i t)ict))or-a-naphtohyd)'ochit)'))'.

J\&)t<) dieser Auf~fthung der Addition von Chlor gegfti
ilbcr dcf den Ch'oonen ngen~t Neiguug. die centrut~ B'aD

di)ng der par&st~ndigeu Chinonkoh!ensto6fatompherzu<.tei!en
Kchoo :)<) und Oir siëh k~ont cm ernster Wjdcrspruch pr-

wm-h~n, so Gtitapn'ctK'n ih' an'tfre'wits die HiKo'schut'tfn
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und die Re~ctioneii uns.ft'es J-)ichtot'n)s t'hue AusmUtmc'

vor Allem stebt die Farhtosigkeit dfsseiben, ebenso wi~ seine'

.Fa.higkcit, die beiden addirten Chloj'&tome ganz ~tu.tt umi

leicht unter Rogeoera.tion des Chine nés bei der Einwirkuug
von Zhmchtorfir wieder abzugebea etc., damit mi schoristex

Emkta.!)g' (Das l&sst sich allerdiugs fur dte vou Zinf!<

und Uooksey a.utgcsteUte Formel eines Tetra.ch!or<)ikt;t'<'

Hydrosaphtâlina uicht in gleicher Weise bcha.upten.) Un~

dass auch die von diesen Forschertt neu aufgefujttdene Réac-
tion der Ueberfuhrmig unserer Verbindung in Trichior-

Athenylketon-o.benzoësa.urH aus der Chlorochinon-
furmei mindestens ebenso einfa.ch ihre Erkta.ruugfiBdet,
wie nach Zincke's Formel eines HydronaphtnhndenYa.teM –

das wird die folgende Betrachtung zweifellos klar Icgen.
Indem namtich durch die Eiu\virkung von a.Ikoho)ischer

Ka.Hla.uge die eine Ch!orochinongruppe(C–0–C1) unter

Bildung von Chlorkalium in Carboxyl (resp. deren Kalium-

salz) ubergeftihrt wird, muss dièses KohtenstoH&tom seine

Bindung einerseits mit dem zweiten Chtorocidnonkolilenstoi}-

atom, andererseits nut dem ihm benachbart stehenden, mit
einem Chloratom verbundenen KobtenstofFatom losen. Den
beiden in Folge desseu frei werdenden Valenzen wird nun
einfa.ch m der Weise Gen<ige geleistet, dass die Gruppe
(0–0–Cl) iu (C==0) Ubergeht, ako ihr Chiorutoui abgiebt.
welches die frei gewordene Valenz des mit einem Chtoratom
verbundenen KoblenstoB&tomes sattigt, so die Gruppe (CCL;)
ia dem Trichlor&thenyirest bildend. Man siebt, die Struc-
turformel der Trichlor&krylsnure foigert sich tto von
ae~bst nach dem. Schema:

O-jO+Knn o
H

'––- H

.c~ c ~uu
~C, C COtC! H<~ ~<J

v
C(~

=
HC" "C CCt HC". ~C CCIu

H Ht. l
0 u

Wenu also in dem Aufaatz von Zincke und Cooksey
(S. ~50) gesagt ist: ,.Di<: Bitdong einer solchen S&ur< wekhc
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aich auch aus dem Hexachtorketon (H) darstetlen lâsst,
durite wohl hintangtich die Richtigkeit der Ansicht von Zincke

hezuglich der Constitution der in Rede stehenden Verbindung

beweisen, man musste sonst die Natur der Hexachlorverbin-

dung u.ts Ketonchbrid in Zweifel ziehen und eine andere For-
n)et fur dasselbe aufstellen wollen, was aber zu untoabaren

WidersprUchen führeu wurde" so bcruht das eben auf einer

durchaus irrigen Voraussetzung: denn diese Reaction unseres
Dichlorids hat mit der AMeitung der Constitution des so-

genanten Rexachlorketons von Zincke zuna.cbst gar
nichts zu thun. und weun auch aus der letzteren Verbindung
dieselbe Trichiora.krytbenzoësa.ure da.rgesteitt werden

werden kann, so liegt darin, ganz abgesehen von allem An-

deren, doch noch lange nicht der entfernteste Beweis dafih',
dass diese beiden Verbindungen in dem Zusammenhang
stehen mussen, welchen die von Zincke und Cooksey
(S. 358 und 359) zusammengesteUten Formeln ausdrücken! Um
das zu beweisen, musste wenigstens für eine von ihnen nach-

gewiesen werden, dass sie durch einen einfachen Process
in die andere ubergefuhrt werden kann! Undbei der grossen
Bestandigkeit, welche einerseits in gewisser Hinsicbt unser

Chlorochinon selbst, andererseits aber das aus ihm so

leicht regenerirte DichIor-K-naphtochinon besitzt, soUte

man, wenn zu ibm das Hexachlorketon Zincke's wirklich
in einer so na.hen Beziehung st&nde, erwarten, dass das letz-
tere leicht in das erstere uberfuhrbar sein musste: Da.a istt
nun aber oi'fenbar entschieden nicht der Fall. So
schon es, das gebe ich zu, gewesen wâre, wenn die Ciaus'sche

Verbindung, wie Zincke und Cooksey sagen, die Reihe der
Oblorketoderivate des Hydronaphtalins vervoiktandigt batte,
so wenig entsprechen dieser Speculation die Thatsachen; und

jedeni'aMs glaube ich mit den im Vorstehenden entwickelten

Ueberlegungen gezeigt zu haben, dasi' der in der Arbeit von
Zincke und Cooksey (8. 359) ausgesprochenen Meinung: "die
Verbindung aus Dichlor-naphtochinon musse demnach aïs

Tctrachlordikctohydronaphtatin bezeichnet werden," jede Berech-

tigung itbzuspt'cchen ist. da sie jeder thats&chlichen Be-

grunduug entbehrt.

NatUrHch soH, sn entschieden auch (Uesc ZurUckwcisung
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J<WM) t pnkt. Chtmt* [tj M. tt. M

`~~

von Zincke's Intei'pretation gemeint ist, damit nicht gesagt
sein, dass nan dueStructur des Chlorochinons fUr sicher

naGhge-wiesen zu eraohten sei. Im Gegentheil werde ich

gem bereit sein, meiner bisher vertretenen Ansicht eine Cor-
rectur zu Theit worden zu !asaea, sobald die nôthigen Argu-
mente d&ftlrbeigebracht werden. Wie mir aber von vornherein
die JEi~enschaiton des AddidonttpjFoduktes von Chlor zu dem

Dichlor-u-naphtochinon, die aicht mebr die aines ~-Naphto-
chinons smd, ttufeine Aoatogie itt der Structur mit den

HydrocTjUcanen hinzaweiaensctuenen, soist das auch genau
heute noch der Fall, und ich weiss keine andere Er~i&rung zu

geben, die allen bis, jetzt festgesteUten Thatsacheii auch
nur annahernd in gleich einfacher, Weise Rechnung zu

tragen vei'tn&chte.

IJebrigeus ba.be ich die nie ganz a.uigegebeHe Untersuchung
neuerdings wieder &ufgenommen uud werde dieselbe auch auf
andere Chinone uud Chincndertvate ausdehnen; so muss
z. B. das Studium des Additionsproduktes, welches Chlor mit

t~ib~fom-naphtochinou bildet, schon mancherlei Auf-

achIaasUberdieArt des Additionsvorganges versprechen.
Umaber meiner voiistandigeu Uavoreingenommenheit in dieser

ganzen Frage einen deutlicheii Ausdruck zu geben, habe ich"h
die in der Ueberschrift gebrauchte Bezeichnung ,,Dichlor-
M-naphtochinondichlorid" gewahlt, w~ichenur der Ent

stebung und der Zusammcnsetzung unserer Verbindung
amgepasst ist, ohne irgend eine be~timmte Ansicht über ihre
Constitution zu iavûlviren.

Zum Schtuss mues ich noch auf einen Punkt in Zincke's
und <Jook8ey's Abhandiaag mit einigen Werten zurück.
kommen, und dabei kannich vielleich~ am deutUchsten unseren
verachiedenen Standpankt zum Ausdruck bringen: 8. 387 ist
nâmiich meine Auf~Mg des Chlorochinons durch die Formel:

.COCt-CCt
C.H~ )f

~COCt-CC)

wiedergegeben mit der Bemerkung, dass diese Formel die Ver.
bindung ats ein Analogon derBromoxyle von Benedikt
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er&cheim.'n imse. – Nun, ich muss gestehen, diese Auabgic
)<onnte dot'h vor der Hand nur eine recht entfernte sein, denn
tUr Verbit)dunge)i mit zwei parnstandigen Sauerstoff-

Mtomen ist bisher ein derartiges Bromoxyl nach Benedikt
hicht bekannt geworden, wahrend doch meine ganze Auf-

i'assung gerade aus dem Verhalten der beiden Chinon-

~uf'i'8tot'fa,to)tie, weil sie in Parabeziebung zu einander

stehen, abge]eitet ist; allein ganz abgesehen davon, konrtp
(toch die~e Erscheinung der Analogie überhaupt nur so lange
in Betracht kommen, aïs man die von Benedikt fur seine

Dromverbi~dutigen entwickelte Stmctur mierkentit! Nux er-

kta.rëu abet' die Verfasser sebr entschieden, dass nach ihrer
Ansicbt diene halogem'eicben Denvate der Phenole gewiss der

J\)u,sse der .Ketobromide angehoren, dass sie kein Halo-

geuoxyl euthalt.en, demuach auch nicht der oben gegebenen
Formel analog erscheinen kunnen; und ich bin wirklich in

Verlegenhoit um ciné Erklarung da.fiir, was Zincke und

Oooksey eigentlich mit dem Herbeiziehen dieser von Nie-

mandem behauptden, vou ihnen aelbst aber sofort widerlegten
Analogie hahen erreichen woHen? Denn die Annahme einer

aualogen Structur i'th' die wenigstens bis jetzt bekannten

halogenreichen Derivate der Phenole einerseits und das

Dichior-M-naphtochiuondichtorid d andererseits ist Ms

jctzt durch keine Thatsache bedingt. Und wenn Zincke und

Uooksey hervorheben, dass die ersteren bei der Réduction
in der That ein ganz ahniiches Verhalten, wie das letztere,

x'-igteu, iusoferu z. B. das Tribromresorcinbrom zu Tribrom-
r~sorcin durchZinnchlorur reducirt wird: so ist dieSch!u<)s.

folgerung eben doch nicht dem wirkiichen Thatbestand ent-

~prechend, denn dem tf-Naphtocbtorochinon kann man,
wie ich fruher') gezeigt haLe, die boiden addirten Chlor.
atome wicder entziohen, ohne sie durch Wasserstoff
zu ersetzen, nnderst durch weitere Réduction des zuerst
entstandenen Dichtornaphtochiuons <!if<~gt die Aufnahme von
Wasserstoff. Dem Pcntabromresorcitt aber konnten bis

jotzt die JBromahtn'c uicht wieder (tntzogeu werden,
ohne sie zngleicl durch W~sserstoff~n ur-~tzen.

-j Ber. 19,



~'iH~erodt: Z. Kenntn.d.r~umHchotA~ordmnt~etc r. 291

't

Gera.de durcb die ietztere Betracbtung wird recht deutlich

xur Erscheinun.~ gebt't,cht, wie iur das ganze Verhalten der

ChIorochiBont; diePa.rasta.ndigkeit dei'SaueratoH~tome nt&ss-

gebend ist, und dafUr wird man ciné einfache Hrid~rung und

das ricbtigo VerstS.ndniss cben mu' bei Zugrundelegung
der Dia.gona.lformel mit centralen Bindungen für die

iu'oma.tischenL Kerne gewinnen konner

B'reiburg i. B., Januar 189U.

HV. Znr Kenntniss der rXumtichcn Anordnnng der Atonx'

in stickstoft'hattigen Verbindnngen;
von

C. W. Willgerodt.

In oiner Mittheilung von A. Ha,ntzsch und Alfred

Werner über die raumiiche Anordnung der Atome in stic~-

stoShattigen Molekuten') BtelItHr. Hantzsch gleich a.nt'a.ugs,
ttacitdem er eine kurxe Eiuleitung ilber geometrische oder

st''reo)netnaci)c Isomerie gegcbe!) hat, die Behauptung aut':

.s i)-t indesti nicht ubcrftusHg, bervot'zuhehen, dass hich n!te

!'i.shengeti Bctrachtttngeu über r&umticbe Isomcne aUeiu auf
duRKohieustoifiitom bezichc')). Da nun die Hru. Hanizsci)

tUid Werner in der in Rede stehenden Pubtication die Co!)-

tigm'a.tionen Momerer Stickstoffverbindungen zum (~egenstande
ihr'-)' Forschungen machen. so muss jeder Léser des oben
bftottten Satxe-. des Œaubens werden, dass diese Autoreo diK

Erstc!) waren. die hich mit der geometrischen Isomene dtr

,tickstoffhaltigen Moleküle besct~ftigt babeu. Dass dcm iu-
.tcssen nicbt so ist, dass vielmehr die van't Hoi't'.WisHcc-

~us'schc Hypothèse bereits im Jahre 18882) von mir aut' (lie

StickstoiTverbindungen ausgedehut worden ist. dara.uf verweint
Hr. Huntzsch -,e!bnt bei der Besprechung stereometrisch

i-.untprerStickstoa'verbindungenaufS. ~6. wosetbst ''rscineibt:

,,Hierbei muss zanachst erwahnt werden, duss von xw~i

verschiedenen Seiten bereits Auschauungen a.u~gesprochfh
wurden sind, welche der unaerigen ('nti'erat ~hntich sitid.

'.t )~ 2: n. ') UiM..fourn.2j ST, 44i<-4&t
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Willgerodt aussert gelegentlich zweiër angebHch stereome-

trisch isomeren Dioitrohydrazoberzole eitie Ansicht ubet die

raumiiche Verthcilujig der i'unf StiekstoNvalenzen und neuer

dings'") Mit diesem mir gemachten ZugestandnisS beweis<

Hr. Haotzsch, das ich derjeaige géwesen bin, der ilber

r8.untliche Isomerie stickfitoS'ha.Itiger Verbindungen zuerst be-

richtet tuit, cr beweist also nicht nur dass es ~ttber~Ussig''

war, in seiner Mittheilung von vorn herein hervorzuheben.

dass sich alle bisherigen Betra.chtungen ûber r&umliche Iso-

merie .d!ein" a.uf da.s KohIensto~F bezieben, Rr. Ha.ntzsch

beweist damit sogar. dass jene Bcha,uptung unrichtig ist und

uicht vertt'eteu werdcn kann. ich vermag mir jene Aeusse-

rung des Hrn. Ha.ntzsch nur dadurch zu eï'kl&ren, dass ich

annehme, dass ei meiner Publication über die Configuratiouen

sttckatoffhaJtiger Verbindungen nicht die geh8rige Aufmerksam-

kcit geschenkt hat. Am-meiner Schrift geht mit Evidenz

hervor, dass ich durchaas nicht dabei stehen geblieben bin'

.,eine Ansicht Uber die r&umliche Vertheitung der funf Stick-

stoS'vaIenzen zu aussern." Ich habe Configurationen von einigen

anorganischen und organischen Verbindungen gegeben; vor

allen Dingen aber habe ich sofort die Consequenzen gezogen.
die sich e'rgeben mHssen, wenn wir uns die anziehende Wir.

kung des Stickstoffs ramiich denken, und gera.de dieae Haupt-
sache ist dem Hra. Hantzsch leider in meiner Arbeit erit-

gangen. Seite 450 habe ich àusdrucklich hervorgehoben "dass

wir gezwungcn sind, unscre Théorie über die Hydra-
zine, aowie aHerderjenigen Verbindungen, iuw&Ichen

mehrere Stickstoffatome direct mit einander ver-

kntipftsind, in eincm ahnUchcn Sinue zu erwettern,
wie diederKohtenstoffverbindungendurch die Hypo-
thesen von Le Bel und van't Hot'f, die erst, beson-

ders durch die hervorragende!i Arbéiten von J. Wisli'

cenus~nd nach ihm durch dieVeroffentlichuttgen von

V. Meyer znm ÀUgemoingut der Cliemiker geworden

sind. Il

') DieHcrreMG. J. B"rch u. J.E. Mfuah sprechenaieh i)t ihrer

Schnft "Die DiMocittion der Otmpfe von AmioM" in merkefnender
Weiee überdie vonmir gegebeneStkkttoCfMntigarithonatte: tiobe Jctum
Chem. Soc. 18M, 656-CM und MtchZ. phys. Ch. 4. S. «M.
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Ich habe die Schlussfolgerungen, die sich aus meiner Hypo-
these ergebfn, in jener vorlaungen Mittheilung geflissentlich
nicht alle cinzeln aufgefûhrt, weil ich der festen Ueherzeugung
lebte. dass, wenn es je Forschern gelange, isomere Verbindungen
aufzunuden, deren Isomerie durch den Stickstoir veranlasst

wird, wenn es je Furschern gel&nge. asymmetriscit wirkende

Stickstoffatome nachzuweisen, dass dann meine Stickstoffconfi-

guration, das Kmitdoppeltetraëder, mit in Betracht gezogen
werden würde. Ich habe mich wohl gehUtet, auf theoretische

Einzelhciten einzugehen, welche so lange bedeutungslos sind, so

lange uns Thatsachen i'ehien, die zu ihrer Erk!aj'ang unserer

Annahmen bedürfen.

Wenn Hr. Hantzsch auf S. 17 jener Abba.ndlting be-

hauptet ,Indess ist dieser Gedanke – die Hypothèse van't

Hoff's auf andere Elemente zu übertragen von keiner

Seite weiter verfolgt worden," so muss ich .ihm auch darin

widersprecben. Wohl habe ich seit 1888 nichts wieder über

Configurationen stickstoffhaltiger Verbindungen veroffetitlicht;
seibstverstandiich aber habe ich meinen Gedanken, die van't

Hoff'ache Hypothèse auf den Stickstoff zu Hbertragen, immer

mehr und mehr Raum gegeben. Zum Bcweise hieriur lasse

ich nunmehr Ra~mformein von Stickstoffverbindungen und

sttcksto6T)altigen Radicalen folgen, die sich sp&ter vicileicht

auf isomère StickstoSverbindungen anwenden lassen. Ich

bringe meine Ansichten zur Eenntniss der Fachgenossen, weil

ich es fur Pflicht eines jeden Chemikers halte, die Conngura-
tioneu von Verbindungen etc. ins Auge zu fassen; durch die

geistige Thatigkeit Violer in diesem Sinne werden wir am

schnellsten zu dem Resultat gelangen, ob sich die stereoche-
mische Theorie bewahren wird oder nicht.

1 Configurationen der Alkylcarbylamine:
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In den Carbylaminen ist ein Kohlensto6'a.tom mit vit'r

Valenzen an StickstoS gebunden, die fUnfte V alenz des letz-

teren fesselt d{),sAikyl. Der Zusammenhang dieser Atome

im Raume wird durch beide obe!) gogebenen Ra.umformeln zur

Auschauung gebra-cht. 1~ CouSgura.tion 1 liegt da.s Kohien-

stoffatom C in der Kra.i'tsphare des Stickato~Fittoms N, es

nimmt seinen Platz in cinem Teh'aëder ein, das gleichzeitig
dem Kra.ftdoppeltetra.ëder des Stickstoffs angehôrt: das vier-

werthige KohIenstoS'atom siittigt das Stickstoffatom in den

Punkten fi b <)iei'tinfte, noch Ubrig bleibende Valenz des

StickstoS'a fesaeK in da.s Alkyl. lu der Configuration 2

beHndet sich das Kohlenstoffatom auf dem Punkte a und neu-

tra.Hsitt von dort ans die vier bezeichneten Valenzen des Stick-

stofts, der se~ikrecht uuter dernselhen ruht.

II. Configuration der Bta.us&ure, der Biausaure-

HiJoidsa.urenunddijmit scibstversta.ndtich derNitrile uberha.upt:

In der Btnus&ure der Figur 1 sattigt das KuhtenstoS'atom C

die drei SUckstoifv~cnz'tZon A e die vierte Valenz des

Kohienstoif&tonts bindet itt Mdas Wasserstoffatom. Zwei Stick-
sto8'va!enzen bteiben hi der Btausaure frei, namlich e und.
diese werden in dcr Btaus:Lure-Salzsaure durch H und Cl
besptzt (-.icbe II. Figur 2'

III. Configuration von Imidverbindungen, in wel.-
rr 1'II m .r.r

chen on Kohtcnston&tom mit zwei Va-

tenxen am Stickstoff ruht « b c </ ist das

Krafttftt'aëdcr '~s Kchtenstoffatoms C,
<)nssclb<!h8ngt in und e zusammen

mit tip)n Kratt'toppettetraedcr des Stick-

!ito6s r f/ </ f, </ oder ituch f ver-.<'

kettc~ (ias Wa-se~to~totn der Inn'~t'uppf.
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LV. Configurationen des Hydroxylamins:

V. Configurationen der Oxime; dieselben konnen wie

die Hydroxylamine verschieden gegeben werden; welche der-

selbeu die nchtige ist, ist bis jetzt durchaus norh. nicht fest-

zusteUen

VIII. Configurationen 1. für Stickoxyd und das Ni-

tro~o~tti'a. 2. fdr daa StickstoS'dioxyd und die Nitrugruppe:
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IX. Configurationen des~-a.tomigenStic~stoifmoleIdils:
a

c

Bei der ersten Configuration sind die beiden Stickstoff.

atome in das innere Dreieck b c placirt, ihrc Krafte ueutra-

lisiren sich in den i'iinfEcken des Doppeitetraëders a e c;
das beide gemeinsam haben. 1]) der zweiten Configuration
denke man sich die Stickstoffatome senkrecht über einander

gelagert; in cinem solchen FaHe mtissen dieselben die obere

und untere Spitze eines Doppeltetraëders einnehmen, sie s&t-

tigcn sich gegenseitig in den fünf Punkten a b c f, es ist

also gleichsam eine Doppelbindung zwischen a und e vorhanden.

Die Configurationen des StickstoSFmoIekMta, der Carbyl-

amine, der Nitrite etc. scheinen mir darauf hinzuweisen, dass

grossere oder kleinere Entfernungen der Atome in den Mole.

külen für die Configurationen derselben eine grosse Rolle

spielen. Betrachtungen und Forschungen über das Verhattniss

der Grosse der Moleküle zu dem von den Valenzen eiugenom-
menen Raume im Sinne Bo!tzmann's') dürften unsere An-

sicht über raumisomere Verbindungen k!area und reifen.
Zum ScMusse meiner Abhandtung theile ich noch mit,

dass ich wegen Mangels an Zeit die Arbeit Uber isomere a-

Dinitrophenyt-phenythydrazinenoch Hicbt weiter verfolgt habe;
im Verein mit Herm F. Schulz ist es mir indesaen gelungen,
zwei isomere Pikryl- a- naphtylbydraziue aufzufinden; das eine

derselben repr&sentirt eine gelbe, f&st puiverformige Ki'yst&U-

masse; diese Verbindung ist ausserst labil und geht sehr rasch

') Tageblatt der NaturfbrseherverB.zu Heidelberg1889.
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in eine rothbraune, stabile Modification über, wenn man sie
mit Losungsmittein behandett. und ebenso, wenn man sie auf
145°–150~ erhitzt. Eine Verbrennung der gelben, labilen

Pikry!verbindung lieferte folgende Daten:

Bercelinet,ailfBet-cchnctauf Gefuudcn:
Pihryt-naphtyihydra~in:

C 52,03 5tJ '"“
H 2,98 3,08

Die Eigenschaften dieser gelben Modification gemahnen
&ndie des gelben Quecksitberjodides; und es scbeint uouiogtich
zu sein, den K8rper als solchen chemisch zu verarbeiten. Es dürfte
deaba.lb wohl kaum nacbweisbar sein, ob hier zwei verschiedene

OonËgura.tiônen structuridentischer Verbindungen vorliegen oder

nicht; wB,re dies der Fall, so w&ren diese Verbindungen filr
unsere Théorie dann von hoher Bedeutung, wenn die Isomerie
durch die Stickstoffatome der Hydrazingruppe verantasst würde.

Ich uaterlasse indessen nicht, an dieser Stelle noch daraut'

hinzuweisen, dass Nitro- und andere Stickstoffverbindungen aro.
matischer Sabstanzen, wie Pikrinsaure, Pikrylchlorid, a-Dinitro-
chlorbenzol etc; im Stande sind, sich mit bestimmten aroma-
tischen KQrpern zu vereinigen, und es ware deshalb nicht

uhmogtich, dass die Isomerie gedachter Hydrazirie dadurch

hervorgerufen wird, dass sich bei der einen der isomeren

yerbindungen jene Radicale au das Naphtyl lagern, wodurch
sCibstverstandiich Hemmung der Rotation der Systeme der
M6!ekûle eintreten müsste, bei der anderen dagegen nicht.
Diese Auschauung kommt nicht nur fur diese, sondern auch
fur viele andere isomere Verbindungen in Betracht; ob sie
aacb fur Oxime mit zwei aromatischen Resten eine Bedeutung
hat, wird die Zukanft lehren. Jedenfalls mUssen sobald als

m8ghcb Versuche dartiber angestellt werden, ob sich Oxime.
die einen Kohlenwasserstotfrest enthalten, mit Naphtalin,
Anthracen, Benzol etc. etc. verbinden konnen.

Dass nicht nur stickstolfhaltige Radicale mit mehrfacher

Bindung in geometrisch isomeren Verbindungen eine Rolle zu

spielen vermog~n, das glaube ich am besten durch die hervor-

ragende ArbeitZincke's') über das Hydro- und Isohydroben-
zoin beweisen zu konnen. Von den Abkomtnhngen dieser

Verbindungen sind es besonders die Acetate, auf die ich die
Anfmerksamkeit zu lenken gedenke; damit ich aber verstanden

') Ann. Chem. t98, )M.
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wo'ttc. but irh m'zwuug~n, !mch uberdi(;sf'inigederhau)'<
sachtichsto) Rcsuthttp derZincke'schen Arbcit imLidttc d(-r

Stpreocheinie zu betrachteih

Sind die Hydrobenzoïne geometïisch isomer ;wasja.innnpr-
hin ooch trag)ic.h ist), dann scheint mir aus den v~n Zincke e

aufgnim'd~n~n Thut~achen die Schiussibigerung nicht zu g<

N~gt, .mzum'hmo). dass dem Iso!iydrobenxoin die steriscLe

H H
Formel H-(J.C–C.C,H., dem Hydrobenxo'ht da.~egcn die

OHOH'

H OH

Co))t~amtioa H.U.C–C.C..H,; xukommt. – Betrachteu wiro
OH H

'iie Umsctzungen beiderModihf'tttioncn dicserstructuridectischen

Korper f.uter dch gcgeheoen Voraussetxungen, so ergiebt sich

tolgendes

1. D:'s IsuLydrobenzo'in rcagirt mit Phosphorpenta.cblond
tu'- dem Grunde v.cit heftiger als das Hydrobenzoïn, weil in der

'rstcu Vc-rbindut! die Hydroxylgruppen tieberteina.uder Hegex
nnd W~ser abzuspidteo vermogcn, welches sich energischcr
mit dem Peutuchtond umsetzt, als die enti'ernt von cinamdcr

tiegenden Hydroxytgruppen des Hydrobehzc''p=

2. Ans deu)st'!ben Grunde Uefert das Isohydrcbcnzoï~
)t(:h nur ein (Jhhtrid; dasselbe entsteht aus dem Anhydrid der

M H
Fonnet H.C,C-C.C~H~. In diesem Aether sind die ntitt-

0

Ipren beiden Ku)d<'nston'atotï'e durch den Sauc~toS in iurer

Rinze!bewegung gt'tu~nmt; es vermag nur das ganze mittiere

H H

System. C–L'u ro'ircn: die Lagerung dcr KohIeustoS'atome

0

gegea einandcr bicibt somit ittnner di'-setbe. DtM<aus dem

t~ohydrobexxom eotstehende (~htorid ka.)m vo['xilg)icit nur der

H H
Forme! H.C. <J C. C.,H. entsprectmt), in w'tchcm die beiden

<) Cl
H

Radicule C in tlom-~tb'm Sinne rotiren werden.
<')
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t~tj.1.).):t't ~<T.J~f')~~3. D~s Hydrobpuxoui iiei'ert aus dent Grunde zwei Chio-

ride mit PhoHphorpcntachiorid. wc'i! in demselben die Hydroxyl-

gruppen direct dun'h das Cb)or o'setzt werdcu. Die KoMeu-

stoS'a.tome vermogen a]~o w&hreud der Reaction irei zu rotirfm:

das& a.b< die Bcwfgun~ (tes eine!) oder dc< :md('ren durch

Reagens und Réaction ver&ndert werd'~] ka.nn, muss hier schr

wa.hrsc!)einlich erschemen. und dièse Aenderungen sind e~

wohl, welche zwei Chloridmoditicutionen bedingen, weil ka).uii

imzuuebmeu ist, dass imm~'r gleichzeitig zwei Phusptior-

penta.chloridmolekùle mit den beiden Hydroxylgruppen des

.Hydrobenzf)!ns zur Umsetzung gelangen. Die Reactionen sind
Uberdies nur dann xu vcrstehea, wenn man annimmt, dass sic!)

die chiortra~enden Kohlenstoff'atome der fei'tiget) Verbindungeh
H Ci H H

H~.C- C.C,B, und H,C,.C-C.C,H,
ci H CI Cl

i!i demselben Sinne und mit gleicher Ceschwindigkeit bewetzeii.

4. Das Isohydrobeuzoin giebt mit verdünnter Schwf.'fp!-
saure aus dem Grunde weniger Diphenylaldehyd als d.ts Hydro-
benzo'm, weil es zun) gr<)ssereu Theile in den best~ndigereh
Aether übergeht.

5. Das Hydrobenzoïn ist stULbilerals das Isobydrobcnzo'in;
aus diesem Grunde liefert da.s eistcre, mit BenzoësHureanhydrid
erhitzt, ,,glatt" nur Hydrobenzoat, wahrend das Isohydroben-
zom unter denselbcu Umstânden ebensowohl zum Hydro-, wi(-
auch zum Isohydrobenzoat f~hrt. Diese von mir entwickeltc
Ansicht wird

fi. gestUtzt durch die Reaction der in Frage stelieildeii

Verbindungen mit verdUnuter S~petersa.urc. Verdunnte Sal-

pcters:mre oxydirt das Isohydrobct'zo'in zu einer âmorphen,
labilen Verbindung, zu einem jBcnzo'in, dem wohl die Forme)

H

Hj,C,C–C.C,)H,; zukommeudurfte. Dièse labile Modification

OHÔ

geht nach einiger Zeit in die stabilere der Formel

H 0

H~.C~C.C.U,
uH

über. welcht- sofort au" ~t'm b't:tn(!igfren iiyiiubexxo'ih

f'xtsteht.
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6. Das Chlorid des Hyclrobenzoïns luhrt, mit Silberacetat

behandelt, vorzüglich zum Isphydrobenzoinacetat und liefert nur

geringe Mengen von Hydrobenzoïnacetat, weil sich die beiden

Essigs&urereste gegenseitig anzuziehen vermôgen, und weil in
aHen denjenigen Moiehuten, in welchen sich die Addition der

Acetyt~ruppen einmal voUzogen hat, die Einzeirotirung der
beiden mittleren KoMenstoifatotne der Hydrohenzoïne aufhoft.
Es ist ja- schon lange bekannt, dass Essiga&ure, hohe Fett-

s&uren, Oxatsaure etc. saure Salze zu bilden vermogen, in
denen zwei Moleküle der Sauren functioniren. Die Sistirang
der Einzeirotirung dor mittleren beiden KohIenstoSatome im

Isohydrobenzoinacotat wird ~urch (las l'olgende Formelbild so-
fort klar:

H H
H.C, C C-CJ!.

~?

H.C-C~/C-CH,
Nach der Vereinigung der Acetylgruppen in dem gezeich-

neten Sinnc kann. nur bohydrobenzoïnacetat in die Erschei-

nung treton, und dieses mtisste dann wohl durch VerseifaDg
Isohydrobenzoin liefern, weil, wie von Zincke bewiesen wor-
den ist, dieser Process nicht modincirend auf die Grundtagen
der hier in Botracht kommenden Verbindungen einwirkt. –

Schliesslich lasst sich mit der Zugrundelegung meiner An-
nahme auch wohl begreifen, weshalb das Isohydrobenzoïn mit

Benzoësâureanhydrid und das Isohydrobenzoïnchlorid mit Silber-
henzoat zum Theil in Hydrobenzoat verwandett werden kann:

saure, benzoësaure Salze sind bislang nicht bekannt geworden,
und somit auch wohi nicht darateUungsfahig. Ans diesem
Grunde darf angenommen werdcn, da<ts die beiden Benzoyl-
radicale in unseren Verbindungen keine. Anziehung auf'ein-
ander ausüben, sich nicht addirend verbinden und die Roti-

rung der in Frage steht'nden Koh!enstonatome sistiren konnen.
Die Oeberfahrung der Configuration der einen Verbindung in
die andere ist somit auf diesem Wege denkbar.

Ich hoffe, mit meinen Ktadegungen bewiesen zu I)abeu,
dass man bei der Deutung der Isomeriefalle ausserst vot'aichtig
sein muss, vorzüglich dann, wenn die isomeren Verbindungen
Nitro-, Carboxylgruppen etc. etc. entbalten, welche sich nnter
sich zu verbinden vcnnogen oder die aine AneinanderhtKerung
verschiedener Systeme ein und derselben Verbindung zur Fotge
habc" konnen.

Freiburg i. B.. den 10. Februar !8'~).
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Ueber einige Syuthesen mittelst Phenylcyanat;
VOu

Rudolf LeuckarU)

Einleitung.

Eine der merkwùrdigsten Synthesen, welche deu Aufbau

kohlenstoffreicherer Verbindungen der aromatischen Reihe aus

Benzol und seinen Homologen gestatten, ist die bekannte Reac-

tion von Friedel und Crafts, nach welcher die halogensub-
stituirten aliphatischen KohIenwa.sserstoËe, sowie die Sâure-
chlôride bei Gegenwart von Aluminiumehlorid sicb mit den
aromatischen Kohlenwasserstoffen unter Austritt von Salzsaurc
zu hocaologen Eohienwasserston'en, resp. zu Ketonen vereinigeu.

Die Beobachtung, dass in gleicher Weise wie jene Ver-

bindungen auch das Phenylcyanat, CONC~H~, sich bei

Gegenwart vou Aluminiuoicblond mit den aromatischen Kohlén-

wasserstoffen, und zwar unter Bildung von SaureanHiden nach
der Gleichung, z. B.:

C,H. + (.'ONC.H.= C~H.CONHC.H,
zu vereinigen vermag, ist die Veranlassung zu den nachstehend

mitgetheilten Untersuchungen gewesen.
Die hier entstehenden Saureanilide konnen durch Ver-

seifung in die entsprechenden aromatischen Oarbomâuren über-

gefûhrt werden. Da nun seit der Auffindung der schonen

Synthèse des Phenylcyanates aus Phosgen und salzsaurem
Anilin durch Hentschel~) jene Verbindung leicht zug&nglich
geworden ist, so ist hierdurch ein neuer, unter Umst&nden

zweckmassig einzuscblagender Weg zur Synthèse der kohien-
stoffreicheren aromatischen Carbonsauren aufgefunden.

Bei der weiteren Verfolgang dieser Reaction zeigte es

') Die hier mitgetheilteu Untertuchungen Bmdin den Jahren 1888
bis 1886von R. Leuckart und einigen seinerSchtUerauegefabrtworden.
VortttungeMittheilungenfindenetchin den 6er:chtender dcatsehen chem.
GeteMMh~t8,8'!6 u. 2388; <owieNachr.vond. k. eess!!snh. d.WiMeaaeh.
M G<ttt:ngen1884, 88«. K. Btchktt.

') Ber. 17, t28<.
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sich. dt).ss m tftcich~r Wf~p wi~ <tn< KRn'~n) .tuyh flin h~.n.sich, dass in gieicber Weise wie das Benzol :tuch die hom<

logen Kohlenwasserstoffe, terner Diphenyl und Naphtalin bu

Gegenwart von Chtoratummium mit Phenylcyanat sich ver-

einigen k6nne!). und dass ebenso auch die Alkyllither der
Phenole sich verhatten. indem aus ihnen Anilide alkyUrtt~
Oxys&nren gewonnen werden, z. B.:

CH.O. C.H, + CONC.H..-= CH.U (.H,. CONHC.H..

Diese Reaction ist als ein weiteres Beispiel jener so
fruchtbaren und vielfach angewendeten Synthesen von Friedel
und Crafts a.nzuaehen.

Auf den ersten Blick ist allerdings die Analogie zwischen
diesen Reactionen nicht sofort erkennbar. Bei der Einwirkung
der haJogensubstituirten aliphatischen Kohlenwasserstotle odei-
der Sti.urech!oridc auf die aromatischen Kohlenwasserstoffe

erfoigt die Bildung des neuen, kohieustoffreicheren Korpers
uuter g~ichzfitigfr Abspaitung von Ch!orwa.sserstoN'snure:

oder
C,H~ Ci + <K. C.H,. C.H~+ HC)

C~H~.CO <n + C.H. u~H~ 00 C.H, + HC).

Bei der Einwirkung des Phenylcyanates auf die aroma-
tischeo Kohlenwasserstoffe tritt bingegen scheinbar eine ein-
fa.che AHeinanderIagerung beider Verbuidungen ohne Austritt
von Satzs&ure ein. In der That beobachtet man zunachst
anch beim Eintragen von Aluminiumchbrid in das Gemisch
von Phenylcyanat u.. Benzol zwar eine ziemlich starke Tem-

pfi-nturerh8huag~ aber keine Sa!z8&ureentwicke!aug, die sich
erst zeigt nach dem Hinzufdgen einer weiteren Menge von

Aluminiumchlorid, und die bis zum Ende der Reaction anhiilt.
Es wird also schliesslich auch bei dieser Reaction Chlorwasser-
ston'sâure frei. Dass dieses Auftreten von Satzsaure aber
wesentiich fur den Verlauf der Reaction ist. ergiebt sich aus

folgendem Versuche.

Sa.ttigt man die Losung des Phenylcyanates in ubcrschns-

sigem Benzol vorerst mit trockenem Satxs&uregaA),so ist schon
na<h wenigen Minuten, bei Aawendung einer nur ganz ge-
ringen Menge von Aluminimachlorid, die Umsetzung tjeendigt.

Man muss hieraus schliessen, da-<sin der That die An-
weset.hcit von Saizsaure wesentiich t'!ir di'; statttindende U)n-
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sftxung ist, und dass, wenn man Jas Pheuyicyand.t nicht xn-
xachst mit Saizsauregas gesattigt hat, die Reaction erst dann

beginnen kann, nachdem dus Aluminiumchlorid zur Bildung
der Satzsaure Veranlassung gegehen hat.

Es liegt nun nahe, a.nzunehmen, dass hier das Phenylcyanat
vorübergehend sich mit der Chtorwa.ssprstoS's&ure vereinigt.
Denn es ist hekannt, dass die Isocyansa.ureester sich mit Chlor-
wMserstoS'sâureYerbinden konnen; und dass auch das Phenyl-
cyanat sicb ebenso verb~t. Hentschel achreibt deswegen
auch (a. a. 0.) dieser Verbindung schwach basische Eigen-
schaften zu.

Im Gegeusatz zu dieser Auffassung, nach welcher die

Verbindungen der Isocya.nsaureester mit Saizsaure durch An-

iagerung dieser Saure an das Stickstoffatom entstandene Salze

w&ren, ist schon frûher von R. Leuckart') hervorgehoben
worden, dMs die Fahigkeit der durch Vereinigung von Cyan-
~ureâthytester mit Salzsaure entstehenden Verbindung, sich
unzersetzt destilliren zu lassen, darauf hinweise, dieselbe, analog
dem DiphenylharnstoScbIorid Michler's'), als Aethylbamsto~-
chtorid oder Aethylcarbaminsaurech!orid

aufzufassen,
C.,H,NH.CO.Ct

Ebeaso ist daun aber auch a.nzunehmen, dass das Phenyl-
cyanat sich mit der Saizsaure zu dem nur wenig bestandigen
CIdpride der Phenyleat-baminsaure vereinigt:

CONC.H, + HCi = CiCONHC.H,.

Damit findct die leichte Rcactionsfahigkeit des Pheny!-
cyanates gegenUber aromatischen Kohlenwasserstoffen und

alkylirten Phenolen ihre ungezwungene Ei-Harung, und diese Um.

setzung erscheiut als ein vo!)standiges Analogon der Friedel
und Crafts'scho) Synthesen mittelst der Saurechloride:

CI. CO. KHC.H, + C'.H., =C.H.CONHC.H, + HCI.

Diese Auffassung der mitgetheilten Reaction hat ~pâter
ihre Beatatigung datturch erfahren, dass es Cattermann';
gelang, die sehr viel bestâtidigeren Harnstoffchloride der ali-

') Diee.Jouru. [2] 21, 6.
Bpr. 9, 396.
Ann. Ox.m. 242, 29<r.
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phatischen Reihe von der Formel CI. CONHR, die der an-

genommenen Formel des Phenylcarbaminsaurechiorids ent-

sprechen wurden, zu isoliren, und in gleicher Weise fur

synthetische Reactionen zu verwerthen.
Eine weitere Analogie der Reactionen zwiscben dem Phe-

nylcyanate und den aromatischen Kohlenwasserstoffen, resp.
den Phenolathem einerseits, und der Friedel und Crafts'-
schen Reactionen acdei-erseits, zeigt sich ubrigens darin, dass
auch in jenen Fa!!en die Carbonylgruppe vorzngsweise in die

Parastellung zu~ einem der bereits in dem aromatischen Kem
enthaltenen Substituenten tritt, falls diese Stellung noch nicht
besetzt ist. So entsteht z. B. durcb Vereinigung des Phenyl-
cyanates mit TQluol das Anilid der Paratotuyisâure. FaUs
aber eine Parastellung nicht mehr frei ist, so kann die Carbonyl-
gruppe, auch eine andere Stellung einnebmen.

Wabrend diese Reaction bei den aromatischen Kohien-
wasserstoffen und den Phenol&tuern aiigemein anwendbar ist
wird durch den Eintritt stark elektronegativer Atome und

Atomgruppen, wie CI, Br, N0~, CN, in den aromatischen Kern
das Eintreten der Reaction gehindert.

Im Anschluss an diese Versuche wurde sodann die Ein.

wirkung des Phenylcyanates auf verschiedene Phenole und auf
substituirte aromatische Amide untersucht. Wahrend bei der

Umsetzung des Phenylcyanates mit den aromatischen Kohien-
wasserstoffen und mit den Atkylâthern der Phenole die Caj:n-

onylgruppe in den arom&tischen Kern eingreift, findet die Um-

setzung mit den oben geuannten Verbindungen unter Bethei-

ligung der Hydroxylgruppe, resp. der Amidogruppe statt; und
es entatehen, wie dies nach den schon seit iangerer Zeit be-
kannten Untersucbungen zahlreicher anderer Forscher zu er-
warten atand, aus den Phenolen substituirte Carbaminsaure.
ester, aus den Aminen aber substituirte Harnston'e.

Die nachstehpnd mitgetheilten Untersuchungen wurden in
~emeioschaft mit den Herren P. Prusaing~), M. Schmidt~),
E. Wt-ampetmeyer~ und W. Herzberg4) ausgefuhrt. Und

') Inau~DiMert., GOttin~ent88<.
') InMg.-DiMert.,Oehirodea. H. ta86.
') hmug..DiMert.,G8ttingcn 1887.

ÏnMg.-DiMert.,Leipzig ta97.
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.j~- r~–t.-ri -t [j--–r< j'- 0'-

juaa JJcsttHat wurde schliesslich aus Alkohol umkrys<
Jeamttf.~~r~Ch<tat<p] Dd.41. 20

zwar wurden in Gemeinschaft mit Herrn Prüssing die Ein-

wirkung des Ph~nylcya.na.tes auf die aromatischen Kohien-

wasserEtoS'e, mit 'Herrn Schmi'dt die Umsetzungen der ge-
nannten Verbindung mit dën Phenùl~them und den Phenolen,
mit Herrn Wrampelmeyer die Umsetzungen mit den

Nitraniliden, sowie mit dem Met&nitropnra.toluidin, und endlich

mit Herrn Herzberg die Reactionen des Phenylcyanates mit

dem Orthbtotuyiendiamin nnd dem Orthoamidophenol be-

arbeit<!t.

Experimenteller Theil.

Aasfuhrung der Versuche.

Die Syntbesen mit dem Phenylcyanat wurden in folgender
Weise auagef&hrt.

Constant bei 163" siedender Cyansaurephenylâth.er, nach
der schonen Methode von Hentschel dargestellt, wurde mit

ungefahr der zehnfachen Menge des sorg&ltig getrockneten

KoMenwasserstoNes, resp. Phenola.thers versetzt, und langsam
in kleinen Mengen Aluminiumchlorid hinzugefUgt. Die Fltissig-
keit erw&nnt sich ziemlich stark, es findet aber zunâchst keine

Saizsaareentwickinng statt. Sobald die freiwillige Erwarmung
tachiasat, fûhrt man durch Erhitzen auf dem Wasserbade die

Umaetzung zu Ende. Der stechende Gerach nach Cyansaure.
athée ..verschwindet bald mehr und mehr, und gleichzeitig be-

ginnt nun auch Salzs&ure zu entweichen, ein Zeichen, dass die

Umsetzung beendet ist. Man giesst alsdann die Masse in

Wasser, und hebt die oben aufschwimmende BenzolISsung ab.
Nach dem Verdunsten des übersehüssigen Benzols hinterbleibt
em fester Rûckstand, der zunachst mit siedendem Alkohol

ausgezogen, und durch Filtration von den letzten Spuren un-

orgaoischer Verunreinigungen getrennt wird. Die aus der
alkoholischen Lôsung durch Zusatz von Wasser wieder aus-

geschiedene krystallinische Masse wird sodann mit etwas fixem
Alkali aufgekocht, um etwa entstandene Harnsto~verbindungen
zu zerat8ren, das ungelost gebliebene Condensationsprodukt
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und destillirt.
Das Dcstillat wurde schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt.
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I. Einwirkung des Phenylcyanates auf aromatisoho

Kohlenwasserstoffe,

1. Phenylcyanat und Benzol.

Phenylcyanat uud Benz~ Yereiuigfn !.ich m <TOg<n-Aart
von Aluminiumchlorid in glatter Weise miteinander unter Bil-

dung von BenzaniHd
C~.CONHCgH,. das, auq Alkohol

umkrystallisirt, in kleinen, w~rzenformi~ vereinigten Nâdetcheo

vom Schmeizp. t58''–!59° erhalteu wurd<.

Analyse:

t. 0,]370 Grm. Substanx ~ben 0,3973 G''tn. K~hiendioxyd und
0,0660 Grm. Wnsafr.

2. 0,f'4M Grm. Substuni; gabeu !<&Ccm. feucbten Sttckstf.fr. b<'i
t3" und TtO Mm. Druck.

3. 0,2394 Grn). Subtttfmz gabe" '5, CM: feuchte!: 8t:cksfof! bt-i
20° und '!45 Mm. Druck.

Gefund'x: :!erechn'tf(ir
1. 3. C,,H,,NO:

C 78,09 79,18".
H 6~? 5.58.,
N – 7,0 7~4 7,t'

Die Identitat der erhaltenen V'~rbindung mit dem Benz-
aniHd wurde ausserdem dutf'h die Spaltung desselben beim
Schmctxeu mit Actxkilh in Bcnzoesi.ure und Anilin bewiespn.

2. Phenylcyao.tt und Toluol.

Bei der Einwirkung von P')ony)cy:u)at auf Tutuot ent-
stebt das

Pa.ra.tolayI~un-a.niMd Ca,.O.R~.CONH.C.,H,,

das, aus Alkohol uutkrystaUisirt, ifi prachtvollen Nadeln vom

Scbmdzp. 14f'" gfwonnen wird. Rs ist unzersetzt dostiUirhar,
in den gebr~uctilichcn Losungsmittein leicht ioslich.

1. 0,6[42 Grm. Substanz gabe't 0,f!25.')Hrm. Kotttcneiiureund
0,1243Grm. Waseer.

U,tt5 Gm). Subat~nz gabet; 30,2 (J~m. feuchtet-Sti'kstof bei
22' und 747 Mm.Druck.
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Das Paratoluyisaureanihd wird durcit Schmeixen nnt Aet?-
kiUi in Ânitiu und Paratoluytsâure (Schmeizp. 170") xcrh'~).
Hierdurch wird seine Constitution zur Genugti bewicscn, wenu

auch altère Angaben über den Schmelzpunkt < Vcrbindu))~

vonFischli~)(139") und von Brucknei'~(141"; von (tnsf-rf'h

Booba.chtunge!i etwas abweichei).

3. Phenylcyanat und OrtIiOxyJol

vereinigen sich miteinander zum

ParMyIylsâurea.nilid, (CH~C.H~. 00. NHC~H,.
Dasselbe wird aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzp.
104" erhalten, dieuDioshch in Wasser, leichtioslichin Aether

sind.

0,3~17Grm. Substaoz gabcn 21 Cem. feuehten SttckstoS',bei 27"°

und ~64Mm. Druck.
Gefunden: Berechnet für C~H~NO:

N 6,18 6,22"/“.
Beim Schmelzen des Anilides mit Aetzkali wird AnDin

und die bei 163" schmeizende, zuerst von Fittig und Lau-

binger~) durch Oxydation von Pseudocumol erhaltene P~ra-

xylyls&ure gebildet.

4. Phenylcyanat und Metaxylot.

Metaxylol (aus dcr Sulfosaure gewûnnen ond durch Be-
hundeh nnt koehender SatpMtersaure gci-cinigt) vereinigt si<'h
mit Phenylcyanat bei Gegenwart von AtuminiumcMond zu

Xylyi~-mreanilid (OH,),(!,H,. CONHC,,H,.
Dasselbe wurde zunachst dc~titlirt, h0<hu!n aus Alkohol

umkrystallisirt, und bildete Ia.nzettenfërmige Nadeln, S'hm<r

punkt 14l".

0,374'!Grm. Substunz gabeM20,5 Con. feuehtenStickstcn' bci )'?
752Mnr.Druck.

Gefunden: Bercnhnctfiir (?,r,,NO:
6,28 8,Se"

') Bor. 13, 6.

') Ane.Chem. ~05, 132. Dat. 161, 2':&.

Gefundcn: Bercchnetfur

1. 2. C,,H.,NO:
c 79,64 79,C2"
H 0,4 6,16,,
N 6,57 S,63,,
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Beim Schmelzen mit Aetzkali wird die Verbindung in
Anilin und Xylyla&ure,

(CH~C.H~COOH) (CH, CH~ COOH= 1:3:4)
(Schmelzp. 1260) zerlegt. Es ist&lso auch hier die Carbonyl-
gruppe in die Parastellung zu der einen Methylgruppe ge-
treten und diese Reaction entapricht daher vollstandig der
von Ador und Meierl) beobachteten Bildung der Xylylsâure
bei der Einwirkung von Phosgen- auf Metaxyloi bei Gegenwart
von Aluniniumchlorid. (Nach den Angaben der genannten
Autoren a. a. 0. soll das Xylyisaurefmilid bei 138,5" achmeizon.)

5. Phenylcyanat und ParaxyloL

Durch Vereinigung beider Verbindungen wird

Isoxylylsaureanilid (CHg~C.BaCONHO,~
erhalteD~ daa farblose Nadeln vom Schmeizp. 140" bildet.

Analyse:
1. 0,277 Grm. Substanz gaben 0,8149 Gm). Kohtenaaure und

0,1 &94Onn. Wasser.

0,2412 Gnn. Substanz gaben 18 Cem. feuchten StickatoCbei
20° and 758 Mm. Dmck.

Gefunden: Berechaet far
1. 2. C,.H,,NO;

C 80,14 80,00'
H 6,89 6,66,,
N 6,23 e,22,,

Beim Erhitzen mit Aetzkali wird das Anilid in Anilin
und die bei 132" achmetzende Isoxylytaâure gespalten, deren

Aethylester 0. Jacobsen) zuerst synthetisch aus Monobrom-

paraxylol, CMorkohIensâureester und Natriumamalgam er-
halten bat.

6. Phenylcyanat und Mesitylen.

Das durch Vereinigung dieser beiden Verbindungen ent-
stehende

~-Isoduryta&areaniMd (CH,)~C,B[,CONHCeR,
wird in langen, farblosen Nadeln vom Schmelzp. 165" er-
halten, und ist unzersetzt destiUirbar. In Wasser ist es, auch

') Ber. 12, 1968, ') DM. 14=.2111.
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1 n. '1..J '1.
bei Siedehitze, wenig lOslich; leicht loslich in Aether und

heissem AUtohoL

0,8928Gnn. Substanz gaben 19,4Ccm. feuchtenStickatofFbei16"°

und tes Mm. Druck.

Gefhnden: Berechnet ftir C,,Ht,NO:
N 6,82 5,85

WaJtrend dieses Anilid beim Schmelzen mit Aetzkali oder
beim Kochen mit aikohol~achem Kali nur wenig angegn~en

wird, wird es beim~Er~itzen mit concentrirter SaJzsâure in

Anilin und eine baij~l" schmelzende Trimethylbenzoës&ure

gespalten, welche letztere sich als identisch erwies mit der von

Jacobson') &us dem Isodurol durch Oxydation erhaltenen

~-Isodurylsaure, (CHg~C.HjjCOOH.

7. Phenylcyanat und Pseudocumol.

Das aus diesen beiden Verbindnngea entstandene

Durylsâureanilid (CHa)gC,H,CONHC,Ht
kryatalliairt ans Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelz-

punkt 178*.

0,8049&nn. SubstMft gaben 10,6Ccm. feuchtenStickatoCFbei17'0
und 741Mm.Drudt.

Gefumden Berechnetfur C,,H,,NO
N 5,85 5,86'

Beim Schmelzen mit Aetzkali wird die Verbindung ver-

8ei&, und in Anilin und die von Janna8ch~) durch Oxydation
des Durole mittelst 8atpeterea.ure erhaltene Duryisaure,

(CHj,),C.H,COOH, ùbergealhrt.

8. Phenylcyanat und Diphenyl.

Bei der Einwirkcng von Phenylcyanat auf Diphenyl bei

Gegenwart von Chloraluminium wird das

Paradiphenylmonocarbonsaureanilid

0,H,.C,H~CONHC6H,
erhalten, da8, aus Alkohol umkrystallisirt, farblose Nadeln vom

Schmelzp. 212 bildet.

') Ber. 1&. 1866.
*) Z. Chem.18? 0, 449.
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1. <~(.S<?Crm. Sub~tunzgabcn <2 Ccm. fcuchtcn Sticketoif bei
und 748Mm. fh-uck.
?. 0,:(Ut7Grm. Substanz gabcn 15 Ccm. fcuchtcn StickatoS'bei

~d~w~.

Gefunden: Bnrcchnetfur
1. 2. C,.H,.NO:

N 5,22 5,07 5,

Bcim Sehmolzen mit Aetzkali \vird das Anilid zerlegt it)
Anilin uud die Paradiphenylmonocarbons&ure,

C,H,.C,H,COOH,
iur welche Schultx~) die Parastellung der beiden Substi-
tuentun durch Ueberfuhrung in Terepbtalsa.ure bei der Oxy-
dation mit Chromsa.ure IcstgesteUt ha.t.

9. Phenylcyanat und Na.p!it&Iiu.

Auc)i mi< Naphtatin vereinigt sich das Phenylcyanat bei

Hcgouwa.it von Aluminiumchlorid; doch ist zur vniHgon Be-

cndiguug (ier Reaction m~ssiges ErwH.rmen erforderlich.
Das erhaltene

?-(?)-Naphtoësa.urenniHd C~H~CONHC.H~
krystallisirt aus Alkohol in farbloson, fiizigen Nadeln, Schntcix-

punkt 16l".

0,3)02 Grm. Substanz gabcn 15;8Ccm. fcuehten St:ckstofbei Il U
und 718 Mm.Druck.

Gefunden: Berechnet für C~H~NO:
N 5,97 5,66' ·

Die Vcrbindung ist daher wuhrscheintich idetitisch mit
dcm-von A. W.Hofmann~ dargestellten K-Naphtoësaure-
anitid, das bei 160" schmiizt. Auffallender Weise wurde
aber beim Schmelzen mit Aetzkali ncben Anilin eine bei
1~0" schmelzende8&ure erbalten, wahrend diec.Naphtoësë.ure
bei 160~ schmilzt.

10. Cyimsâurcpitrutotuytf~tR)- und Toluol.

In gtcichcr Weise wie Pheny!cyanat und die aromatisciten

KohIeuwtmaerstoS'e, vereiiiigen si':h auch der Cyans&urepa.ra.

') Axn. Cbem. 171, 2t3.

'~Uer.l,37S.
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toluyiestt' CONC,,H/'H,, und Toluol bei Gegenwart von

Aluminiumchlorid miteinander unter Bildung von

Pa.r~totuyisaurepara.toluid CHgC~CONHC.H~CH~,
das, durch Destillation und Umkrystallisiren aus Alkohol ge-

reinigt, farblose Na.delc!)en (Schmelzp. 158"–159") bildet.

0,3140Grm. Hubstanzgaben 18 Ccm. feuchten Stickstoffbei 260

und 743Mm. Druck.

Gef~nden: Bei~ehnetfur C~H.~NO~
N <i,2t 6,23'

Beim Scbme)zcn mit Aetzka]i wird die Verbindung in

Pat'&toluidin und Pura.toiuytsa.urc gespalten.

II. Einwirkung des Phenylcyanatos auf Atkylather der

Phenole.

Wie schon ciwahnt, vereinigt sich das Phenylcyanat bei

<j<?.geuwa.rtvou A)uminiumctt!orid, wie mit den a.romatischen

Kohlenwasserstoffen, so auch mit den Atkyln.thern der Phenole,
xn Aniliden ntherificirtci' Oxysâut'en, z. B.:

CH,0 C.H. + CONC.H,= CUgO.C.H,. CONHC.H..

Auch hier beobachtet man wieder, dass die Ca-t'bouyt-

gruppe vorzugsweise in die Parastellung zur alky lirten Hydroxyl-
gruppe tritt, falls sie noch unbesetzt ist; doch entstehen
daneben in kleiner Menge auch in der Orthostellung substi-

tuirte Isomere.

Darstellung der Phenol&ther.

Was die DarsteUung der zu diesen Versuchen verwen-
deten Aikyl&ther der Pbecolo betri~t. so wurden dieselben i))

bekannter Weise durch Erhitzen der betreifenden Phenole mit
Aetzkali und Methyljodid gewonnen. Es wurdc die Einwir-

kung des Phenylcyanates auf die folgenden Phenotather unter-
sucht

Anisol, C.,H,.OCH: Siedep. 152".

Phenetot, C.,H, OCsH,, Siedep. 172".

Orthokteaolmethyl&ther, C~.C.H,.OOH,, Siedep. !74<'
–175".
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Parakresolmethytatho~CH~.C~OCH; Siedep. 176"°

–177".

Thymolmethylâther, CH; CgH~ 0~ OCHg, Siedep.
2t2"–213".

«-Naphtolmethylather, C~.OCHj,, Siedep. 266".
~.Naph,tolmethyl&ther, C~H~OOH,, Schmeizp. 75".

Bei dieser Gelegenhoit sei erw&hnt, dass die À!ky!a.ther
der Phenole, wie.ap&tere (t!& Sommer1887 ansgefûhrte) Ver-
buchedargethan haben, in sehr bequemer Weiae auch erhalten
werden kënnen, wenn man dio entsprechenden Aminé, z. B.
Auilin, in Alkohol l8st, die ftIkoholMcheI.&sang mit 8a.!z
sauregas sâttigt und d&nn die Dâmpfe von Methyl- (resp.
Aethyl- oder Amyl)nitrit in die L8sung einleitet. Die in seh'
glatter Weise dann entatehenden Phenoi&ther koaneo~sobahi
die Sticksto~entwickitmg awfh8rt, durch Wasserdampf ab-
getrieben, mit Natronlauge gewaschen,.getrock~et und durch
Destillation rein erhatten werde~. Die Br~uchbarkeitdiesor
Methode wurde awser am Anilin, auch an den Toluidinen,
Xylidinen, Gnnudine,)),Naphtylaminen und dem Benzidin er-
probt. Zweckm&ssigwird bei dieser Reaction eine Temperatur
von 40"–60" innogehalten.

1. Phenylcyanat und AnisoL

Phenyleyanat und Anisol vereinigen sich beim Eintragen
vou AlumuuumcMorid in das Gemisch beider Verbindungen
unter reicher Entwicketung von Saizsaure mit einander zum

p-Methoxybenzanilid, CH,0.; C.H~.CON~C,
Das Reac~onaproduct erstarrt beim Erlc&lt~n. Zweck-

maesig vu-d ein Uoberschuss von Anisol verwaodt, daa bei
dem Auskochen des Reactionsprod&ctea mit verdûnnter Salz-
s~ure mit den Wasserdampfen zum grCBeten Theil sich ver-
nMchttgt. Der Ruckstand bildet, aus Alkohol umkryBtaUiBirt,
ta.t-Mo3e,glânzende Blattchen vom Schmelzp. 166"–169~ die
it~ Was-er uniëslich, in heissem Alkohol leicht losUch sind.

Analyse:
1. 0,2277Gnn. Subetanzgaben 0,6200Grm.KeMendio~dund

0,1232Grm.Wjaa~r.
2. 0,2675 Grm. Subft&M Raben tt,') Ccm. feuchten Sticketo~bei

J.. nn-t 753 Mm. Diu~.
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Gefunden: Berechnet f<ir

1. 2. C,,H,,NO,: `
C 74,26 74,01'
Il t~7 5,73,,
S 6,21 6,17 “.

DieVerbindungistmithinidentisch mit dem vonCahours")
durch Einwirkung von Anisylchlorid auf Anilin, sowie von

Lussent bei der Destillation vonBenzanishydroxamsaure er-
haltenen Anisanilid. Beim Erhitzen mit concentrirter Salz.
saure auf 150" zerfallt es in Chlormethyl, Paraoxybenzoësaure,
Kohiensaureanhydrid und Phénol.

Da die in den Muttorlaugen von der ersten KrystaUisation
des Paramethoxybenzanilides hinterbleibendeu ROckstande beim
Erhitzen mit Saizsaure neben den soeben erwahnteo Zer-

setzungsprodukten auch noch SaHcylsiiure bUdeten, so folgt
daraus, dass neben dem Paramethoxybenzanilid auch die ent-

sprechende Orthoverbindung entstanden sein musa. Es gelang
indessen nicht, das OrthomethoxybenzaniUd ZQisouren.

2. Phenylcyanat und Phenetol.
Die Vereinigung dieaer beiden Verbindungen erfolgt nicht

ganz so glatt wie beim Anisol. Um das entstandenene Anilid
von harzigen Nebenprodukten zu trennen, wurde das Rohpro-
dukt mit verdunnter Saizsaure ausgekocht, und dèr hinter-
bleibende brauntiche Rückstand in alkoholischer Lôsung durch
Thicrkohle gereinigt. Aus der alkoholischen Lôsung krystal-
lisirt das

p-Aethoxybenzanilid, C,H,O.CeH~.CONHC~
in weissen, flachen Priamen vom Schmeizp. 170", die in Wasser
uniaalich, loaHch in heissem Alkohol sind.

1. 0,2MOGna. SabetMZ gaben 0,8097Grm. Kohlendioxydund
0,17î8 Om. Waeeer.

2. 0,2700Gnn. Subatanz gaben 14,4 Ccm. feuchtenStickstoffbei
17 und 786 Mm. Druck.

CMdnden; Berechnet fMr

C~.NO,:
C ~~0 '!<,68"
H 6,46 c,23~H
N 5,M 6,81,

1) Ann. chun. [8] 2!t, 258.

') Ann. Chem. 176, 2M.
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Bcim Erhitzen mit Satzsilurc- wn'd da.s Pa.raathoxybenz-
anilid zerlegt m Chlorathy!, Pat'aoxybpnzoësaure, Koblensâure
und I~hf'nul. Da beim Verseiten dor RUcksta.nde aus der Mut-

ter!a,uge mit Salzsa.urc ttebenbei auch etwa~i Sa,!icyl8aure ge-
bildet wird, so muss sich auch bier, wie bei der Einwirkung
des Plenylcyanats auf Aniso}, iu kleiner Menge cias Anilid der

Orthoa.thoxybenzoës&ure gebildet ha.ben. Diese Verbindung
konnte indessen nicht isolirt wurden.

3. Phenylcyanat und Orthokresolmethyla.ther.

Das durch Vereinigung dieser beiden Verbindungen er-
haltene und in gleicher Weise wie die vorstehenden Verbin-

dungen gereinigte

Meta.-Methyl-Para.-Methoxybenza.nilid

(CH,)(CH,0)C,H,.CONHC.H,
bildet feine, weisso, glanzende Nadeln vom Schmelzp. 147
Diesciben sind uniostich in Wasser, Alkaiien und Sauren,
teicht losHch in Sauren.

t. 0,1660 Gt'm. Substut~zgaben 0,<550Grin. Kohlendioxyd und
0,09-25nt-m. Wasser.

2. 0,2116Grm. Substan~gabcn 11,2 Ccm. fcuchten Stickstoffbei
)3" und 7;it Mm. Druck.

Gcfundfn: Berecbnet fur
2. C,.H,,NO,:

C 74,52 74,68"
H 6,20 6,23,,
N –

8,04~d 5,81,

Beim Erhitzeu mit concenh-irter Sa!zsaure auf 120"–!3U"
xert'&!It das m-Mcthyl-p-Methoxybenzanilid in AniUn, Chlor-

tt~thyl, KoHens&urt- und Kresol. Beim Erhitzen mit Salz-
snnre auf 100", oder leichter beim Schmelzen mit Aetzkali,
aber wird es in Anilin und die von Se h ail') durch Methy-
hi'tmg der OrthohomopM'aoxybcnzoësfturc gewonnene

m.Methyl-p.Methoxy-benzoësaure,

(CH,)..CH,0).C..H,.COOH
zerlegt. Die Analyse der durch Umkrystaitisiren ans ~ta,t-k
\crdutuitem A lkohol in ausset&t tcinen Nâddchen orhattcnen,

'J Mer.12, 8~5.
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Das m-Mcthyl-u-methoxybeniianilid zer~llt beim Erhitzen

mit concentru'ter Sa!zstLut'c auf 120~–130" in Anilin, Chlor-

mcthyl und die bei 148" schmcixende Para~homosaUcyls&ure,

CH3(OH)C,jja;,COOH, die ats sokhc idcntiËcirt wu~-dc.

5. Phenylcyanat und Thymolmethyl&ther.

Auch diosc beiden Vcrbindungon vereinigen sich bei Ge-

genwa-rt von A)uminiutu<'Morid mit etuunder zum

Methy!pro))ylmfth')xybenz:U)iIid,

(CH,)(C,H,)(CH,0)C,IL,. CONHC.H,,
das aus Alkohol in gt&nzenden, weissen, l&nglichen Tatclcheu
vom Schmelzp. 166" krystallisirt. Es ist tmlëaUch in WM'<er,
verdünnten Alkalien und Sauren.

Gefunden: Berechnet für

1. 2. C,,H.,NO,:
C '!4,43

–
74,68%

Il 6,43 6,23
N R,07 6,81,,

bei 192° schmoizendou, mit Eisenddorid kciue Reaction zei-

gendon Saure ergab x&mtich Mgendes:

0,1445Gnn. S~bstanz gabcn 0,3435Grm. KoblonB~ureund 0,0819
Grm. Wasscr.

Gofundcn: Berechnetfür <L~H,cO,:
C 64,85 65,06
H 6,29 H,03 “

4. Phenylcyanat nnd Purakrosolmethyia.ther.

Bei der Einwirkung von Phenylcyanat auf den Parakresol-

)uethyl:ither entsteht da.s

Met~-methyl-ortho-mcthoxybenzmniid,

C!H,.(CH,0).C.H,CONHC.H.,

das, a.us Alkohol umkrystH.Hisirt, lange, weisse, gla,nze)ide
Nadeln vom Schmelzp. 96" bildet, die in Wasser, Alkalien und

8auren unioslich, leicht loslich in Alkohol siud.

Analyse:
1. 0,1232Grm.8ubstanzgaben0,3862Gt'tn.KoMendtoxydund0,0716

Grm. Wasser.
2. 0,2038Grm.Suhs~nz gabcn 10,6Con. feuchtenStickstoffbei 8°0

nnd 735 Mm.Druck.
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Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsâure auf 120" bis
130° wird das Anilid gespalten in Anilin und eine Saure, die
in Wasser sehr wenig lôslich, aus Alkohol in langen, dunnen,
glanzenden Nadeln krystallisirt, die bei 1400 schmelzen, und
mit Eisenchlorid keine Reaction geben.

Analyse:
0,0983 Grm. Substanz gaben 0,2492 Grm. Kohlena&ure nnd 0,OM2

Grm. Wasser.

Gefunden: Berechnetfftr C,,H,,0,:
C 69,12 69,23'
H 7,88 7,69,

Es ist alao hier anscheinend eine

Methylpropylmethoxybenzoësaure
(CH,). (C,H,). (CH,0). C.H,. COOH

entstanden.

Die Conatitution dieser Sanre konnte nicht festgestellt
werden; doch ist es wahrBcheinlich, dass auch hier die Oarb-

onylgruppe wie bei den anderen PhenoUthem in die Para-
stellung zur Methoxylgruppe eingetreten ist, so dass dieser
Saure dann die Constitution:

(CE,).
(C~)(CH,0)C,H,.

COOH
2 1 4 1

zukame; ste wUrdedemnach identiach seinmit der vonEobek')
durch Methylirung der p-Thymotinsaure erhaltenen, bei 137°°

schmelzenden Methyl&thera&ure.

6. Phenylcyanat und «-Naphtolmethyl&ther.

Beide Verbindungen vereinigen aich mit einander zum

~-Methoxynaphto6a&areanuid,CH,O.C~.CONHC,H,,

') Ber.1$, 2100.

Analyse:

1. 0,1560 Grm. Snbatanz gaben 0,485< Grm, Kohlendioxyd und

0,1078 Gna. Wasaer. 'l
2. 0,8044 Grm. Substanz gaben t3,5 Ccm. feuchten Stickstoff bei

Il und 786 Mm. Druck.

Gefunden: Berechnet für

1. 2. C,,H~NO,:
C 76,16 76,32~
H 7,63 7,42
N 5,11 4,95,

~A)m ~rht~An mit ~ftttn~ntt~ftûf SQ~ToS~if~ ~~f tOftO l,
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welches aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisirt und den

Schmeizp. 218° zeigt. Es ist acbwer ISsUch in Alkohol, un-

I3atich in Alkalien und S&uren.

Analyse:
1. 0,2488 Grm. Substanz gaben 0,6947 Mrm. Kohlendioxydund

0,1280Grm. WaMM.
2. 0,1065Grm. Subetanz gaben 4,7 Cem. Sticketoff bei 14" und

752Mm. Druck.

Gefùnden: Berechnet fftr
1. 2. C,,H,.NO,:

C 7?,3 '?T,98'
H 6,21 5,41
N 5,18 5,05,

Beim Erhitzen mit concentrirter Sa.lz83.urewird das Anilid

sofort in AnHic, Chlormethyl, Kohlens&ure und a-Naphtol zer-

legt, und es gelang nicht, daneben noch eine Oxysaphtoësâure
zu isoliren. Die Stellung der Carbonylgruppe in dem Anilide

bleibt daher unbekM!nt.

7. Phenylcyanat und ~-Naphtolmethylather.

Das aus beiden Verbindungen erhaltene

~-Methoxynaphtoëaa.ureanilid,CHaO.C~H,.CONHCeHj;,

krystallisirt aua Alkohol in flachen, I&nglichen Tafelchen vom

Schmelzp. 169".

Analyse:
1. 0,8880Qnn. Substanz gaben 0,9302Gnn. Kohiendioxydnnd

0,1658Grm. WMeer.
2. 0,2945Grm. Substanz gaben t2,6 Ccm. feuchten atteketoCTbei

14"und 746 Mm. Druck.

Gefunden: Berecbaet für

1. 2. C,,H,.NO,:
C 77,78 77,98"
il 6,68 6,4l,,
N 4,90 5,06

Durch concentrirte Salzs&ure wird daa Anilid in Anilin,
Chlormethyl, KohIcM~ure nnd ~.Naphtol zerlegt.
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III. Einwirkung des Phenyleyanates auf Phenolo.

Wahrend bei den im Vorstehenden bescin'icbenen Rea<-
tionen die Carbonylgruppn des Phenyicyan~tes i~ don :).ro-
matischen Kern pingriii', vpn'inigt sich dif' Verbiudung n.it
den Phenoh'n, anch choc Znsa.tx von AtmnioiuMtchhnid, un-
mittG))):u'y.u <'a.rbaminsaurp~stcm, wie A. W. Hot'ntann') dics
xuerst durch (lie Bildung des PI)ettyI('at'batniu-<mn'<'))h~ny!e9t''t's
gfxci~t liat:

<~H,OH+ CONC.H C.U .CONHC.H,.

Durch Zusatz von Alumhuumchlorid wird indessen du
Reaction beschleunigt, und Ycriâuft dann bei viel niedrigerer
Temperatur; man kann aucli diesen Umstand wieder auf die

angenommene vorubergehende Bildung des Phenylcarbamin-
saurechlorides zuruckitihren. Die durcb Vereinigung des

Phenylcyanates mit den Phenolen entstehenden Verbindungen
sind dadurch ausgezeichnet, dass sie beim Erhitzen über ihren

Schtnc!zpunkt wieder in ihre urspninglichen Bestandtheile zer-

fallen, wobei dah Phenyicyanat sich durch seinen stechenden
Geruch zu erkennen giebt.

1. Phenylcyanat und Phénol.

Tragt man in ein gelinde erwarmtes Gemisch von Pbenyl-
cyanat und uberschtissigem Phenol langsam Atuminiumchtorid

ein, so tritt unter heUiger Saixs:mreentwicke!ung die Vereini.
gung beider Verbindungen ein. Die nach dem Erkalten er-
starrende Masse wird mit. vordunnter Satzs~ure ausgcxoge!
zur Rntfernung des ube~chiissigpn Phenols mit Natro'hiugf
gewa-.chf'n, und sch!iessM< hd'-rso t;rhattene

Phenyicarbamin8âurephenyicstet',(~H,0.(.O.NH(~H;, ,t
aus Alkohol utnkrystanisirt. Er bildet glaozcndc, we~se Na-
deln, Schmetzp. 124

Analyse:

0,3192Grm. Subataozgaben t~,3 Ccrn. feuchtenStiekatotTbei t4"
nnd 753 Mm.Dmek.

Gefundeu: Herechnetfür C.,H.,KO,:

N
6,68 c,5T'

') t:<:r. 4. 24'
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Dif Vcrbindung ist mithin identisch mit dem von A. W. H o f-

ma.nn n. a. 0. beschriebenen Phcnyiemba.mins~urpcster. Bei

sta,rkerem Erhitxen /eri'a.Ht der Ester wicder in Pitp.uyloy:).nat
und Phenol.

2. Phei)y)cy:mat und Orthokrf'~oL

Der dorch V~r''i))igu)~g diesor beiden Vpt'hindun~ct! t'ht-

8t,f!t<T)<i<'

Phen Ylcai'bBHï)ii~~ut'oort.hot<jhtyJcstf;r,

CH,. C.H.O. (X)NHC,H,,
1

krystallisirt aus Alkohol in langen, ieinHi), seide~ta.uzcnden
Nadeln vom Sctnnetzp. 145". In W~sser, vct'dunotcn Sauren

und Alkalien ist der Ester uniosUch, Icicbt Icsiich in heishem

AIkohot.

Analyse:
0,t44'! Grm. Snbsta.uzgaben 0,3')40Grm.Kohlendioxydund 0,077)1

Grtn. Wasser.
Gefunden: Berechnet fur C~II,,NO,:

C 74,22 74,01
H 5,91 5,73 “.

Beim Erhitzen zerfallt der Ester wieder in Phenylcyanat
und Orthokresol.

3. Phenylcyanat und ParakresoL
Der

Phenylca.rbs.minsaureparatotuy lester,`
CH,.C~O.CONHC.H,

bitd<'t weisse, g!&nzende Btattchen, Schmeizp. 114". Er ist
unioslir.h in Wasser, leicht loslich in heissem Alkohol.

0.3)04 Grm. Subatanzgaben 0,5726Grm. Kohlendioxydund 0,tt26
(jrtn. Wi~aer.

Cefuaden: Bo-cchnet fOr(.H,,KO.
C 74,22 74,0t
H 5,94 5,73 “.

Beim DestiHiren zerf~Ht der Ester wieder in seine Com-

pouenten.

4. Phenytcyau&t und ThymoL

Der durch Einwirkung ~on Phenylcyanat auf Thymo! ent-
stehende
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PhenyIcarba.minaH.urethymylester,

(OH,)(C,H,)C,H,O.CONHC,H,
bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, weisse, gta.nzende Nadeln
vom Schmelzp. 104".

0,2127Grm. Substanzgaben 0,5904Grm. Kohlendioxydund 0,1408
Grm. Wasser.

Gefnnden: Befeehnetfar C.;H,),NO~:
C 75,70 75,88°/.
H 7,88 7,06 “

Der Ester zerf&IIt bei hoherer Temperatur theilweise in
seine Componenten.

5. Phenylcyanat and «-N~pht~ï.

Auch die Naphtole vereinigen sich mit Phenyloyanat zu

Carbamins&urederivaten so èntsteht in analoger Weise, tde die
vorhin beschriebenen Oarbaminsa.tu'eester, der

FheQyIcarbaminsa.ure-M-Naphtylesfer,

C~O.CONHC.H,
welcher, aus Alkohol umkrystallisirt, feine Nadeln..vom Scbmeizp.
177"–!78" bildet.

0,2924Grm. Substanzgaben 0,8840C)rm.Kohlendioxyd,und 0,t259
Grm. Wasser.

Gefunden: Beri6chnetfur C,,H,,NO,
C 77,77 T7,&7

4,78 4,94 “.

Die Verbindung ist gleichzeitig mit diesen Versuchen auch
von Snape') durch directes Erhitzen von Phenylcyanat und

a-Naphtol erhalten worden, und zerfallt beim Erhitzen wieder
in seine Bestandtheile.

6. Phenylcyanat und ~-Naphtot

vereinigen sich ebenfalls miteinander zum

PhenyicarbaminBaure-Naphty tester,

C,.H,O.CONHC,H,,
welcber aus Alkohol in gtanzenden Btattchen krystallisirt,
8chme!zp. 155<'–t56")

') Ber. 18, 243t.

*) In Folge eines Irrthume tat der Schmelzpunktdicter Verbindung
in dt'u Ber. (t88u) t8, 2330,zu 230' angegeben.
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0,1713Grm. Substanz gaben 0,4~8 Grm. Kohlendioxydund 0,0'?9)
&rm. Wasser.

Gefunden: Berochnetfür C~H~NO.~
C 77,64 T"?,&T'/o
H 5,15 4,94.

Der Ester ist identisch mit dem von 8na.pe a. a. 0. durch

directes Erhitzen von Phenylcya.na.t und ~-Naphtol erhaltenen

Phenylca.rb&mmsa.ure-na.phtylester.

IV. Binwirkung des Phenylcyanates auf nitrosubatituirte

aromatische Amine und auf Amidophenole.

Diese letzte Reihe von Versuchen wurde von dem Ge-

sichtspunkte aua unternommen, dass unter der grossen Zahl

der bisber bekannt gewordenen substituitten Harnstoffe nur

wenige sich finden, in denen solche aromatische Reste vor-

handen aind, we)ohe ihrerseits elektronegative Atoolgruppen
enthalten. Insonderheit erschienen diejenigen derartigèn Ver-

bindungen von Interesse, in denen die substituirende négative

Atomgruppe, z. B. die Nitrogruppe, in der Orthostellung zu

der Amidogruppe des Harnstoffs sich befinden würde. Deun es

war von Wichtigkeit, festzustellen, ob und in welcher Weise diese

Verbindungen bei der Reduction eine Condensation erleiden wür-

den ebenso aber auch, wie die Orthodiamine oder Orthoamidophe-

nQlebei~erEiawirkung von Phenylcyanat sich verhalten würden.

Die Ergebnisse dieaer letzteren Untersuchung stehen im

Einklange mit den gleichzeitig verQS~entlichten Mittheilungen
von LoIlmanB und W&rthner'), und zeigen, dass zwar bei

der Einwirkung von Phenylcyanat sowohl auf Orthotoluylen-
distoin, wie auf Orthoamidophenol zunachat substituirte Ham-

stoffe gebildet werden, dass diese aber leicht Anilin abspalten
und in Toluylenharnstoff, resp. Phenylenurethan nbergefuhrt
werden:

/NHCO.NHC.H, ,NH.
CH,.

C.H~
= CJf.NH, -t CH,.CJ~ ~CO,NlI¡¡ NFI

und:
..NHUO.NHC.H, N E1

~~OH
C.H,NH, + C.H~~ ~CO.OH ~v

') Aun. Cbem. 2~8, 109R.
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1. Phenylcyanat und Metanitranilin

vereinigen sich mit einander zum

Mono-m-nitrodiphenytharQRtoff,

C,~NH. CO. NHC.H,. N02

der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 198,5" snhmHzt.

O.t722Grm. Substanz gaben 23',8Ccm. ffuehten Stic)<sto<rbei9"°

und 743 Mm.Druek.

Geftinden: Bereehnet fur €N,0,:
N 16,25 16,38'

Beim Erhitzen über den 8c!)me~zpan)i:t werden Phenyt'

cyanat und Metanitranilin. zur~ckgebiMet.

2. Phenylcyanat und Para.n~tra.HUin.

Der Mono-p-nitrodiphenytha.rnatbff

C,H,NH.OO.NHC.H,.NO,
bildet, aus Alkohol Hmkryst&llisirt, tdeme KryataLUe~Schmêh-

punkt 2!2".

0,0547 Grm. Substanz gaben 7,5 Ccm. feuchten SticketoB~bei 8°°

nnd 747 Mm.Druek.

Gefunden: Berechitetf<ir€N,,N,0,:
N 16,66 t6,88

Anch hier tritt bei hëherem Erhitzen R&ck~lanas der

Componeriten ein.

Durch Behandeln mit 2!ian und Salzs&ure wird der Metn-

nitrodiphenylhamatoN reducirt zum

Meta&midodiphenylh&rn&toff,

C.H.NH. CO. N HC,H,. NH,
der, nach der Entfernung des Zinus mittelet SchwefetwasBerbtoif,
durch Aetzkali abgeschieden und dure!; Kochen der alko-

holiachen Loaung mit Thierkohle gereinigt, kleine, heHgr&ue
Nâdelchen bildet, Schmelzp. 187,5.

0,tl67 Grm. Subetanzgaben t9,o Ccm. feuchten 8ticketofF,bei t9'
und 743Mm. Druck.

Getunden: Berechnetfar C,,H,,N,0:
N 18,76 t8,t;4

Dieser H&rnston' ist mithin, wie 7a erwarten stand, iden-
tisch mit dem von LeUtna-nn und Wurthner~ durch Ein-

') Aon. Chem.338, 222.
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8l*

wirkung von Phenyleyanat auf Metaphenylendiamin erhattenen,

gleichfalls bei 187 ° schmeizenden Monon'eta.amidodipheny!-
harnston'.

3. Phenylcyanat und Mctn.nitropa.ra.toluidin.

Der durch unmittelbarc Vereinigung beider Verbindungen
in BenzoUosung erhaltene

Phenylmetanitroparatoluyiharnstoff.

C.H.NH. CO. NRC.H,. OH,. N0,,

bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, schône, citronengelbe, kleine

Nadeln, die unter Z~rsctzung bei 194" schmelzen.

0,1932Gt-m.Subsbmzgabcu 2«,7Ccm. feuchtenStickstoffbei 20,6°
und 751 Mm.Druck.

Gefanden: nercohnotfür C~H.itt~O,:
N 16,68 t5,!)4

Der Harnstoff zer~Ht beim Erhitzen über den Schmelz-

punkt wieder in seine Componenteu.

4. Phenylcyanat und Toluylendiamin.

Phenylcyanat wirkt auf o-Toluylendiamin (aus Metanitro-

paratoluidin durch Reduction erhalten) sehr heftig ein; es ist

deswegen zweckma.ssig, die Umsetzung in Benzot!8§ung und

unter guter Kûbtui)g vorzunehmen. Der hierbei entstebende

Phenylorthoamidotolylharnstoff,

C,H,NH. CO. NHCH3. CH,. NH,,

bildet, aus Benzol oder Alkohol umkrystallisirt, oin fast weisses,
aus feinen Nâdelchen bestehendes Pulver, das zu seiner vol-

ligen Reinigung und Befreiung von kleinen Mengen nebenher

entatehenden Diphenyltoluylendiharnstoffes (siehe unten) in

Salzaaure gelëst, filtrirt und durch Alkalien wieder ausgefaUt
wird. Die sodann nach dem Umkrystallisiren aus Aikohol

voUig farblosen Nadeln schmelzen bei 197"–198

Analyse:
t. 0,2072 Grm. Subatanz gaben 0,53t7 Gnn. KoMcna&Mreund

0,120<Grm. WMser.
2. 0,2~48Grm. Snbstanz gaben 0,6766 Grm. KoMenettureund

0,1308 Grm.Wasser.
8. 0,225 Grm. Substanz gaben 82,9 Cem. feuehten Sticksto~ bei

6' und '!<6Mm. Uruck.
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Getunden: Berechnetfur
L 2. 8. C~H~~O:

U 69,3!t 69,95 – 69.65
H 6,41 <4!! 6,22,,
N – – tT,46 17,46,

Der Phenylorthoamidotolylharnstoff besitzt basische Eigen-
schaften, und bildet beat&ndige Salze.

Das durch langsames. Verdunsten der alkoholischen, mit

Chlorwasserstoffgas Ubersâttigten Lôsung erhaltene

Salzsaure Salz O~H~N~O.HCl
bildet strahlig gruppirte, scbôae Nadeln.

Analyse:

0,~13Grm. Substanzgaben nach dem Kochen mit Sodalosung,Ab-
filtrirea tom &tMgeschiedenenHarnatoffund AnsSuern mit SaIpeter~Ufe
0,1008Grm. Chbrai)ber.

Gefunden Berechnet ftir C~H..N.0. HCt
C' 12,74 12,

Mit Platinchlorid bildet es ein

Platindoppelsalz, (C~H~N~O.HC~.PtCl,, 1
gelbe, baumfOrmige Krystalle.

0,4967Grm. SubetMxgaben 0,t08<Grm. met&tHacheBPt~tin
Gefunden: Berecbnet für (C,,H,,N,O.HC)),PtC)<:

Pt 22,oa 2S,OS'

Das Sulfat,C,,H,.N,O.H,SO,,
bildet gleichfalts schône Nadeln.

0,t964 Grm. SubataMgaben 0,1352Grm. B<tryamBu)f)tt.
Gcfanden: Berechnet ftir C,<H,,N,O.H,S(\:

S 9,46 9,44~

Beim Erhitzen des freien PhenytortboamidotoiyiharastoSa
über seinen Schmelzpunkt, oder leichter beitu Erhitzen seines
salzsauren Salzes auf 100" findet ein Zerfall in Anilin und

NH,
Toluylenharnstoff,

CH,.C.Hs<(~30,

atatt, der aus Alkohol in feinen Nadetchen erhalten wird, die
aber 300" schmetzen, und die, unzersetzt subhnurbar, durch
Sublimation in grossen, farblosen BI&ttchen gewonnen werden
kônnen.
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0,254)Ctrm.Substaaz gaben 41,6 Corn.feuchten Stickstoff bci )5°
und 745Mm. Druck.

Gefunden: Berechnet fOr C,H,N~O:
N 18,79 18,96<

Der Toluylharnstoff besitzt noch schwach basische Eigen-

schaften, l8st sich aber auch leicht in Alkalien.

Durch Hinzufügen von Kaliumnitrit zu der w&ssrigen

Losung des salzsauren Phenylorthoa.midotolylharnstoifs wird,

analog der Bildung des von Rudolph') aus demOrthoa.mido-

phenylurethan erhaltenen Azimidophenylurethans,

C,H~.COOO,H,, ein

Azimidotolylphenylharnstoff, CHg.C.H~~CONHC~,

gewonnen, der zu seiner Reinigung in Benzol gelost, und durch

Petroleum&ther aus der Losung in farblosen Krystatien vom

Schmelzp. 159°–160° wieder ausgeschieden wird. Die Ver-

bindung ist unIosUch in Wasser, in Aether uud CMoroform
nur schwer l3slich.

Analyse:
1. 0,1388Grm. SubBtanzgaben 0,3398 Grm. Kohiensaure und

0,0631G)-m.Wasser.
2. 0,0896Grm.Substanzgaben t6,6&Ccm.feuchtenSticketoffbei7,5°

und 754 Mm. Druck.

Ctefunden: Berechnet ftir
1. 2. C,,H,,N.O:

C 66,76 66,60"
H 5,05 <J6,,
N – 22,41 S2,27,

Der AzimidotolylpbenytharnstoS' besitzt weder basische,
noch saure Eigennchaften. Beim Erhitzen filr sich oder mit

Alkohol, resp. mit Anilin, oder leichter noch beim Behandeln
mit Kali. oder Natronlauge wird der Ha.m6to6' zerlegt in

Phenylcyanat das sogleich weiter umgewanJelt %-ird
und in

Azimidotoluol, 0~0~3.~11,
das aus der a!k~!ischenLosung durch Neutralisiren mttSaLisaure

als weisser Niederscb!ag gefaUt, und aus Benzol umkryst&Ui.
sirt, in grossen, breiten, achwach br&unlich ge~bten Tafeln

') Ber. 18, 1296.
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Der Diphenyltoluylcndiharnstoff ist ausserordentlich be-

standig, sowohl gegen Alkalien, wie gegcn Sauren, und zer-
fSUt nur theilweise über seinen Schmelzpunkt erhitzt. Unter
don Zersetzungsprodukten konnte Diphenylharnstoff nach.
gewiesen werden.

') Ber. 9, 219.

gewonnen wird. Die Krystalle, welche Krystallbenzol ent-

halten, verwittern schnell an der Luft unter Abgabe von

Benzol, und zeigen nach dem Trocknen den Schmelzp. 85".

0,t5U Grm. Substanz gaben 4),6 Ccm. feuchten SMckatoSbei t5"°

und 74&Mm. Druct.

Cefunden: Bereehnet fiir C,H~N:
N 3),60 3t,66

Die Verbindung erwies sich als YoHig identisch mit dem

von Ladetiburg 1) beschriebenenAzimidotoluoI (Schmdp.83"),
und bildete beim Zusammenbnngen mit Phenylcyanat wiederum
den A zimidotolylphenytharn sto~.

Neben dem Orthoa.midoto!yipheny!harnsto6' entsteht bei
der Einwirkung des Phenylcyanates auf das Toluylendiamin,
und zwar um so mehr, bei je hOherer Temperatur die Um-

setzung vorgenommen wird, der

Diphenyltoluylendiharnstoff,

C.H.NH. 00. NH. C,H,CH,. NH. CO NHC.H~,
der beim L8sen des Amidotolylphenylharnstoffs durch Alkohol

ungeiost zurückbleibt, und am besten aus Eisessig in kleinen

Nadelchen. Schmeizp. 208"–209", gewonnen wird, die in allen

LosuBgsmIttela nur ausserst wenig loslich sind.

1. 0,2436 Grm. Substanz gaben 0,6263 Grm. KoMeMSureund
0,1224Grm. Wasser.

2. 0,20t8 Gr'n. SubstaB: gabcu 26,4 Ccm. feuchten Sticketoffbei
12" und '!5t Mm. Druck.

Gefunden: Borechnet fNr
1. 2.

<~H,.N~: ·

C 70,12 69,95%
H 5,M 6,65,,
N 15,85 t6,59,
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5. Phenylcyanat und Orthoa~idophenoL

La.sst man Phenylcyanat uud Orthoamidopbenol, am besten

m âthenscher Losung, auf ~inander einwirken, ao bildet sich

Orthooxydiphenytha.rnstoff, C~NH.CO.~HC.H~.OJB,

der, in Wasser, Alkohol und 'Aether leicht ISsIicb, nach dem

Kochen der w8.ssrigen L8sung mit Thierkohle breite, b&nd-

artige, bei ] 65"–166" sch~neizende Kry~taUe bildet.

Analyse:
1. 0,2883 Gt'm. Substanz gaben 0,7086 Grm. Kohtenaaurc und

0,)368 Grm. Wasser.
2. 0,1468Grm. Substanz gaben 16,9Ccm. feuchten Stickstoffbei

i;0''und 745 Mm.Druck.

Gefundei): Bereehnet für
L 2. C.,H,,N,0,:

C 68,2! – 68,M"
H 5,36 5,27,,
N – t2,lt t2.31,,

Beim Erhitzen Uber seinen Schmsizpunkt, oder leichter

bei i&ngerem Kochen mit Alkali, wird der Oxydiphenylharn-
stoif in Anilin und das von Kaickhoif~) durch Erhitzen des

OxypheHyihamstoffs erb~ttene, bei 14!°–142° schmeîzcude

') Ber. l<t, 1828.

Gefunden: Bcrechnet für

1. 2. C,,H,,t~O,. ·

C 70,31 70,27'
H 6,22 6,26
N 10,92 10,96 “.

Der Oxydiphenylharnstoff lost sich in Alkalien, und wird auf

Zusatz von Sa.uren unvera.ndert wieder abgeschieden.
Beim Erhitzen mit Jod&thyt und Aetzkali in alkoholischer

Lësung wird ein

Aethylâther, O.H.NH.CONHC~.OC.H.,

gebildet, der aus verdttnntem Alkohul in wasserhellen, stum-

pfen Nadeln, Schmetzp. t69"–n0", krystallisirt.

Analyse:
t. 0,2698 Grm. Substanz gaben 0,6956 Gnn. Kohtenature und

0,15t Grm. Wasser.
2. 0,2&84Grm. Substanz gaben 24,9 Cem. feuchten KtickBtoffbei

20" und '!a3 Mm.Druek.
r<~r.-–j-–. n~L–~A f.i-
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NH
Oxycarb&midophenoî

C~H~ ~CO

zerlegt, das als solches durch seine Eigenschaften und durch
die Analyse erkannt wurde. (Nach Eutckhoff liegt der

Schmelzpunkt bei 137".)

Analyse:
1. 0,2886 Crrm. Substanz ~cu U,M5i)5Grm. Kohtens&ureund

0,102Grm. Wasser.
2. 0,2877Grm. Sabotanz g~t~n 2),8 Ccm. feuchten Stickstoffbei

18° und 742Mm. Druck.

6. Phenylcyanat und Acetylorthoamidophenol.

Wahrend bei der Einwirkung von Phenylcyanat- aaf Ortho.
amidophenol unter allen Umst&nden immer nur der Otthooxy-
diphenylhamstotf gewonnen wird uud .dt6 Hydro~~appe un.

angegnReB bleibt, gestaltet sioh die Umsetzung anders, sobald
die Amidograppe gegen dis Einwirkung des Phenylcyanates,
z. B. durch vorherige EintUhrung. eines Saarereates, der Ace-

tylgruppe, oder auch der Pht%!ytgruppo, geschMzt wird.

So erhâlt man durch Erhitzen dea bei 201 schmekenden

Acetylorthoamidophenols C,B[~NHCOCH~ OH mit Pheny!.
cyanat in ToluoUësung das

Acotylorthoamidodiphenylurethati,

C.H.NHCO.OC.H.NHCOCH,.
Dasselbe bildet strahlig gruppirte, !ange, derbe, schwiK-h

rëtLIich gefarbte Nadctn \om Schmelxp. i'i2".

Analyse:
1. 0,26'!1 Gnn. Subatanz gaben 0,6548 Grm. KoMeMâureund

0,t276 Grm. Waseer.
'2. 0,3Z96Gnn. Substanz gaben 21,6Ccm. feuchten Sttcketo~bei

20 und Mt Mm. Druck.

Gefutiden: Berechnct ?.

1. 2. C,H,NO,:
C 62,32 –

62,19"
H 3,93 3,70,,
N – 10,33 10.S9,
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Gefoaden: Berechnet titr
1. 2. C..H~O,=

C 66,8(~ –
66,63°/,

H 5,81 –
5,19 Il

N –
10,4b 10,39,

Durch Erhitzen iur sich oder mit alkoholischem Kali wird
das Urethaa in Acetylamidophenol und Phenylcyanat, resp.
dessen Umwandiungsprodukte gespalten.

7. Phenylcyanat und Oxyphtalanil.

Wie aus dem Acetylorthoamidophenol, so wird auch aus
On

dem Oxyphtalanil HO.
C.H~<( .>C,H~ – erhalten durch

Einwirkung von Pht<dsaurea.Bhydrid auf Orthoamidophenol
beim Bohandein mit Phenylcyanat iu ToluoHë8ung ein Ur.
ethan, das

Pbta~ni!phenylurethanC.H.NHCOOU.H,.N<(~~C,H~

gewonnen, das, aus Alkohol umkrystallieirt, farblose, achëne
Nadelu vom Schmelzp. 160"–165<' bildet.

Analyse:
1. 0,2942 Grm. Subetanz gaben OJ61 Grm. Kohtensaure und

0,1121Grm. Wasser.
2. 0,320'!Grm. 8ubstasz gsbes 2!,9 Cern. feuchten 8t:ck6toifbei

24" und 744Mm. Druck.

Beim Erhitzen für sich auf hôherc Tempcratur oder nut
alkoholischer Kalilauge wird das Pht~~nitpttenylureth&n wie.
der in Oxyphta.l&ni!und Phenylcyanat (resp. DiphenyIba.mstofP)
gespttiten.

Gefnnden: Berechnet für
1. 2. C~H,0<=

70,54 70.')7%
I 4~3 4,30,,

N 7,80 ?,52,



330 Leuc~ajt: Ueber die Einwirkung von

Ueber dit' Einwirkung von Ammoninmformiat auf

Ketone;
von

Rudolf Leuokart ')

Durch eine Reihe von Untersuchungen, welche in Gemein-

sohaf't mit den Herren E. Bach~), A. SuHwald"), H.Lampe~)
und H. Janssen in den Jahren 1883-1888 im Gottinger
Universitatstaboratorium ausgefuhrt wurden und über welche

sich Mittheilungen bereits an anderen Orten'*) finden, ist fest-

gcsteUt worden, dass Aldehyde und Ketone der aromatischen

Reihe beim Erhitzen mit Ammoniumformiat durch das hierbei

frei werdende Kohienoxyd reducirt und, indem Ammoniak

sich an dieselben anlagert, in die entsprechenden Basen über-

gefuhrt werden konnen. So entsteht z. B. beim Erhitzen von

Benzaldehyd mit Ammoniumformiat Benzylamin-

C,H,CHO + HCOONH.= C.H.CH, .NH,+ CO, + H,0.

Neben dieser Verhindung werden aber auch noch FormyL-

bcnzylamin, C,H,CH~H.CHO, Dibenzylamin (CgE[,CH~),NH,

Formyidibenzylamin (~C~H~CH~)~N.CHO, und in reichUchster

Menge endiich Tribenzyiamin (O~H~CH~)~Ngewonnen.
In gleicher Weise werden ferner Benzophenon C~H~COC~Hj;

in Benzhydrylamin (C~H~~CH.NH~; AcetophenonO.HsCOCH~
in Phenylathylamin CaH,CB[.NH~.CK,; Desoxybenzo'in

C~H,CH.~COC,,H, in symmetrisches DiphenvUthyta.min

CACH,.CH.NH,.C.H,; i

Campher C~H~O in Bornyhunin C,(,H~NH,, und endlich

Carvol C,.B~O in Carvylamin C~H~NH~ abergefuhrt.
Nachdem so die allgemeine Anwendbarkeit dieser Reac-

tion an einer Reihe von AUehyden und Ketonen der aro-

') Nach den hintertMaenen Au&ctchnuugen R. LeuckartB mit-

getheilt von K. Bnchittt.

*) Siehe dessen lnaug.-Dissert.,Zeitz t888.

') Desgl. GSttiDgenttt88.

Deagt Gettingen
1889.

') BiehoNachr. d. k. Ces. d. Wiesenech.zu GSttingen 1888,226;
Ber. 18, 2341; la, 2128; 20, 104; M, 1409a. 185t.
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matischen Reihe festgestellt war, ntussto es vun Interesse er-

scheinen, auch die Diketone der arojnatischen Reihe, sowie

Aldehyde und Ketone der aliphatischen Reihe in deu Kreis

dieser Untersuchungen hineinzuziehen.

Hierbei ergab es sich, daas anch die aromatischen Diketone

beim Erhitzen mit dem Ammoniumformiat zunachst offenbar
reducirt werden; denn es lasst sich z. B. bei der Umaetzung
dea BenzUs die Entstehung von Benzaldehyd nachweisen. In-

dem aber nicht einfach Ammoniak sich anlagert und so eine

primare Base gebildet wird, sondern vielmehr zwei Moleküle
Ammoniak entweder mit 1 Mol. des Diketons und 1 Mol. des

entstandenen Benzaldehydes, oder aber mit 2 Mol. Diketon

sich vereinigen, enstehen stickstoffhaltige, hochmolekulare Con-

densationsprodukte, welche auf anderen Wegen schon fruher
durch directe Einwirkung von Ammoniak auf Diketone er-

halten waren, und deren Zusammensetzuog besonders durch

die Untersuchungen von Japp (siehe unten) aufgeki~u-t ist.
In gleicher Weise wie die aromatischen Diketone verhalt sich

auch das Benzoin.

Wahrend diese Reactionen verbaltmasmâssig glatt ver-

laufen, tritt indessen anscheinend beim Erhitzen aliphatischer

Aldehyde und Ketone mit Ammoniumformiat eine weniger
einfache Umsetzung ein, und es werden stark basische Verbin-

dungen gebildet, welche zu den Pyridinderivaten in naher Be-

ziehung zu stehen scheinen.

Die mi Nachfolgenden mitgetheilten Untersuchungon sind

in Gemeinschaft mit Hra. A. Süllwald &usgefUbrt worden.

Einwirkung von Ammoniumformiat auf Benzil.

Ammoniumformiat und Benzil, C~~COCOC~H~, wirken
erst bei hoherer Temperatur auf einander ein. Es ist des-

wegen zweckmasaig, beide Verbindungen (2' Theil Ammo-

niumformiat, 1 Theil Benzil) ungefahr 5 Stunden lang im
Kolbchen mit Steigrohr auf 215"–220" zu erhitzen. Das er.
haltene Rohprodukt wird mit Wasser ausgekocht und aus
Alkohol umkrystallisirt~ Man erhalt so farblose, gl&Mende
Nadeln oderBl&ttchen, welche bei 113" schmelzen (Ausbeute:
70 des angewandten Benzils).
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Die so erhaltene Verbindung, welche in den üblichen L6-

sungsmittetn ziemlich schwer loslich ist, und von concentrirter

Scbwefelsaure mit btutrother Farbe gelost wird, ist gegen
starke Sauren wie gegen Basen ausserodentlich bestandig. Erst

bei !a.ngerem Erhitzen mit concentrirter Salzs&ure auf 240"°

tritt ein Zerfall in Benzaldehyd, Benzoësâure und Ammo-
niak ein.

Nach allem diesem erweist sich der vorliegende Korper
als identisch mit dom ,,AzobenziI" Zincke'8, welches dieser

Forscher aus Benzil und wassngem Ammoniak darsteUte~ und

welches spater Zincke~) dun'h Behandeln des schon von

Laurent~) erhattenen Imabenzils, C~Hg~N~O~, mit concen-

tnrter Schwefelsaure (neben Benzi) und Benzaldebyd) gewann,
und mit dcm gleichfaUB zuerst von Laurent dargestellteii
Benzilam identincirte. Zinckc nimmt fur diese Verbindung
die Formel C~ËL~N~O;, an WH.hreud Japp~) die Formel

C*H~NO vertritt und dem Azobcuxil die folgende Consti-

tutionsfbrmet zuschreibt:

C.H,C- 0.

Ce
.)C.C.H-

C.U.C-N~

Die Analyse kann zwischen den beiden in Frage steben-

den Formeln naturtich nicbt cutsebeideo. Legt man aber die

') Ann. Chem. 34, 190.

*) Ber. 16, 889.
*)Diee. Joum. 36, 461.

B'r. t5, 2410.

Analyse:
1. 0,1782 Grm. Subetanz gaben 0,556 Grn). KoUensâure and

0,0847 Grm. Wasser.

2. 0,1382 Grm. Subatanz gaben 0,4156 Grm. KohienB~ure und

0,0651 Grm. Wasser.

3. 0,164 Grm. Substanz gaben 7 Cem. feuchten Stic~stoH' bei 13"

und 762 Mm. Pruck.

4. 0,1441 Grm. Substanz gaben 5,95 Cem. feuchten SMckatoSP bei

13° und 758 Mm. Druck.

Gefunden; Berechnet fiir

1. 2. 3. 4. C~H,,NO:
C 84,53 85,09 84,84"~
H 5,27 5,43 5,05
N – – 0,05 4,86 4,7t,
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Formel von Japp zu Grunde, so erMart sich die Bildung des

Azobenzils aus dem Benzol und Ammoniumformiat in un-

gezwungener Weise. Es ist dann anznnehmen, dass das Benzil

durch theilweise Reduction in Benzaldehyd gespalten wird, und

dass sich sodann, wie schon Japp a,usfubrt a. a. 0., 1 Mol.

unverandertes Benzil, 1 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Ammo-

niak nach folgender Gleichung mit einander umsetzen:

0~. ORO = ~C 0~ U.C.1 + C,IIs. CHO + Nfle = 1\
f"C' C,H5 + 2!t~0.

CACO CAC-N~

Neben dem Azobenzil wird bei dieser Reaction in kteiuer

Menge Lophin, U~H~Ns, gebildet, das in den Mutterlaugen

von dem zuerst ausgeschiedenen Azobenzil verbleibt, und durch

seincn Schmelzpunkt als solches erkauut wurde.

Einwirkung von Ammoniumformiat auf Benzo'in.

Beim Erhitzen von Benzo'in, C.H~CH.OH.COC,H,, mit

Ammoniumformiat auf 230" wird in fast quantitativer Menge

ein in Alkohol nahezu unioslicber Korper erhalten, welcher in

den gebraucblichen Losungsmittein unioslich, aus heissem

Nitrobenzol oder Nitrotcluoi umkrystallisirt, in farblosen, schon

glanzenden Nadeln gewonnen wird, Schmeizp. 245 Die Ver-

bindung ist unzersetzt aublimirbar, ausserordentlich beatandig,
und in alkoholischer Saizsaure mit gelber, in concentrirter

Scbwefels&ure mit intensiv rother Farbe iosHch. Aus beiden

Lôsungen wird aie durch Wasser unverandert wieder ausgefaUt.

Analyse:
1. 0,242? Grm. Subatanz gaben 0,5~ Grm. Kohtens&m-eund

0,12 Grm. WMMf.
2. 0,18eGtm. Substanz gaben It.tl Ccm. fcuchten Stieketo~bei

)0" und 763 Mm.Drnck.

Die Verbindung ist identiach mit dem ,,Benzofnimid",
welches Erdma.nn') yuerat bei der D&rstel'ung ?cs Benzo'inam,

') AuD.Chem.185, 181.

Gefandeo: Berechnet für

1. 2. C,,H,.N,
C 8't6 87,60"
H 6,49 6,21,,

N 7,21 ~M,
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C.BLj(N.jO auaBenzo'in und !).lkohotischpmAmmou~k in kteiuer

MengR als Nebenprodukt crttieit, und fiir welches er die Formel

0,,H,,N aufsteUte. Nach den Ontersuchungen von Japp')

da~egenist dieser von ihm,,Ditola.na.zotid" benannten Ver-

bindung die verdoppelte Formel O~H,Ns und ibigendo Con-

stitution zuzuschreiben:

C.H.C-N-CC.H,
tt Il

C.H.C-N-CC.H,

Die ausso'ordeHttich grosse BcsUt.ndigkeit der Verbindung
ka.un aUerdittgs &ts Sttitze ftir dièse Annuhme aufgefttbrt wer-

ftcn; und die Entstehung des Ditolanazotides aus dem Benzolu

bei der Einwirkung von Ammoniumformiat ist gteichf&its mit

dieser Formel wohl vereinbar. Die Rea-ction wilrde dann so

vertaufen, dass zunachst das Benzo'iti unter der Einwirkung
des Ammoniumformiates, analog dem Verhatten anderer Ke-

tone, vorilbergehend in eine Base ubergefahrt wird:

C,H,CH.OH C.H.CH.OH
+HCOONH,= J +CO,+H/).

C.H.CO
+

C.H.CH. NH,
+ CO + A 0

Indem sodann zwei MolekiMe dieser Verbindung sich unter

Austritt von Wasser und vou WasserstoË mit einander Yer-

einigen, wird das Ditolaaazotid gebiidet:

C.H~CH.OH H,N. HCC.H, C.H.C-N-CC~H,
+ J = t t tt +2B,0+3Ut.

C,H.CH.NH~ HO.HCCJL C,H,C–N-CC,H.
+ 2Bq0 + 8Hx.

Neben dem Ditoianazotid entsteht bei dieser Reaction in

kleiner Menge noch Lopitin, sowie Benzaldehyd.

Einwirkung von Ammouiumformiat auf

Phenanthrenchinon.

CJ~CO
Die Umsetzung des Phenantbrenchinons, i ) mit

dem Ammoniumformiatwird am besten in geschlossenenRShren

durch Erhitzen auf 240"–250" ausgefUhrt. Das erhaltene

Rohprodukt wird zuerst mit heissem Wasser ausgelaugt, und
der hinterbleibende, in Alkohol anaserst wenig lësliche R&ck-

') Chem.Soc. 1886,1, 82&u. 848.
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stand au,; Nitrobenzol umkrysta.Uisirt. Man erhiDt so schëne,

grünlich glanzende Nadelchen, die beini Zerreiben ein gelb.
rothes Pulver bilden. Der Schmelzpunkt liegt über 300 Die

erhaltene Verbindung ist unzersetzt sublimirbar, unioslich oder

nur wenig lôshch in den üblichen Losungsmtttein, und wird

voti concentrirter Schwefelsa.ure mit anfangs rotlier, dann intensiv

blauer Farbe geiôst. Wasser scheidet den Eorper unverS.ndert

aus der L8saag wieder aus.

Analyse:
t. 0)1078 Grm. Subatanz g~beu 0,:«93 Orm. KoMftMaureund

0,0~61Grm. Wasoer.
2. 0,t387 Grm. Substanz gaben 0,43S6 Grm. Kohiensâure und

0,C5$3Grm. Wasscr.
8. 0,2076Gïm. Substaoz gnben 13,2Ucm. feuchteu Stickato~bet

und ''e6 Mm.Druck.

Gefunden: Berechnet für

1. 2. 3. C,,H,.N,:
C ~M 88,44 88,04"
H 4,78 4,43 4,21
N 7,68 '36,

Die Verbindung ist identisch mit dem Dipbenanthren-

azotid, C~H~N,, welches Graebe~) zuerst durch Einwu'-

kung von Ammcmak auf Phenanthrenchinon neben einer an-
deren Verbindung, C~H~NOjj, erhielt. Der gleiche K5rper
wurde spâter von Anach&tz und Schulz~ durch Erhitzen

yon Phenanthrenchinon mit Ammoniak au~ hohere Temperatur,
aowievon v. Sommaraga~) durch Erhitzen einer mit trockenem
Ammoniak ges&tttgten aikoholischen Losung von Phenanthren.

chmon neben anderen Produkten gewonnen. Wie Japp4)
dann spâter âasfuhrte, entsteht das Diphenanthrenazotid auch
bei der Destillation des Ditolanazotides (a. obeu) mit Natron.

kalk; und Japp steUt deswegen fur das Diphenanthrenazotid
die folgende Constitutionsformel auf:

C.H~C-N-CC.Ht
t !t t t)i
C.H~C-N-CC.H<

') Ber. ?, ':8a.

') Ann. Chcm. INC,54.

') Wien. Mon.1, H5.

') Chem.Soc. 1886,1, 843If.
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Seine Entstehung a.ua dem Phenanthrenchinon und Ammo-

niumformiat lasst sich da.nn ungezwungen ao deuten, dass man

a.Dt)immt, das Pbena.utbrencbinon sei zunachst nach Analogie
der einfachea aromatischen Aldehyde und Ketone (sowie des

Benzoïns) durch das Ammoniumformiat in die folgeade Ver-

bindung ubergefûbrt:

C.H.CO
J,/H

CA<( NIIî~NH,

und zwei MoIekUle dieser Verbindung hiitten sicb da.nn unter

Austritt von Waaser und W&asersto~ mit einander vereinigt:

C.H~.CO H. C.H~C-N-CC.H,
j./H +

\C.C.H,= i n i!j +2H,0+)f..
C.H,.(Y H,N/i C.H.C-N-CÔ.H,

~NH, OC.C.H,

Die ausserordentlich grosse Best8.ndigkeit der Ve) binduug
macht es allerdings wa-hrachoinlich, dass hier eine mt-ht'ihçt)

ringfOrmig geschtossene Verbindung entstanden ist.

Ëinwirkung von Ammoniumformiat auf

Anthrachinon.

Wahrend bei den bisher beschriébenen Reaetionen stick-

stofPbaltige, kohlenstoffreiche Verbindungen erbalten wurdeu,
gelang es nicht, daa Anthrachinon in ein &hDtiche~Conden-

sationsprodukt dberznftihren. Vietntehr bildet sich beim Mr.
tfitzen des Anthrachinons mit Ammoniumformiat auf 250"

ausschliessiich Antbracen, das dorch Beinen 8chm<'tzpankt, die

Bildung der charakteriatischen rothen Piknna&urevcrhindHng.
sowie durch die Analyse als soiches erkannt wurde.

0,t569Gnn. Substanz gaben0,543Grm.KoMeMaurouud u,8~9Gfm.
Waseer.

Gefunden: BerM-hnerfiir C~M,e:
C 94,38 94,88
H 5,8-! 5.62 “

Es hat das Ammoniumfurm'at hier mithin ledigiieh redu-
rircnd gewirkt.
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JOM-)!<nfprt)[t.Ctt*m)e[!:J))<<t.

Einwirkung von Ammoniumformiat auf Aceton.

Wahrend es nicht gelingen wollte, durch Einwirkung von

Ammoniumformiat auf den gewohnUchen Aldehyd einheitliche

Verbindungen zu gewinneu, wurde mit etwas besserem Erfolge
die Umsetzung des Ammoniumi'ormiates mit Aceton unter-

sucht. Aceton wurde mit der a.nderthalbfachen Menge Ammo-

niumformiat. 4–5 Stunden im geschlossenen Rohr auf 200"

bis 210" erhitzt. Das erhaltene, gelbbraun ge~rbte Oel,
welches einen betaubendeN, conunatin!ichen Geruch zeigte,
wurde nach dem Versetzen mit Natronlauge der Destillation

mit Wasserdampf unterworfen. Es ging einc fast farblose

Ffussigkeit über, welche, mit Saizsaure .ingesâuert und ein-

gedampft, sich immer dunkier fa.rbte. Die aus der eingeengten
saizsauren Losung durch Natronlauge wiedc-r ausgeschiedenen
Baseit wurden mittelst Aether ausgeschüttelt, über Aetznatron

getrocknet, und nach dem Verdunsten des Aethers der frac-

tionirten Destillation unterworfen (Ausbeute an Rohprodukt:

20°/,) des angewandtcn Acetons). Bei sorgialtiger Destillation

gelang es~ drei Fractionen von eiuander zu trennen: von 155"

bis 156~ von 195"–200" und von 260"–270".

1. Die Fraction 155"–156" ist ein farbloses, stark

Uohtbrechcndes, beweglicttes Oel, von stark basiscben Eigen-

schaften, und schwachem Alkaloidgeruch.

Analyse:
t. 0.12~9 Grm. Substanz gaben 0,348) &rm. Ko))tenstturennd

(),t374Gon. WMser.
2. 0,1434Grm.Sabatanzgaben 0,<u~Hnn. Koh)ensin.u-eund 0,t549

Gïm. WMMr.
3. (),t3~2Grm. Subat~nzgaheu i2,8 Ccm. feuchten SHnkstoffbci

'4< und T48Mm.Druck.

Die Ausbeute an dieser Fraction' betr&gt etwa Q"/o d'-s

ange%vilndten ~cetons. DM frisch déstillirte Oel fârbt sich

beim Aufbewahren allmahlich getb; mit Metatls~xtosungcn

gipht < zum Theil gef&rbte Nioderschtâge; so mit QueckxiH~

ûcfunden: Berechnet für
l 2. 8. C,H,.N=

C '?K.M 76,63 76,80"
H )2,36 12,00 12,00 “
N – 11,48 H.20..
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chtofid einen gelben, mit Kobaltchlorid eiuen rothvioletten,
mit Eisenchlorid einen braunrothen, mit Zinnchlorid und Blei-

acetat einen weissen Niederschlag.
Das salzsaure Salz, C~H~N.HCi, wird erhalten beim

Einleiten von trockencm Sa.IzsH.urega.sm die a.tberische Losung
der Base, und giebt, aus Alkohol umkrystallisirt, schone, farb-

lose Nadeln, welche in Alkohol und Wasser leicht l6slich, iu

Aether uniëalich sind.

Analyse:
0,U64 Grm. Subat&nzgaben 0,1492Grm. Chtorsitbeif.

Gefunden: Berechnet fur CsH~N HCI:
CI t!t,t4 ~98 ·

Das Platindoppelsalz, (C.H~NHOl~PtCi,, bildetMeinc,

orangefarbene Nadeln, die in Alkohol und Aether fast uniôs-

lich, in heissem Wasser nur schwierig losUch sind, und, auf

204 erhitzt, sich zersetzen.

Die Analyse ergab einen nur annahemd stimmendenWerth:
0,3595Grm. Substanz gaben 0,t04t Grm. Ptatin.

Gefunden: Berechnet für (C,H,,NHCt),PtC),:
Pt 23,96 29,7

2. Die Fraction 195"–20U" ist ein gelhes, allmahlich

sich braunendes Oel, von ausserst heftigem, betaubendem Ge-

ruche, und sebr stark basisch. Es ist bedeutend weniger in

Wasser tôstich als die niedriger siedende erste Fraction. Mit
Kobaltchlorur giebt es einen grilnen, mit Eisenchlorid einen

braunen, mit Quecksilberchlorid einen weissgelben Niederschlag.

Analyse:
1. 0,1206 Grm. Substtmz gaben 0,8<n Grm. KoMenBtnrtiund

0,t929 Urm. Wasser.
2. 0,tf!9 Grm. SubstMz gaben 10,2 C<:m.feuehten Sticketoffbei

20' und 743 Mm. Druck.

3. Die Fraction 260"–~?U" bildet eingetbbraunesOel,
das in Wasser fast unlôslich ist, ~t~rk basische Eigenschaften,
nnd gleichfalls heftigen Geruch zeigt

Gefonden: Berechnet fttr

7. 2. C,.H.,N=
C 78,63 – 78,43<
H 12,24 t2,42,.
N 9,67 9,t5,



Amniouiumforiu~t tmf Ketone. 3HK

Analyse:
t. t),t~!U Grm.Substa.nz g~hcu 0~~2 (h')n. Xohfcnsa.nrc m~t

(),):{4~G!i'm.a.~se'
<)!'7U Ci' Substanz gaben tH,8 Con. feuclitt'u Stk'kiifuH' boi

~U"undT!'M<n.Drt:(;k.

f.chmdMt: Bm'netuiotfut

l. U,tt,9N:
C 78,47 78,4;<~

H 1Z,)77 ~,t2,,

N !),&7 9,15,

Es sind' also bei der Einwirkung des Ammoniumformiates
auf das Aceton neben anderen, nicht isolirten Verbmdungen.
drei Basen, die eine von der ZusammensetzungC~H~N, die beiden

anderen, einander isomeren, von der Formel C.~H~N erhatten
worden. Die Anna.bme liegt nahe, dass diese Verbiudungon
Glieder einer homologen Reihe ~'on Basen sind, weiche in naher

Beziehung zu den Pyridinbasen, resp. zu deren Reductions-

producten stehen. Denc die Formel CgH~N würde einem

Tetrâhydt'ocoilidin entsprechen. Fdr diese na.be Ver-
wa.ndtscha.ft mit den Pyridinbasen spricht aber nicht nur die

gefundene Zusammensetzung, sondern auch noch eine Reihe
von anderen Umsta.nden. So der stark basische Chura.ktcr der
aus dem Aceton gewonnenen Verbindungen; ihr eigenthtimiich
betâubeuder, coniiaa.hnUcher Geruch, wie er sich in gleicher
Weise auch bei den der Base C~Hj~N isomeren, von Wo't-

heim~ zuerst beobachteten, von A. W. Hofmann2) eiogehend
untersuchten Coniceïnen, ferner bei dom gleichfalls isomeren,
von S chiffe zuerst dargesteUten Pa.raconiin, bei dem homo-

logen Tria-cetonin~). C,H~N, uud bei anderen, hicrher ge-
horigen Basen findet.

Vor Allem aber deutet auch die Entstehuxgsweiso der
beschriebenen Verbindungen auf eine Zugeborigkeit derselben
zur Pyridinreihe. Denu es ist bekannt, dass verschiedentlich
aus dem Aceton bei der Einwirkung von Ammoniak Pyriditt-
verbindungen resp. Reductionsprodukte derselbcn erhalten

') Ann. Chem. 1S7, 75.
') Ber. 1~. 5; le, 558 u. &M;1K, 10&.
') Ann. Chem. i&T, 852 u. t6~ tM.
') Varg). E. Fiacher. Ber. i8, 64') u. t6M; t7, m.9.
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worden sind. So gehoren clie bei der Einwirkung von Ammoniak

auf Aceton, oder auf ein Gemisch von Aceton und einem

Aldehyd, z. B. Acet- oder Benzaldehyd, entstehenden, sauerstoff-

haltigeuAcetonbasen nach den Untersuchungen vouHeintz~)
und E. Fi s cher xu. den Hexahydrodcrivaten des Pyridins.
B~eruer ~tcUte DUt'kopf~) durch Einwirkung von Aldehyd-
nmmoma.k tmi'Aceton das ~t<-TrimethyIpyridin, C,H.~N(CH~)~
dar, und endlich soll nach Eugicr und Riehm*) auch bcim

Erhitzell des zum Aceton in na~ur Bcxiehung stehenden Mesi-

tyloxydes mit Ammoniâk Mu Trimethylpyridm siuh bilden.

Untur diesen Unistunden ist es -hr w.).hrscheiu!i(;h, dass

Kucb beim Erhitzen des Acetons mit Atum~niuniiormia.t. redu-

cit'te PyridinbKsen entstn.nden sind. Der Siedepunkt der Base

C~JS~N (155"–156 ") )ifgt auch dem Siedepunkte des isomeren

~-Couice'ins (158") sehr iiabc; gegen eine Identitat beider Ver-

bindungen spricht aber der Utnstn.nd, dass das ~-Comceïu bei

35" krystaHinisch erstan't, wahrend die aus dem Aceton und

Ammoniumformiat ert~lteuen Bason m keiner Weise durch

Abkühlung zum Erstarren gebracht werden konnten.

Einer weiteren Uutersuchung der hier erhaiteneti cigen-
thûmiichen Basen, nnd einer Aut'klaruug ittrer Zusamnten-

setzung, stellte sich ihre immerhin schwienge Besch&ËfuHgh!

grosseren Mengen hiudernd in den Weg.
Jedenfalls ergiebt sich aber aus diesen Versuchen, dass

auch bei der Einwirkung aut' das Aceton das Ammoiiiuin-
formiat \vio frètes Ammoniak, und gleichzeitig auch reducirend

gewirkt ha.t. Dass schlicsshch hier der Veriaut' der Umsetzung
ciu ganz andcrer wird als bci den einfachen Aldehyden und

Ketouen der aromatischen Reihe, ist durch die besondete Natur
der Ketone der aliphatischen Reihe bcftingt.

') Ann. Chcm. 174, !W; tTS, 3~5; 189, ~t4; 19t, t~ U. s. W.
') Bar. !< :M3~u. 17, 1T)4.

') Das. 21, 2713. Dae. 19, 4u u. Amt. Chem. ~8, t.
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Untersuchuiigeii ans dem Laboratorium der
Univetsitât Freiburg i. b.

JJV. Zur KeuBtMiss des Pyridins uud seiner BfziehaugeD
znM ChinehM, isochmeim nnd deu AtkatoïdeH;

von

Alb. Edinger.

Wie aus einer Reihe i'rûber im hiesigen Universitats-

laboratorium gemachten Untersuchungen itervor~eitt, zeigen die

H.alogen-AlkyiiMiditionapt-odukte der China-At.ka.toide, sowie die

'tes Papaverins nnd Na,rcems, bei iht'er Behandlung mit Aetz-

alkalien einerseits, ieueittem Silberoxyd andrerseits ein wesent-

lich anderes Verhalten, als die additionellen AbkSmmIiuge des

Chinolins.

Fassen wir die Ergebnisse der vielmals wiederholten und

dabei bestatigt gefundenen Reactionen in Kürze zus&tnmen, so

kônuen wir sagen: Die H&logen-Alkylverbindungen gewisser
Alkaloïde werden durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd.

wenigstens in ganz frischem Zustande und unter Anwendung
ganz bestirnmter Vorsichtsmassregeln, in quarternare Bascu

HbergefUhrt, die in Wasser iosUcIi sind, mit Leichtigkeit kohlen-

saure Salze hiJde)), und deren halogenwasserstoffsaure Salze,
weil identisch, uut den betreS'oiides Halogen-Alkyl.Additions-

produkten eineraeits durch verdunnten Ammoniak nicht xer-

setxt werden, andrerseits krysta.ttwa.sserfreie Doppcba-ixe mit

PtatincHorid, Bromkadmium etc. bilden, die su)')' bestândig

~ind, und theilweise aus heissem Wasser un krystattisit't wt'r<tptt
konneu. Diese Doppelsatze niusscn nat irgenni~s ihr~rscits

wiedermu identisch sein mit dunen der en -prpchnn't(!)i A)kyl.

Additiuusproduktc.
Eben dieso additioneUfn Abkommiinge geben mit iixen

Alkalien bt'haud~tt eine ganx andre Base, die sich aufs schartste
von der mit t'euchb'm Silberoxyd erzeugten unteri<c))<)d(-tund
ihrem ga.nzen Verhatten nach t'trtiaret' Natur xu sei'i s(beint:
denn so entstandene Basen siud im Wasacr i'~t ganz )')dosli<'h,
dagpgGti sehr tcicht t!)stich in Aether, Bfnxot etc. Kohtp))-
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~t~.Q~1,r.L~<.JjL-~J~t't1- Tt~ )1-stmre SaJxo sind sie nicht im Stande zu hitden. Ihre h~ogfm-
wa.sserstotisu.ut'eu Salze sind nicht identisch mit den ent-

sprechenden Additionsprodukten, w:ts besonders seha.rf da.t'i).us

hervorgeht, dass sowohl vcrschiedenm'tige Korper eutstehen,
wenn innn das Additionsprodukt und das h:dogeawa,sserstoR-
saure Salz in Dopp'~sa.tze (IberfUhrt, aIs auch daraus, dass
diese ha.Iogenw&ssersto~s~ui'ett Salze mit Ammoniak selbst in
verdunnten Losungen zersetzt werden, und zwar uuter Ab-

scheidung dar freien Basun. Die Doppelsalze der Ha.!ogen-
AlJkyl Additionsprodukte aus wassriger Lnsung da.rgesteMt,
waren durchweg krysta.Hwa.sserfrei, dagegen enthalten die

it~IogenwaMPt'stoHsa.uren Doppetsaixe der genannten Bason

(!urchwcg Krystallwasser, und kônnen bisweilen nicht ohne

Zersetzun~ gekncht werden.~) Ganx genau so wie die Ver-

seifun~produkte der additionellen Abkommiinge der Alkaloïde
veriiielten sich die des Isochinolins 2), wonach es n'cht nnwahr-
schein]ich erscheint, dass in vielen Aïkâ'oiden selbst ein Iso-
chitiolinkern enthalten ist. Ueber weitere Versuche, die mit ein-
fachpn und substituirtpn Isochinotin-H&logen-AIkyt-Additions-
produkten angestellt worden sind, und bei denen es theilweise

getungen iet, schën kt-ystallisirte, fa~sb&reProdukte zu erbatten,
wird in kurzer Zeit eingehender berichtet werden, und behatte
h'h mir die diesbezu~!ichen Mittheilungen vor.*)

In einer ganz anderen Weise als bei den eben bospro-
chenen Alkaloiden und dem Tsochinolin t'unctionirt das Stick-
stoffatom im gew8hntichen Chinotin.*) Die Additionsprodukte
des Ohinotins geben bekannttich, mit Aetzn!ka.)ien behandelt
und in K&togenw&sserstoii'saure gelost, Salze, die mit den ur-

sprUngMchen entsprechenden Additionsprodukten nicht isomer,

') Vergl. die Arbeit vuu Oaua u. Hiietlin, Freib. Dias. t886
u. Ber. 18, 1576&.Diea. Journ. [t!J38, 495-M6 (Ctane u. Edinger)
Claus u. Ritzefeid, Ber. 18, 1885. Vergt. dageg. Gotdechmidt,
Wien. Mon. 18S. S. 661; Stranski, das. 1888, 8. '!5t; dM. 1889,
8. 77a. Ëntgegnnng von Utaas, dies. Journ. [8] 40, 466.

2) Claus u. Edinger, Ffe4b.Diss. 18SO,d:M.Journ. [2] 38, 49ta'.
*) Herr Bofaung bat im htMigenLaboratoriumdie Untersuchung

uber die VerMifuogitprodukt''uud Oxydation des MonobromMochinoUne
hereita hcgonneNund wird dieeelbenmit mir fortftthrem.

') <J))msu. Himmelmann, Freib. JDiM.1881. Ct&us n. Toasé,
Froib. t)i~ l'-S!<, f.rn<-rBc! 1T, )2'!T; 17, tM8; m,4t0'; 18, t~5*.
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~.J__J.L _J ..1-1 il 1
sondcrn identisch sind, und vollends werden durch feuchtes

Sithf'roxyd Basen erzeugt, die kraft itu-er LOsHchkeit in Aether
des Charakters als quatern~rer Ammoniumoxydhydrate ent-

be))ren, und deren halogenwasserstoffsaure Salze gleichfalls
idcntisch aind mit den directen Halogenalkyl-Additionspro-
duktcn. Hieraus und aus anderen Reactionen geht hervor,
dass &uch die beiden Basen identische Korper~) sind. Durch
dièse Resultate, die oifenbtu' auf verschiedenartige jeweilige
Functiott dos StickstoS'&toms im Chinoliii, Isochinolin und den
Alkaloiden zurückzuführen sind, wurde ich auf den Gedanken

gebracht, den Pinfachsteu aromatischen StickstoS'korper, das

Pyridin einer nholichen Untersuchung zu unterwerfen, um dann

wenigstens den Anhalt fur die Constitution des -Pyridins zu

i)a.bcn, ob dasselbe dem Chinohn oder dem Isochinolin und
den Alkaloiden nâher steht. Es sind nun auf diesem Gebiete
verachiedene Versuche gemacht worden2), jedochist bei diesem
Verfa.hren das Verhâltniss des Pyridins speciell zu den China..
Atk~toiden und naturgema.sa auch zu dem damais noch nicht
nilber untersuchten Isochinolin keine Rücksicht genommen
worden. Ferner sind fast s&mmtliche Reactionen bisher in der
Wanne ausgeführt worden, was, wie sich vielfach bei den im

hiesigen Laboratorium angestellten Versuchen gezeigt hat, eine

eingreifende Aenderung in der ursprünglichen Beschanenbeit
dieser ausaerst leicht zersetzbaren Kôrper bedingen kann.

Berru Geheimrath v. Hofmann, der die oben erw&hnten

Unter~uchungen bereits im Jahre 1881 begonnen und, unter

allerdings anderen Umstanden, durchgeftthrt hat, bin ich für
die liebenswurdige BereitwiUigkeit, mit der er mir dieses

Untersuchungsgebiet überliess, zu grossem Dank verpnictttet.
Dass bei der Behandlung der Pyridin. A!kyl-Additions-

produkte mit feuchtem Silberoxyd und atzenden Alkalien ver-

schiedene Baten, abgesehen von den zu gleicher Z<'it unver-
meidlich auftretenden Nebenprodukten, uberhaupt entstehen,

') DMGleiche wurde kNrzHchvon Claus u. Golinelli, Fruit).
U)M.1889,vom Di-para-chmolyt(sogen. tt-Diehit)ot)t)))Mhgewif8<M).

') Hofmann: Zur Geschichte ')et- PyridinbMsen.Ber. 14. t4(!
Andersen, Ann. Chem. 94, 858; Occhaner de Conninck. Be).
Mi, 702.
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geht aus dt'n mehrfactien bereits vor Jahren aagesteUten

Untersuchungenvonv.Bofmann, Andersen, Oechsner de

Conninck xui' Genugo hervor. Ebenso aber ist ersichthch,
dass durcb Analysen der freien Basen, selbst wenn dn'aelben,
was ausserst schwierig, rein da.r~ësteHt und uaveraud~rt er-
halten werden konnon, f!lr die Constitution und ~fatur derselhcn

wenig gewonnen ist. Die Hnupt&ufgabe, die Frage nach der

Constitution dieser Korper auf diesem Wege zu l8st'n., liegt
meines Erachtens nach darin, die B~sen in Form m~gMchst
reiner und bestândiger Doppe!salxe zu eluai~iren und diesc
Produkte uutcr einander sowobL, wie mit den dem addirten

Atkylgehn.tt der Basen entsprechenden Doppelsaizen der Ad-

ditionsprodukte zu vergieichen. Aïs Ausgangamaterial zu vor-

liegender Untcrsuchung wurde Pyridin-Benzylchlorid benutzt.
Dièses wurde zuua.chst in verschiedenen Lësungen und ver-
schiedenen Concentrationen mit salzsaurem Platinchlorid ge-
iallt. Da, wie bereits gessgt. dieses P!atindoppe}sa!z '.vichtip

ist, weil mit den~elben die aus den Verseifungsprodukten pr-

h&ltlichen Doppctsa!ze verglicben werden mUssen, so sei hier
über den Einfluss des LSsungsnuttets bei der FâUung selbst
kurz folgendes bemerkt.

Es ist nicht gleichgditig .)b man Pyridin-Benzytûhtorid in

wâssriger Lësung mit wassrigem Platinchlorid oder tn atkoho-

lischer L8sung mit atkohoHscbem Platinchlorid ~Ht. Man

erhâlt im ersteren FaMe ein krystallwasserfreies Platin-

doppeis&Iz (SctuBetzp. 221" uncorr.), uboreinstimmend mit den

t'rilheren Untersuclrungen über die Alkaloïde, das Isochinolin
und ChinoHn, bei denen die ha!()genwassfrtsoS'sanren Doppelsa!z<-
der Additioosprodukte nifmats Krystallwasser euthielten. Im
zwfiten FaUe, also in alkoholischer Lësung, entstand ein mit
Alkohol krystaHisirenm: Doppetsatz (Scbmetzp. )99~ uncorr.).
Bewiesen wird dieses dure!: folgende Analyser) und Reactionen:

PyridinbenzyIchtond-Ptatinchiorid aus wassnger LOsung, das

Horgtaitig von hygroskupischer Fcuchtigkeit über Chtorcalcium

getrocknct war, x''igtc. dnen Tag )a.ng im Lnftbade auf !2<)"

erhitxt, bei drei verschicdencn Verviuchen entweder gar keine

oder eine nicht in Ht:dtnunf komtncttde Gewichtsabnahme.
Die xnn) Eeweis der Reinhcit des Prnpi));<.t-< angest<'))ten

P!atint""<ii)ntnungen prgnnct) f")g'~)'< Rcst'thtt
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Dass diese Abnahme durch Kryst&UaIkohoi budingt wn'(),
dessen Auftreten Mylius scbon fruher bei Cinchouindet'i\ntt'))

beobachtet hat'), geht aus foigendem Versuche bervo)':

In cin kieities Fra.ctKjnskotbchcn wurden 0,5 Urm. der Sub-

sta-nz fein gepulvert und sorgiâltig getl.o(.~ktietstttïtx fein geputvert und sorgtaltig getrockttet ttineingeschuttct.
Dièses Kolbehen wurde in fin auf MO"crint/tes Wassf-rbnd

gebracht und der itbt.'rg'he'ide Dampt in eim!)' alka.lischen

Jod!onung aufgefa.ngen es t)'at <;in deuUichcr Ueruch tta<tf

Jodoform auf und nach einigen Tagen xoigtot sich in diest':

alkalischen Jodiësung mit der Loupe deuttich erkcnnbm''

Jodoformflitter, die sich ubrigens auch crkt'nnen liessen, wcmi

nia.u die alkalische Jodiosung nnt Acthn u.usschuttcftc 'Utd dun

von der Losung getrenuten Aether verduhstetc. K? wurde

dièses Platincbtotiddoppetsîdz mit Mo). Alkohol kryst~Uisit\n
oder auf je 3 Mol. Salz 1 MoL Alkohol kommeu, da. sich auf

die Formel (~H~,C,H,Ci)~PtC~+'C~HsOR 2,W\A!ko.
hol berechuet. Dif Pi&tmbustimtnungen der bei 100" ent-

idkoholten Substnhx bostâtigten die Reinhoit d~' Pr~pat'a.tc.

U<:i.l~ n?3.

PIatinbestimmung:
1. 0,11 Grm. augcwtmdte Snbst~uz gaben 0,0287 Grin. Pt ==

26,U9" Pt.
2. 0,3~7 Grm. <t))gt!wa!)dteHubstanz gaben 0,085 Grm. Pt ==

~5,9':):Pt.

Ge)'und[-t!: Bet'echnetiur
1. 2. (U.H,N.C,H,C)),PtC),:

Pt 2(i,OH 25,!)93 26,23").

Dagegen zeigte das Pyridinbenzylcidoi'td Platinchlorid,
welches in alkoholischem Piatinchlorid gefallt, mit Aether

gewaschen und über Chlorcalcium bis Kum consta.nten Gewiclit

getrucknet wurde, beim Erbitzen auf ~0" fulgeude Abnahme:

Angewandte Substanz: Abna.hntt;: inProcenteu:

1. 0,1645 Grm. 0,0035 Grm. 2,12
2. 0,2725 0,0057 2,09
3. 0,lt07 “ 0,0025 2,26
4. 0,2'Gr. 0,0045 2,0?

Mit.tt;t'2,)~
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Piatiubostimmnng:
]. 0,1095 Grm. a')j;<vandte Substxnz gabeu 0,0805 Grm. Pt =

~6,48% Pt.

<),!22 Grm. ao~cwandte Substanz gaben 0,0825 Grm. Pt
-43", Pt.

:(.i',)!iGrm. angewandte Substuxz g~ben 0,0345 Unn. Pt

2<)(!~Pt.

Ct-fundo): Ucrcohnetfur
1. 2. 3.

(C,M.N,C,H,U)),PtC),:
Pt 2n,48 M,43 26,16

Um die Anwesenheit des Krystattaikohols, sowio die Quan-
titat desselben mogiichst genau zu o-forschen, wurden von der
nur uber Chtorcaicium bis zum constanten Gewicht getrock-
neten Verbindung sowohl, als auch von der bei 1UU" enta]ko-
liolten Eiom-ntarnualysen ausgefilhrt. Dieseiben hatten folgende
Rcsu!tato:

Verbrennuug der atkoholhaitigen Substanz.

0,t560 Grtn. imgewandte Substimx gaben 0,2255 Grm. CO~ = 0,06!)
Gr)n. C = M,04 C und 0,0520 Grm. H,0 = 0,00&T Grm. H = 3,6 < H.

Gefunden: Berechnet für

(CJ! NC,H,Ct),PtCt,+ 'C,H.OH:
C 39,04 38,79"
H 3,60 3,4 “

Vetbrenxxng der von Alkohol befreiten Substanz.

0,2)40 Grm. nngewaudte Subatanz gaben 0,3025 Grm* C0~==0,0!i25
Grm. C = 38,55 Cund 0,0710 Grm. H,0 =. 0,0078 Grm. H = 3,64 H.

Gefundeu: Berechnet für

(C.H.N, C,H,C!),PtC).
C 38,55 38,52 "“
H 8,64 8,35,, »

Durch diese Versuche ist also erwiosen, dass diese Doppel-
sutxe, die ans alkoholischen Lôsungen dargestellt werden,
KrystAUaIkoito! enthalten konnen. Es ist ferner hScbst wahr-

scheinlich, dass auf 3 MoL Pyridinbenzylchlorid-Platinchlorid
ein Mol. Alkohol kommt. Die Constitution der Verbindung
als solche scheint durch die Anweseuheit des Alkohols nicht
bepiufiusat zu sein. Beide

PI&tincMoriddoppe'g&ke, sowohl das
aus wBssngerwie das aus

atkohoUscherLosung darge8teUte,aind,
unter d<'m MiJn-nskop hetrachtet, feine kryst~HinischeNadelchen
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und loaen sich fast gar nicht beim Kochen in Wasser oder
Alkohol. Eine Auiktarung darüber, ob dieselhen durch an-
iiultendes Kochen in ahnticher Weise modihcitt werden konnen.
wie es Audersen und Oechsner de Conninck~) schou fruhcr
bei PIa.tindoppelaa.lzen reiner aromatischer Stickston'ba.seu, also
nicht bei Haiogen-Aikyladditionsprodukteu, imsgeiuhrt habeu,
musste, weil uicht direct zur Sactte gehorig, eiuer spatereu
Unterbuchung anheimgegeben werden.

Na.chdem ich so den Ohara.ktcr des Pyridinbenxytchiorid-
Piatmctdohds selbst fixirt hatte, ging ich dazll liber, Pyridiu-
benzyichlorid mit feuchtem Silberoxyd in dcr Kalte zu be-

ha.ndeln. Der Versuch wird am besten so ausgeiuhrt, dass
mau in eiue mit Aether ausgeschuttelte und mit Aether ilber-
schichtete nicht zu concentrirte wassrige Losung frisch berei-
tetes feuchtes Silberoxyd ciutragt und inuig mit einem Pistiii

mit der FlUssigkeit mischt. Das Silberoxyd wird sofort, iniolgc
der Bildung von Chlorsilber, weiss gef&rbt, doch tritt atabaid
die gleiche Erscheinung, dio sich schoti iruher beim Isochinotit)
und anderen Kôrpern beobachten liess, auf, dags na.m)ich das

anfangUch gebildete weisse Chlorsilber sich unter Einwirkung
von geringen Meugen reducirender Substanzen in eine dunkle,

ha.lb8chwa.mmige Masse verwandelt. Die Bitdung von schild-
lichen Nebenprodukten bei der su ausgefuhrten Reaction scheint

hier in geringerem Maasso sta.ttxunnden, aïs beim Isochitiotin
und den Aika~oiden, wo trotz aller Vorsicbtsniassregein stets

grô.~sere Mengen eiues rothen, nicht zu beseitigenden Farb-
stoifes auftraten. Um die Umsetzung voltstaudig zu machen,
also den Punkt zu erreichen, wo eine kleine Portion t'risch

eingetragenen Silberoxydes nicht mehr weiss geiarbt wird,
musste'ich eine weitaus grëssere Menge von Silberoxyd zusetzen,
ata der Théorie nach nuthwendig war. Wâhrend namtich auf
1 Grm. Pyridin-Benzylchlorid O.ëUGrm. feuchtes Silberoxyd und
zu dessen Darstellung 0,81 Grm. Silbernitrat berechnet werden,
brauchte ich beispielsweise zu 4 Grm. Additionsprodukt 14 Grm.
Sitbernitrat behufs voUst&ndiger Umsetzung. (Berechnet ~,24).
Das Ende der Reaction lasst sich ferner daran erkennen, dass

') Be)-.1<{,796; Compt. rend. 9<{,437; iter. iU, 2682; Bull, Soc.
27t-~6; Ber. 19, tôt-214.
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ein Tropfen des Filtrats der im Wasser gelosten Base, mit
chiorfreier Salpetersii,ure versetzt, keinen Niederschlag mehr
nut Silbernitrat giebt. Beim Filtriren des ganzen Reactions-

~'misches ist so zu verfabren, dass die vom darilber bcRnd-
ficht'tt Aether getrennte wassrige Losuug der Base moglicbst
wenig der Lut't a.usg~.setzt wird und die Flussigkeit in einen

gut verschliessbaren, xu seines Volums mit Aetber gefüllten
Kolben huteinfittrirt wird. Sowohl der zuerst abgehobene
AetitCt', wie der mit der w&ssrigen Ijosung durchschuttelte

binteflicssen nach dem Verdunsten nicht nennenswerthe Spureu
piuer weissUchen Veranreiniguug. Die wnssrigc Losung, die
stark alkalisch reagirte und offenbar da~ qu~rtern&re Pyridi-

uiumbydroxyd enthielt, wurde zu folgenden Versuchen benutzt.
1. Um zu erfubren, ob die Kobiensa.ure und der Sauer-

stoS' der Luft auf die Base intensiv einwirkten, brachte ich
ein in obiger Losung gebra.untes Curcujaapapier und gebl~utes

Lackmuspapier iu einen KobJensâurestrom; die alkalische Réac-
tion verachwa.nd m kurzer Zeit, vollends trat ein plôtzUches
Verschwinden der braunen, resp. btauen FarbuDg ein, weun
inan die hetreSenden Curcuma- und Lackmusstreifen einem

HauerstoHstrom aussetxte. Leitet man ferner in die w~Lssrige
ijosung der Base kurze Zeit Kohtensaure, so erha.it man bsim

Eindampfen zur Trockne einen dunkelrothen Krystallbrei. der
beim Uebergiessen mit verdunnten Snuren unter Freiwerden
von Kohiensaure lebhaft aut'bratist.

2. Versetxt man einen anderen Theil der wassrigen LS-

sung der Base mit Saizsaure, und dann mit w&ssngem Ptatin-

chiohd, so erha.tt man, natnenttich durch ira.ctioMirt~Fiitration,
ein schoncs, heilgelires PlittindoppeIsuL:, welches identisch
ist mit dem aus dem Additionsprodukt in w~ssriger
Losung aut' analoge Weise dargesteIHen Préparât.
Seu) Schmelzpunkt liegt bei ~20" (uncorr.) und hat die gleiche
fein krystalliuische ~adeltorni untcr dem Mikroskop; dasseibe
Mt krysta.Uwasserfrei.

Die Attatysen des über Chbrca.lcium getrockneten Korp''rs
fahrtpn zu tb!g<mden Resultaten:

t't:ttitthuNtin)mnn~.
1. <),-<s2Gt'm. a~c~i'ttdtc HuhxtMxgaben ",127 Gftn. Pt =-

r'3< Pr.
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2. 0,0678 Grm. angewandte Substanz gaben 0,om Grm. Pt

26, tl Pt.

Verbfennung.

U,t06!) &)-m. SubatMz gaben 0,1510 Grm. CO, = 0,04118 Crm. C

= 38,52 "/“ C u. 0,0350 G'-m. If,0 0,00388 Gnn. H = 8,63 ';“ H.

Eine weitere für diese Korpcf wichtige Reaction besteht

scbliessiicii noch dariu, dass das s~zsa.ure S&lx der Ba,sc,
ebonso wic d<.LSAdditionbj~'odukt sdbst, keineli ~iederschlag
mit verdunntem Ammoniak giebt.

Verseifung des Pyridinbeïtxyichlorids mit atzenden

Alkalien.

Wâhrend man bei der Verseifung mit l'euchtem Si!bcr-

oxyd weun man von dur Reindarstellung der freicn Base

absieht eigentiich aut' keine erhcblichen Schwierigkeiten

stoast, da die Entstehung der hindernden Nebenprodukte durch

Oxydation mit geringsteu Mengen uberschiissigeti Silberoxyds
ûberwiudba.r zu sein scheint, so trete)), wi< auch schon v. B.ui'-

ma.nn aHgegeben hat'), beim Behandeln mit Alkalien vcr-

schiedene, nur schwer zu beseitigende hinderliche Neben-

produkte auf. Da vor aHetU der Einfluss hoher Tcmpcra.tur
im' diese Untersuchung uicht in Betracht kam, so musste wieder

eiue Methode ausfindig gemacht werdeR, kraft deren unter

Zerstorung der Nebenprodukte die Ba.sen in Form ihres

Salzes, resp. Doppelsalzes als greifbare Untersuchungsobjecte
behandelt und studirt werden konuten. Zunâchst wurden âqui-

valente, jeweils ftir sich gel8ste Mengen vom Additionsprodukt
und Aetzkali in gescMossenen Kolben und verschiedenen

wassngen Concentra.tionen zusammengegossen und nach Ueber-

schichtuog mit Aether anhaltend gcschuttelt. Es war in aMen

FaMeu ein négative Resultat zu verzcichnen. Ein weiterer Ver-

sucb, boi dem eine wassnge L8sung mit der dreifach bere<h.

neten Menge Actxkati zu dcm Additionsprodukt gesetzt wurde,

') Ber. 14, Ht7 d.

Gcfundcn: Berechnet fur

1. 2. (CJ~N.C,M,Ct).PtC)<:
Pt 26,34 26,HL 26,23°/.
C 38,52 36,41,,
H 3,63 3,34
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batte lediglich zur t~ge, da.ssdie wassrige LSaung aich schwach
roth farbte; der Aethùr, mit dem dioselbe ausgeschuttelt war,
liess nach dem Verdunsten nichts zurück. Eine dritte Reihe
von Versuchen hatte anscbeinend bessere Resultate. In eine
concentritte Losung des Additiousproduktes trug ich testes,
nbsoint relues Aetzkali ein, und beobachtete nua, wie von den
t'inzetueu Ki~istUckchen aus kteine rothe OeIkUgeIchen an die
Obt-rfiâchc der Ftussigkeit a.ufstiegeu, und dort sich zusammen-

batitcu, wuhreud sich gleichzeitig die ganze wassrige LSsung
unter Eutwickhmg eines stecheuden Gcruchs roth zu f&rbcn

aiifiiig. Es scheint also, dass die beim Losen von Aetzkali
im Wasser entwickelte Warme als solche, oder die Verbin-

dung des wassrigcn Kalihydrats in statu nascendi die Re-
action herbeii'iihrt. Trat eine Unterbrochung derselben ein,
bevor alles Additionsprodukt verseift war, so geuugten geriuge

Quantit&ten Wasser, ein weiteres Aufsteigen von Oeiktigelchen
vom noch ungelosteu Aetzkali aus zu veran!assen. Da die

wassrige Losung nach kurzem Stehen in Folge Zersetzung der
Base sich dunkeh'oth zu t'&rben anfing, nach einigen Minuten

fast undurchsichtig wurde, so musste die ganze Reaction in
einem fast ganz gefultteti Scheidotrichter unter mogtichstem
Luftubschluss vorgenommen werden. Das Oel wurde darauf

ganz schnett von der alkalischen wassngen Losnng n'echanisch

getrcnnt uud in ciner Losung âtitehschen Alkohols zur wei-
teren Behandlung aufgeuommen. Schon bei diesem Verfahren

giug der grossere Theil dësi Produktes in eine harzige, rothe
Masse uber, die sich im kaiten Aikoholather fast gar nicht

loste, wahrend das noch unangegriSene basische Produkt, wie
ich glaube, durch Einwirkung des AtkohotB eine bestândige
Porm annimmt.

In analogcr Weise wurden Versuche ausgetlihrt, bei denen
das ganze Reactionsgemisch mit Aether ûberschichtct und

durchschutteltwNrde; es trat hierbei die Erscheinung auf, dass
ein Theil der Base ailerdings in Aether ging, wabrend der
weitaus grossie Tht'H an der Bcruhrungs&ache von Aether

und Wasser wiederum verharzte. Die MeMms gewonnene Aus-

beute von Ptatinchlonddoptt~tiialz war 8o Mrein und gering,
dass ich auf eine weitere Bphandtung derse!ben verzichten

muote. Um nun ein reines und analyairbares Ptatindoppet-
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sa!z zu erhatten, modificirte ich das obeu angegcboh; Ver-
t'atu'pti verinittelst Aikoho] zunachst dahin, dass ich austaitt

Aetxk..).!iAetznatt'ou zum Verseifen anwandte, um zu verhiji-

den), dass beim Ausf'aillen der Base aus aikoholischer Losung
vermittelst Platinchlorid Miorgauisches Doppelsalz das Pra.parat

veruureiuige und liess den Aether, dessen verharzende Wirkuug
ich erkannt hatte. ganz weg. Die alkoholische Losuug der
auf diese Weise erhaltenen Base ist relativ bestandig, sie wurde
mit trocknem Saizsauregas angesauert, mit aikoholischem
Platinchlorid getaUt, das Produkt schnell filtrirt und mit
Aether ausgewaschen. Dièses Platindoppelsalz ist fein krystal.
linisch, sein Schmelzpunkt liegt bei 199", dasselbe e!itha.!t t

KrystalIakohoL Die derReihenfoIge nach bei verschiëdeneu

PrâparateQ u.usgeftthrteu Bestimmungeu zeigten, dass der sorg-
f&itig über Chlorcalcium bis zum constanten Ccwicht getrock-
nete K6rper beim Erhitzen auf 60" zum grossten Theil, bei
t00" allen ErystaUaIkohoi verlor.

Atkohotbeatimmung.

Gefundeu: Berechnet für

(C~H.N. C,M,HCt),PtCt, + '(',t),OH:
Alkohol 3,01 2,98"

D&~nbesthnmung der bei t00" getrockneten Stibatanz.

t. 0,ni Gtm. angewandte SabatMix gabeo- 0,44 Grn). Pt =

26,31''y. Pt.
2. 0,1055 Grm. angew&ndtc Substanz gabeu 0,0~5 Grm. Pt =~

~6,06< Pt.

Gefunden: Berechnet für
t 2. (C~H,N.C,H,HCt),PtC!<:

Pt ~6,3t 26,06 26,28

Die Verbrennungeu der alkoho!battigen und der von Aiko-
hol befreiten Substanz machen ehenf&t!a die Formel wahr-
~heiniich: (~H;N.CH,HCl),PtC!~+'~MoL C:H,(OH).

Versueh: AngewandteSubst&nz: Ver)ufttanKrysttd[a)kohot:
1. 0,454H 0,0)38 =3.(~%

0,1085 0,003 ==~7,,
3. 0,t431 0,OM2.==2.4,,
4. 0,09 0,00!! =H.8:t,,

"'Mitter3,fit "“
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I. Die alkoholhaltige Substanz.

Verbrennung.
0,1685Grm. gaben 0,2400&rm.CO~= 0,06515Grm. C = 38,84% C

u. 0,0540Grm. H.~0= 0,0060Grm. H==3,56 H.

Gefunden: BerecbnetfHr
(C. H,N.C, H,.HCt),PtC),+ 'C, H,OH

1. Alkohol 3,01 2,98"“
2. Kohienstoff88,84 38,91“
3. Waseeretoff 3,56 3,50 “

IL Die von Alkohol bcfrcite Substanz.

VerbrennuMg.
0,t43t Grm. gaben 0,20)4 Grm. 00.; = 0,05498rm. C = 38,36'~ C

u. 0,0432Grm. H,0 0.0048Grm. H = 3,35% H.

Gefunden: Berechnet ffir

(C,H,N.C,H,HC!),PtC),:
Koh)ensto~ 38,36 *!8,52
WasaoretotF 3,35 3,35 “.

Es konntc nueli bct <!er nur über Chlorcalcium bis zum
constaiiten Gewicht gch-ockucten Verbindung der AIkohol
durch Jodofot'm-Reaction Mchgewiesen werden.

Ich halte es nicht fiir uberfiUssig, hier za bemerken, dass
die ursprUnglich a.us w:lssnger Lôsung gewonnenc BMO in
keiner Weise mehr, besonders uach vorherigem Zusatz von

uberschussigem Alkali zu der wa.ssri(;en Lësung, durch das

Benzylchloridadditionsprodukt selbst verunreinigt war. Denn
die alkoholische Losung der Base wurde mit Aether versetzt
und in dieser Form iu eine Eâltemischung gestellt, um noch
etwa im Alkohol suspcndutes Alkalichlorid zur Ausschcidunff
/u bringen; die bei setu- niedrigcr (-G") Temperatur filtrirt(

Jjosung zeigte aut'ZtHa.tz eines Tropfens conceutrirter Salpeter.
siturc und alkoholischen Silbernitrats kcine Fiillung von
HalogensUber mehr.

Ein kohlensaures Salz ist diese Base in alkoholischer Lo.
sung nicht im Stande zu bi!den. selbst wenn man Tage !a.n~
KoMensanre in die vox Kaliumchlorid befreite Lôsung einleitet.

Obwohi uun der Schmelzpunkt der beideu PIatiudoppel.
saké, sowohl des aus dem Additionsprdukt in alkoholi-
-<'her Losuug, wie desjcnigen, das aus dem Verscifungs-
produkt )nitKn!i-. resp-Natroniauge durch FaUung m)t
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P);).t]!u')ii'dgewon)[Ct) witrde, gtcichzcitig bei !!)'<" ik't. s')

kann ich mich doch mcht entschliessen, auf Grund des v~['-

schiedenen Alkoholgehalts die beiden Korper für identisch zu

halten. Es ist nicht aus~eschlossen, dass der Alkohol bei dem

basischen Produkt ganz andere Wirkungen hat als beim Addi-

tionsprodukt, wa.s noch dadurch best&tigt zu werden scheint,
dass ja diese ausaerst unbestandige Base lediglich fur relativ

iângHre Zeit in Atkohol aich halten lasst. Andererseits konnt.e
ich nur auf Grund der verschiedenen Alkoholbestimmungen
nicht auf cine Verschiedenheit der beiden Korper mit absoluter

Sicherhcit schiieasen, und da es dai-a.uf anka.m, auch zwischen

Her mit fenchtem Silberoxyd hergestellten Base und der mit

Alkalien erh&ltenett scharf begrcnzte Unterschiedc zu ziehen,
80 ging ich daxu über, das frisch gewounene Oel der mit Atkn.-

lien gewottncneu Base mogUchst sclmell mit wa.ssri~er Salz-

sâure zu losen. Es geht zwa.r nur der geringere Theil der

a.ngew&ndten Ba~e als Ë~l/saures Salz in Losung, der grôsscre
bleibt vielmehr in Folge des Einflu~ses der Luit ais eine gelb-
braune, harzige, bald roth werdende Masse zurück, die sich

merkwurdiger Weise durch einen angenehmen, aromatischen

Geruch ausxeichnet.

tn der. klaren, wassngen, zwar setu' verdünnten satzsauren

L&sung der Base erxeugt Ammoniak einen rothen, Hockigen
Niederschtag; dieser ist a.usserst leicht xersetzba.r, so dass in

Anbct)&<;ht der geringen Ausbeuten Reactiuneu in grossem
Masastabo nicht mit ihm vorgenommen werden konneu. Trotz-
dem bin ich def festen Ueberzeugung, dn.8s derselbe die freie

Base reprâaentirt. Denn versetzt man (tic wassrige, salzsaure

Losung Hnr gerade bis zur neutraleu Reaction mit Ammoniak,
oder vermoidet wenigstens eincn gr.ossen Ucberschuss, filtrirt,
w&scht deu RUukstimd schnell aus, nitomt ihn in Benzol auf,
durchschutteit diu BenzoUosung mit concentrirter Sutzsâure,
so erh&tt man eiu achones, hellgelbes, organisctes Platindoppel-
s&!z, das, bis zu 290° erhitzt, sich nur br&unte, aber nicht

«chmolz.

Nach diesem Reaultate ging ich sofort daran, die Base

aus rein wa~sriger LSsung in grësseren Menge" d&rzusteUen)

um vor allen Dingen aucb aus rein wassriger Losung dar-

gestelltes Platindoppelsalz zu erhalten. Die nach vielen miss-
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hu~gencn Vb'csuch.'h relativ guust)gstc Méthode schc-int mir

folgende zu ne~n. lu einem uif'ht zu grosses Scheidt.'tric.bter

wird cino w~srigf, inassig couceuthrte Losnng des Additions-

productea mit Bcnzo! oder Xylot uberschicbt~t, und dann eino

Stauge f'~ten AetzntLtrons, die unget'âbr der vierfa.cben, zur

Reaction bcrechnt~en Menge entspricht, in den auf dièse Weise

vollstandig gcfüllten Scheideinchter hineingestellt und dieser

selbst sorgi'a.ltig gcschlosson; in 'kurzer Zeit gHht die.frisch

entstehende Base voUst&ndigiu Benzol, das sich rotMich iârbt;
nach beendigter Réaction ist die untere, wassrige L8suug
schwach gciblich, manchm~I Mga.r klar. Dièse b:Lsenha.ltig'i

BenxoH6sung wurdo alsbald nus dem erstcn in einen zweiten

Schcidetrichter gebracht, der bereits vorher mit concentrirter

Salzs&ure dnrchschUtteIt und zu einem Viertel mit derKc!bfn

gettlllt war, nuumehr sehr schuell und kraftig durcbgesehuttctt,
die stark salzsaure LosuDg sofort in eine coucentnrtf' Lô-

sung von ~dzsHurëtn Pl~tinchtond hineinnttrirt. Bei dies~n

Verfahren werde!) zuna.ci)<'t die scha.dHchen Ncbeupt'oduktc,
wie es scheint, zerstort, auf der anderen Seite abcr tritt,
wenn ma.n nicitt mit der grossten Rite verfâhrt~, unto' Aus-

scheiduug einer weissen Masse, die ~u der Luft zu einem

rothen H&rz wird, Zcrsetzung des salzsauren Sa.!zes cin.

Sobuld e~ jedoch gelungen ist, dieses letztere xu vermeiden,
m'h&it man eiu schones. reines, hellgelbes PI&tindoppûIstt-tx,

da<i, bis 2900 orhitzt, uicht schmilzt, mithin wohl mit d'em

obeu beschriebeuen, beim Beh&ndcln mit Ammoniak erhal.

toncn identisch ist. Dicses Pbttinchloriddoppets~Ix unter-

scheidet sich aufs schurtste )emer dadurch vou dem ans dem

AdditionsproduJtt sowobi, wie von dem amb der mit SiLberoxyd

Mrzecgten Base erhaK~nen, dass es mit nicht wemgcr als t~ Mol.

W~ser krystaUisJutrt.

WH.sserbc'itimmmtf;.

t. 0,2790 Grtn. im Kxsiccatorbia zur e~ubige'tTt-ocktx;und con

~tautem Gewicht petro~kttcte Substatiz vpriorcn hn t~o" 0,0625 Gr<n.

H,0 ~M,t H,0.
0,2055 Grm. h<th~t:'nxvertoren 0,'J465 G)m.H.;0 = iM,b H.O.

Gct'unden:
t

!tcre';hncr für

t. ((',H~.C.H,HC);,t't(~)-)?H.

H,< :M.tt
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Platinbeatimmungder w~Mcrha.tti~e')Subetanz:
Gefut!den: Bcrechn.

1. 0,S!4tOGrm. ~ben 0,0485Grm. Pt = 20, t Pt ) "0" °'.
2. 0,23'!0Grm. gaben 0,0480Grm. Pt = ~0, Pt.)

PiatinbMtimmmm(ter wasserfreie! beil20° ~ctrm'ttnetenSubstfmz:
G'f'undftt: Berechn.:

0,)(;30Cr!n.H!the)tO,<JH:7Grui.f'~ 1't -~C,)a<rt 1't ~f..

Verbrcnnung der cntwXssern Snb.~t.inz.

0,2 HoGnn. gaben;
(,efünden; W~recitu.<!ptuuden: Bcrechn.:

CO,:0,M!)5 Grm. = 0,OS4t<.)-n).()==:i8,S' 38,52"n <'

H,0 0,0720Grm.= O.OChOGrm H=. 3,6'“ <<,85 H.t.

~ach diesen Untersuchungeu liegt wohl kein Zweit't) me~r

vor, dass das aus wâssrigcr L3suug dargestellte Platindoppel-
salz nicht identiscb ist mit dem aus dem Additionsprodukt in

ànaloger Weise, oder aus dem Verseifungsprodukt mit feuchtem

Silberoxyd dargestellten, soudern hochstens, wie a.u8 den Ana-

lysen hervorzugeheu scheint, zu denselbcn im Verha.Ituiss der

Isomerie steht.

Fassen wir deninach die Resuttatc der experimetitelleti

Untersuchung in Kürze Knsanimen, ho ergiebt sich, dass beim
Verseifeu des Pyridinbenzylchlorids genau, wie bei den A!ka.-
tuidderivaten mit feuchtem Silberoxyd, in û'ischem Zustande

wenigutens, eiue quaternare hydroxylirte Base entsteht nach

folgender (.rietchung:

C.H.N. C,U,C! + AgOH= C,.H NC,H,OH+ AgC!.

Diese Base wird durch SauurstoH und Kohten'sâut'e mit Leichtig-
keit angegriffen und durch letztcre in ein )<ohlenaaures Salz

uborgefuhrt; ihr satxsaun's Saix wird dnrch Ammoniak nicht

angegriffen, giebt audrerscits, mit satzsaurem Piatitu htorid ver-

sf'txt, cin kt'ysta))wasscrt'rci~ Uoppctsatz (S'hmetxp. ~20"). das
mit dem ans dem Addittonsprcdukt aus wiissrigtr Losung
identisch ist.

Was die Veraeii'ung mit Kali- oder Natronlauge betrifft,
c< kommt es weaetitMch auf das MitteL in dem die Base h ibch

gelëst wird, an. Schon das reine Additionsprodukt, giebt in
nUtohoUscher Losuug om anderc'- P!at""l~p})'jt'<alz (Schnie~f.
t99") als in wassriget-. E-. kt-y'.taHian't mit Mot. Alkohul.
Die frei'? Ba~t:, in .dkohohschet' Loshn~ getëlit. giebt ein
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PhitindoppeJsatz, zwm- ebenfalls vom Schmctz)). M)9", dus nbcr
trotxdcm uicht identisch zu sein scheint mit dom aus dctn

Additionsprodukt dargestcHten; demi erstens krystallisirt es
!'tit Mol. Alkohol, zweitens wird das entsprechende s:dz-
simre Salz durch Ammoniak unter Freiwerden der Base zerlegt.

In w&ssrigt'r Losung vollends erha.lt man aus der Base
cin 'Doppelsa.!z, welches mit 12 Mol. Wasser krystallisirt uud
deren sn,!zsauret<Salz, ebenf~its durch Ammouia.k zertcgba.r.
:msserst unbestândig und mit dem entsprechenden Additious-

produkt nicbt idcntisch ist.

Ein koh!('))su.ure!}Salz vermag dièse Base uicht xu bitdct).

Es achliesat sioh demnach das freie Pyridin in seinem
Verha,lten aufs Engate den Alkaloïden und dem Isochinolin un.

.Nur in einem eiuzigen Punkt erscheint eine a.uss"i.'iic)K'

Abweichung vorhandeu zu sein, namlich der Losungstahigkcit
dcr freien, mit Aetzalkalien dargesteMten Basen in Acthet-.
Jedoch ist a-nzunehmeu, dass hifrun nicht die Constitution dcr
i'reion Base als solche, sondern nur die grossere Z'iietzHch-
keit derselbeu schutd ist, die im Vergleich mit dem Isuchinoliji
uud don A!kaloideu im umgekehrten Verbattuiss zum Mo!c-

kula.rgewicht steht. Bei Anwendung von Benzol, Xytot oder
Toluol geht der Losungsprocess genau so vor sich, wie es sic!)
t'ruher bei besagten Sticksto8T)asen herausgestellt hatte.

Welche theoretiachen Schlüsse lassen sich nun aus diescn

experimentellen Untersuchungen zieheu?

Wâhrend t'ilr den Process der Verseifung mit fcucht<'ttt

Silberoxyd weitere Erkl&rungen UberfiUssig crscheinc!). ist die

Wirkung, welche die Aetzalkalien ausUben, noch uicht mit
Sicherheit erkl:lrt, vielmehr scheint nur eines fostzustehcn,
dttss keine sauerstofPhattigcn Ammoniu~baseu entstehen.

Hofmann nahm für das durch Destination im Wasser-
stofatrom gewonnune Verseifungaprodukt des Pyridinamyl-

f~H
jodids die Formel:

C.H.N~
an; ob dieselbe auch für die

'H
in der Kalto gewonnenc Bâtie zutrifft, in diesem Falle ~r

C H.

C~H,N~ I&sst aich naturgemass durch rein anatytiscue

BeatitMmungtticitt tMtsteD'-n. EK mtiMtte aber (tann nach ')'-))
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voraussecanaenen AuHeina.ndcrsctxunffftnder Stit')<Ktn<si~h~n-vorausgegangenen AuHeinandcrsctxungen der Stickstof!' siebcn-

werthig werdeu, sobald SaizbDdung einh-itt, ai~o x. B. dits
salzsaure Salz die Formel:

CH (C"H1t, rC8p. 1,
C.H.N\f

''esp.

c,)!~ ~H
~7

haben, denn
/~S*~lt ~~7~7

C,H,N<. reap. C.tï.N~'Ct CI
T<a.nt)es nicht sein, da dieser Korper mit dem entaprcctx'))-
dcu AdditionaproduM identisch wâre w{<.sden a,n~egcben<'n
<'xpenmcnteUe)) Uotersuchungen widerspric)it.

Ciaus stellt nun ftir die Wu-kuug der AetzatkaHet) auf die
additionellen Abkômmiinge von Aïkdo'iden die Hypothèse .mf.
di~.s unter Abspaltung voM Ha.logonwasseratoS' ciné tertia.M',
im Kern alkylirte Base entsteht, und demnach bei den ent-

sprechenden Salzen WasserstoÛ und Saurerest au] Stickptui!
utehen.

Es muss nun meiner Ansicht nach, wenn man diese An-

nahme, gemâss den experimenteUen Unteraachungen, auf das

Pyridin ilbertragt, unbedingt eiue Aenderung der Kernbin-

(tungen eintreten, denn sonst erhielte man ja z. B. aus Pyridin-
methytjodtd und Kalilauge eines der isomeren Picoline, und
cbenao aus anderen Halogen-Alkyl-Verbindungen die entspre-
chenden homologen Pyridine, also sehr bestandige Verbindungcn,
dies ist aber keineswegs der Fail.

Damit aber komme ich auf die Constitution des Pyndins
setbst. Positive Schiusse lassen sich aus diesen Uutersufhuxget)
xunaci)st nur soweit ziehen, dass das Stickstoffatom des treif'tt
Pyridins ill ganz ahniicher Weise iuoctionirt, wie bei den AI-
kaloïden und dem Isochinolin, dass es aber durchaus ni~-ht so
iunctionirt, wie bcim gcwohniichen Cuinolin, dass !tuthi.n auch
iler in dom (JhmoHn entitattene sogpnannte Pyridinkem ander'-
inncrc Bitxtungen aufweisen muss, ats das freie Pyridit..

~ut oas gcwohntiche CItinoiin ixt nun die Formel
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angenommeu worden und bis auf die Binduugen im Benzot-

kern, die zunâchst direct mit der Constitution dur Pyridinseite
nichta zu thun habpn, aUgemein anerkannt und mit einiger
Wahrscheinlicbkeit erwiesen, es geht aber daraus noch nicht

hervor, dass bei su ~ewa.hsa.menProcessen, wie beim Oxydiren
dieser Verbindun~ und beim Destilliren mit Kalk, sich nicht
eine volbtandige Aenderung der inneren Bindungen vollzieht.

Ftir dus Isochinolin ist eine centrale Bindung des Stick-
stoffs ausgcschlossen, mag man der Kekulé'scben oder
OIa.us'schen Hypothèse von den Bindungen im Benzolkern
den Vorzug geben. Da man nun trotzdem die gleichen Pyri-
dine aus beideu t'rh&!t Hoogewerf und Van-Dorpl)
I<a.ben unter geeignete!) Utast&nden neben anderen Korpern
aus dem Isochinonn <J!i[)chomprons&ut'~(Pyridindicarbonsa.urf
3,4; erhalteu so scheint damit die Nothwendigkeit eines
Wechseb innerer Bindungsvcrh~ttnisse in einem Falle gegeben.
Ob die Aenderung der inneren Bindungen nun auch damit im

Zusantmenha.ng stehen kann, dass im Chinolin die dem Stick-
ston benachbarte Stellung besetzt ist, im Isochinolin aber

nicht, muss eine spâtere analoge Behandlung von Additions-
produkten des K-Picotins er~eben; bis dahin kann ich also

tedighch zu dem Schlusse kommen, dass ein Pyridin von der
Formel Dewar's

a
m freicm Zustand und zugleich rein nicbt bekatmt ist, dass
es jfdoch inSglich sein kann, wenn die Studien !lber das ChiRoiia
uu'i Isochinolin weiter geHihrt sind, ein sotches Pyridin her-
xustelien, und es braacht nicht ausgeschtossen zu sein, dass
es ttberbaupt mehrere isomère Pyridine giebt.

Bei der Beuttheiiung, welche unter den ubrigen Pyridin-
tbt'Dtelu die meiste Wtda'scbeinJichkeit hat, intlesen zunachst
die Untersuchungen voti Hantzach~, d. h. die Synthèse aus

') Ree. ehim. i. ~85.
*)Ann Chem. 2H, 7.
..Uae Ct'))d''u")Hi«ttaprmiukteuta"'ht itoa2 Mol.Aeeteeeig&therund

) Mo).AtdfhydAnm'f.nitk .tntt')-Auttfitt vom'i Mo!.WtMeer,entaprech'-nd
<t'i tttm'hun}.

~),,U, C,H;"X ~tL.O+ C,,H,,(~
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H.ydt'ocoUidindtcm'bons~.ut'f.~tpt' uod Atdchy'ia.ntmoni&k. it< Bf

truct~ gf'xogen worden, indem dieselben fatls die Bes~t/un~
der benachba.rten Ste!ttU)g /mn S',if'kstoS' keluft) Einftus; auf
die Function des letzteren nusubt tur ein~s der mo~tichen

Pyridine eine innere centraic BIndun~ a.m StickstoH'a.tom zur

Nothwendigkeit machen.

Sollte es sich :iuf der anderen Seite lierausstellen, f)a.ss

die Besetzung der hena.chba.rtett Stellung Nuen solchen Ein-
ttuss hat, und wtirde mit Sicherheit nachgewieset), dass es nur
ein Pyridin giebt, so mttsste vor allem ein sotches in Betracht

kommen, in dem drei centrale Bindungen vorha.ndcn sind, und
~s konnten, entsprechend der Constitution der WiMgfrodt'-
schen~) -Na.phta!in-Forme!, foigende Formein für das C)uno!)n.
Isochinolin und Pyridin a-uigesteUt werdcn

Das Gesa.tnmtresuK&t der theoretisctten Betrachtungcx,
soweit ps die hisherigen pxpehmenteitcn Untersuchungen {fe-
a~tten, besteht darin, dass ein Pyridin von der Forme! De-
war's wohl existireu kann. bia jetzt aber frei und eventuell
ohne von einem isomeren Pyridin, verunreinigt zu sein, nicht

existirt, dass (las freie Pyridin mit dem wir es bis jetzt zu
thun hatten, noch erst durch weitere Versacbe in Beziehong
auf seine innere Constitution aufgekt&t't werden mus.s, und dass
zu diesem Zwecke znnachst die Additionsprodukte von alpha-
stândigfn substituirten homologen Fyndinen verseift werdeu

m~sscn, eine Arbeit, die ich unverzuglich in Angriff zu nehnien

gedenke.

<'hem.-Xe!h)Mf!7tNo.(:0,S.H&3B'i)i89.vouL.Spruck,Fn'lb.lMht!.
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Ueber das Verhaltet) der KiLesetsaureand ihrer
Verbmdungen im Phosphorsalzglase;

vou

J. Hirschwald.

Das schmelzende Phosphors&tz wird allgemein als ein zu-

veriasaiges Mittet zur Erkennnog kieselsaurer Verbindungen
betrachtet. In seinem Buche ilber die Anwendung des Loth-

rohra~s~t Berzelius S. 131:

,,SiticM.te werden vom Phosphorsaiz so zersetit dass die
KicselHrdo abgcschieden wird und die Ba.sen mit der freicn
Sitnrp im Phospho'satze veretntgt werdem"

Eine get)erci!e Bcdcut.ung, wie sie seither dieser Rcuctiun

xugeBchriebfn wird. hni BcrzeliuM fur dieselbe aber nicht wu)))
in Anspruch nehmen wollen. <)cna er selbst fuhrt in dem

Schiusscapitei des gcd&chten BHchcs eine Reihe von Silikaten

~nt', die im Phosphorsaixe ohne Ruckstand l6s)ich sind. So
beiss~ es a. M..0.:

S. 207 Abs. 15, Ka.rpholith von ScMa.ctœnwatd in Bohmen:

,,Vo<n PhosphorMtx tfchweUt er an, und giebt etn eish.hntiehes
,,Skelett vun Kieseterdf, aber dieses Skctett [ost aictt ungewfihnUch leicht
.,auf, und giebt cin ktftres Gins, d:~ stark bet der Abkuhtxug optttisirt

S. 209, Sta.nrotith vom St. Gotthardt:

,,Vom Ph6tip))ors&)z wird er aeht' schwer aufgeiôst, wanu tnan ihn
,,nicht in l'nivcr anwt'Hdct. Dxnn hintertMst er wenig, oder nichts
,.S<'hei«btrea von Kieselerde nn~cMst."

S. 2n und 218, BeryU:
,.Von Phnaphurs&tz wird er tan~Mn), ohne ein KiMetskelett nuruck

..zut~moen, fmfgctOst."

S. 243 und 244, Byssotith vou Bourg d'Oisons:

..Phospttorontz iost ihu aehwer; die Kryat~nnit'tt'))), die zueMt hinein-
,~ebra('t't wcrdfo, werden K:u)Z aufgcIOst, dif !)nd<'r"u b)t'ib)'t) noccioft
,,ne~<

8. 265 uud 2GC, Gchtcnit von Monzoni:

,Von) Pt)us~horb:t)z M'ird cr ntteh und nach durchxichtig an deu
,.K<mte)) ohne itUt'xn~hw'tk'n, na'hhcfwirderohneftWMzuriickztdassen
,~nfg<:last."

il

S. 276 und 277, .Lapis I~xu!i in reiner Abanderung:
,,Vom PhosphoKatz" wird cr unter fott~eeetxtcm BratMen und mit

,,derM)bcn Fencritpttciuu)'~ ~t'trkcit Lcm'hh-M) votikontmen zu einem
..furb)<M'en (iitaife fïciôat ohne eiu Kieot'kkch-tt xuruekxuiaasen."

S. 290, U!i)nmcr von Nordameribt:

..V'.m Phoophorsalz wird f)- xuprbt ~tOtz !tuf);e)(!st, weun nicbt zn
,.viet iunzugcaetzt wird. NMhhfr wird er iungetun mit Hhtter)aMunt;
,,ci)tt's };nngen Kiea<:bke)ette< zerk'gt."

't Jac. Berzelius, Von der Anw<'ndunt! des UithMhrs in ftf)-
C)tt!)ni< u. Minem~if: übera. von rteittr. Rose, t92).
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Aehniichcs wird S. 289 vom CHimmpr v< Brodtthn mx)
Pixbo a.ngcgcbcn.

Das Vcrhaitnn der vorgcnannten Silikatc, wcictx; /.u)u
Tttcit sehr kieseh'dc.he Verbindungp:) darstcUen, stcht in uui'-
fatligetn Widprspruci~ mit der Annahmc, dnss die KinseiMiuuo
iur Phnsphorsaixgiasf nahexn un!os)ich sci und deshalb b(.'i do'

~orBptxung dur Siiik~te ab~eschiedeu wt't'de.
En ersettien demnH.ch wunsch<?!)swerth,die fra~ichen Vt'r-

h&ltnissf txjchnmis eingehender zu untet'suctten und dabei fest-

xustel!on, m wie weit dm Pbo9phorsa.!z aïs cin zuver!ii.asigGs
Rca.gens t'iir kiesets&nre Ycrbindungen betrachtet worden dm'f.
Un. Uia.nc.her)ei irrthumiichc Angahen ilber das ei))s<'h!:igi~
Vo'hu.ttu)) der Silikate :'u)' Vernuderungen xuriicl<xuiui)ret)si))d.
w'tciic ditR NutriujntUnmoniumphospha.t an und t(u' sic)t bci
iUtda.uct'udonSchtndxen etieidct., fio mogen dièse Vet'a.nderuttgcn
hier zunitchst beschnebcn wcrden.

). Verh:)Itt'n des PLosphors:dxes beim Snhme!zen.

Hihit/.t, )n:.ut Phosphorstdz zum Schtneizen, so cnt<!teht
b<k:u)nttich unter Entwickelung von Wasser und Ammoniac
ein Marcs G!as von ht'xameta.pho~phorsautem Natriun). Wird
dtu Perte amPiatindt'attt iangere Zeit mit dem h('MS<'stenThcil
"?:(''r scharien Gebtasetiaatme behandett, su cr~cheint die
t'tnm)ixe auch in der Hitxe nicitt tnehr ganz k!ar; vielmchr
ruiiren in der Perte kleine, leuchtende Ponktc, und nach don
Erkattcn ist die Masse opatartig trttbe. Setxt man das
Mrhitxcn noc)) weiter ibrt, su wird die <'rka)tet,o Schtnetx~
mUchig weiss und stark krystailinisch, wobei die Ob''tHitc)«'
rauh erscheint.

Wi'Un'eud deR tangeren Scitmftxct~ erloideti die Perle, vur-
xttgsweise durch Vc-rfiu<htigung von Phosphorsaurc, fineu crt)f'!)-
iichen MewicIttsverUtst, der nach L-incr atlsgemhttun Wagung
45" hetrug.

Betrachtet man das opatartige G)as unter don Mikro-
skop bei ct\\a 4~tttac!n'r Vcrgross~tung. sn t'rku!)ut man in
der k!arc)) ~iundnia~su zahhfif'tit'. uhera))~ schart gpbi!dftc
Krystattc von untcnstt-hcodcr Forn). Es sittd stun)j)fo hexa-
gonato Pyramiden. Fig. i, d<'rcn F)achen chte xifriiche Strci-

iung, paraUet den Potkantcu, M'i'~mt. An pioxt'toe)) In<U\idm'n
siod die Flachen n~ch der Mittc vcrtiHtt mxt dann Mttstchf'n

r('g<4mt~sig spchss<ra)dig<! Stcrtx'. Fig. 2. Die n«'iKtfn Kiy-
~tatt'' liegen mit der Hauptax'- nahezu scnkr~Rht zur Obcr-
H:ichc der itachpn Périt' u'xt xcig!')t in dicscr Richtung keine
Wirkuog a.ut' polari'irt' Licht. Mituntcr iin(tct) sich aber
auch KrystâHc in axdcrer Lagp, Fig. K, nu' dann orscheincu
sic in ptdm'i~ittf n Licht stets t"itha)'' g(~rbt.
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D~t))~.ch smd di<' Krystiille optisch eiuaxig uud in Riick-
-K'<)t:.t)i')hrc Fbicht;rt)t)ngrc'nxunp aïs hexagonal xn bctrachten.

t-'m FiK.2. Fig.S. Fig.-4.
Bei dcn anfunglichen Ausscheidungen zeigen die Pyramiden
)])f'ist YôiUg gerundete FIachen, Fig. 4. War die Erhitzung
so weit gf'U'iebeu worden, dass die Perle nach dem Erkalten
nntchwRi.ss wird, dann erscheint die rauhe OberHa.che unter
~en) MU<ruskop voliig mit zierlichen hexagona.lot Krystall-
spit~en der t)e.schriebc!)pn Art bedeckt. Was die chemische
~aiur dieser Kryst~~e betrifft, so wird darüber nur eine eut-

~eht-nde a-n~ytischu Untersuchung Aufschluss geben konnen.
Ks )uag jedoch erw:~h!.t, werden, dass in einer solchen krystal-
liuisch gewotdencn Peric Pvrcphosphors:i.ure in erheblicher

~f~g(' nachwcisbar ist, und dass man andercrseits vCUig
identische Kry !ta)te sofort nach dem Einschmetzen orhalt, weAn
tnnn der Phospitorsaixperle cine grossere Menge (etwa das

D<eifa.che) an pyrophosphorsaurem Natrium zusetzt. Die be-
schriebenen Krystalle mëgen daher bis auf weiteres als ,,Pyro-
j'hosphatkrysta.Uc bpxeichnet werden. tl

Die hier erortert.en Verha.ttnissc haben insofern für die

vorliegende Frage ein Intéresse, als das ,.0patisir<'n" der Perle,
welches fUr ~iole schwer losliche Silikate als charakteristisch

angpführt wird. in dcn meisten F&Hen seinen Grund in den

Veranderungea hat, welche das PhosphorsaJz an und f&r sich
b. i an"iU)pmdfmScjtmpizet) erleidet.

Die Loslichkcit der Kiesels~ure im Phosphor-
Ralzglaae.~)

Setzt man zu einer gr~ssereu Phosphors~Izperte eine gf-
lingt' Menge von fein geriobenem Bergkrystit!! und Rrhitzt

') E~Hindd;<<et)'<!enbardies'-tbenKryet&Ue,w'!che"('honG. Wun-
det ('ti<x. J"nt. j~J t, th0; beobitchtct))M. Wnndcr bntchrctbt die
K~yataUcHt-.'<t:t'fm:itize,uftg<?rutn!pte,optiechehmige TaMu, welche
")ht ''iM:t)):U~t'tf't'tH)'h)txet'd's Phoophoreatzesen ttic)),oh!fuich ~nt
/'ieatz ein~Nwn~<tt!t!s mit tiUeht)){' S&ure,cntat<'hen.

') ~n Stfttc de- P!}j.:iO)sa)K'svp!'w<idets:sn fS' der~tige Vfr'
;)K.h<'ï.Mtctnn:t.B!'i);e'd.t-' h'tu<eMph~.tph~MtmreNatriu~od:tt"t. Jit ;utff
difse Wpi)t<<!<M~«<'))tM)~ tT')~ ') P' rtfn ohnf' X("t'rf'tu''t ~u tf
w<')~tj)tc))i~<'nut
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h'mgere Zeit mittcl&t eines Lothrohrgebi&scs, so dass aie Perle

'.têts beU rothgitibend and stark leuctiteud frscheint.. so über-

zcugt man sicb, daa die zugesetzte K.mseth&tue a.Umahiich voll-

standig geiôst wird. Steigert mau den Zusatz von Kie&e~iiurc

bis znr vuiïatandigen Sattigung, so erkennt man mittt-lst. dc-i

Mikroskops, dass sich bei:n Erkalten ~una~hst spindettormigt-,

dnrchsichtige Krystattcheu ausscheideu, <)i': aber von d''t' su-

gleich folgendeu Bildung von .,Pyrophosphntk)ysta.Ueti" vcrdc'~
werden. wohf'i die Perle trübe wird. Mractzt man die v'f-

dampfte Phosphors~urn durch Hinzu~g(.m~ <;t!tf i- geTlugendeu

Menge glasiger Pho8phorsu.m'c, ao t't.cheint <Uc Pt-rie n&ctt

dem Erkalten wiederum klar.

Um einen Anhalt für die Menge der a~ftoabaren Kie~ei-

saure zu erba.lteu, wurde feingehebetit-r Bergkrystnil (von) (~tt.-

hard) iu einer 8 Mm. grossHU Perte von Na.tritunhe~meta-

phosphat bis zur voltigen Sa.ttiguug, unter Gcwichtsbestimfaung,

geISst. Die Perle, exclusive Ptatindra.ht. wog 98 Mgr., die

darin bis zum Trubewnrdcn der Perte ~uigetosLe Menge, Bcrg-

krystall, bestimmt aus der &ewichtsdm'ere))Z finer vorher ab-

gewogenen Quantitât, 2,5 Mgr.
Es hatte aiso das .Na.triumhexinneta.phospita.t 2,55 ~'mes

ursprUnglichen Gewichts an reincr Kieseterde imfgexommon.

Wenngleich dieses Resultat, wegeii des von der SctthcHigk'-it
des Einschmelzens abhangigen Verlustes ail Phosphor-,m)!c.
keinen Anspruch auf Genauigkeit m<ichen kann, so lasst es

doch immerhili erkennen, dass die LosMohkt.it der remeu Kieset-

sâure im Phosphorsalzgase nicht unerhebUui' ist. Die Grenze

derLosUchkeit ist annahemd erreicht.sobatd die,,Pyrophosphai-

krystalle" in gr<sserpr Menge auftreten.
Auch von E. Laufer ist bereits in einem Aufsatz: Uebe''

da.s Verhalten von Quarz etc. zu Phosphorsatz, darauf hin-

gewiesen worden, dass die bisherige Anuahme von der Untu.T

lichkeit der Kiesetsaurc im Phosphorsatzgase tacht zutref-

fend sei.')
FUr die Beurtheilung der chemMchen Vorgange, wetcitt-

dieser Aufiosung zu Gruude liegen, dilrite eine Beobachtuug
von P. Hautefeuille und J. Margottet v~n Interesse snin.

wonach durch Znsammenschmelzon von MetaphoaphoM&ure und

Kieselsaure (letztere durch Zersetzung von Fluorsilicum mit.-

teist Wasser dargestellt), Kiesetphosphorsaure von der Z".

') Ber. 11, 035. Uer Verfnsaer batte eme Matyti~chn M':ti<w<c

empfoblen, durch Amwendm<gder Phoephoreatzechmetzeden QuaM it)
aedtmentarenGeateinen, MWMin Bodentrten, ans dem '{etnen~e mit
nnderen Bilikaten zu iMMrfn,(iberxongteMchaber durcb ~ter ~uft~e
tuhrte Unterouchnngen, dM8 MM-hder Q:M!S U)'h' dun-h

PhoephoMatzerhebHch<tnf~n<!<'nwird, und 't~x dMhtttt.i" tf
Methodeaafzu~ebeoaci.



:~4 Hirschwitht: Ueber d:isVM'ha,)ten (h.Kie~situn'

-.anum'nsetzuttg SiO~.P.D. entstebt, welche Vcrbindung in farb-

toscn, gUm/endct) <")kt!tedern vom Hpcc.'&cw. 8,14 erhtUtpn

'.vurde.~)
Auchciné Beobachtun~ von W. Skey~) mag hier erwahnt

werden, nach welcher die aus einer Schmelze von Quarz, Na-

triumpitosphat und Soda mittelst Sauren abgeschiedene Kiesci-

snu)'e atets nacliweisbare Mengen von Pbosphm'sii.ure eutb~M.

Da.s Verba-lten dcr Silikate im PbosphorsHizgInse.
~t.u;h der bisherigen Annahme werden kieselsa.ure Ver-

butdun~" imPho~phorsn!zg)~se unterAbscheiduug eines ,,Kie-
selskelettH" x<'rsetxt. Verweudct man iur die Untersuchuxg
d:t'<Silikat in Form eines kleinen Splitters, so aott niicit Ant-

ioHung der basischen Bestandtheile die Kiesctsam'c .Us ehx'

durchsichtige, scitwa.mmige Masse, und zwar in der Put )n des

a.ngewa.ndten Stückes, zuriickbleiben. Ein directer .Nact)-

weis, dâ~Hdieser Rest in (ter That KieseJcrde sci, ist niemats

gefu!)rt worden.
Beobuchtet man die. Zersetxung eines Silikates, z. B. des

Aduht.r, im schamtzeuden Pitosphorsaix, so orkeniit mun mit-
teist des Mikroskops folgende Vcmnderutigeir'):

Bei geHUgender Hitze wird der Splitter au den Kauten
schneit dUnner und da sich auch die Obei'n&che durch Ab-

iosung gtattet, so erscheint die Probe alsbald durchsichtiget'.
tm weiteren Verluuf des Proxpsscs bemet'kt mat', d<tS8 die

Lôsung nu einxelnen StfUen uogL'ichntitssig von Statten geht;
iiamentlich schemen SprUnge, sowie nnkroskopMche Hoh!ungen
und EiuscbHisse. das !8c!)erig<' Ausnagen der Probe zu be-

~uostigen. War der Splitter nicht zu gross, so wh'd er achliess-
lich voHig auigelost. Bci de'n ganzen Process, und das ist
tûr die YorJiegendc Frage bemerkeuswertit, erleidet da~ sub-
stii.HzieUGAusseu'n des Splitters uicht die geringste Verân-

derdng. Die l'robe e:gchcint, n:tchdem die Obernache gla.tt
:).hg~!ost ist, in dor Masse durcitaus homogen und glasartig
tdar. und si'' hl'-ibt fs, bis der letzte Rest getost ist, resp. bis
<)cr UeberscimRs oinH weitere Auftësung nicht me!u' ermhrt.

Dicsen, in Folge der AbtosuMg dUnn und durchsif'htig,
)ut'ist, iocherig t;ewordcncn Hest hat man bishcr als ,,Kms''i-
~kel'jtt" bezoif-hnct.

') (~~npt. rend. !)< t05~. (Kef. i. d. i}er. :!8~).
') (Jt'uu).Mewat«, t~.
) i'h beditno mich iu dt't'at'ti~euUt'tc'~tu'httn~'n eines itorizvn

))t)eu~tikroakopHu)it '<()()meherVet'u~M~eru))~un't WMitetnFokatabttbmdM.inieiiMikrolkoplllllit400fachel'Vcr~rijH"erllll({un«1%eilein¡"okalabtstaudt!.
)hm tttBtntmeutiet tmf fine'' RxttiMn'n)!o)x{))!tttcbef~Htigt.anf weteher
:<ic))ft'mcr ein Sttttiv mit Sct'iiMeutfiinn))~:<wAot'tmiHOt'euM'rPincttt'
rnap. dea Pttttindndttet und eiu Kwpttesvon)t'tticbb:uettStaHvMit kieiM'n
(i)M~t:bt:i~ebe<!n'i<'t.
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Vt'rweodut nmn don Adu!ar in Form eines feinen Pulvers.
so \c)'ri))~(;)'t sich die Menge desselhen beim Einschme~zen zu-

8''h(ji')s, uix~ war mchr vott der Probe vorhanden als die Perle
xu losf;)) v';)'mochtc, so sicht man den Rest der nunmehr sehr
diOtn un<~durchsichtig gewordenen Pa.rtikel sich in der noch

weichon, vnm Rande aus erstn.rrendcr) Perle nach der Mitte

~aamntncnziehen und so ein Agglomerat bilden, welches zu der

Bezcichnuug ,,Kieaetf!ocke" Veranlassung gogeben hat.
Gcwisse Silikate (z. B. Talk) b!a,ttern sich beim Ein

schmot/e)) sofort auf. und es xertheift sich die Probe in zaM
)'<'i(;h<~Flitter. die obnp. wa.hrnchmbu.resubstanzielle Verânderung
~Um:Ui!ichvoHst&ndig geiôst werden.

Andere kicseisaure Vet'bmdungen schmelzen unter starker

Citsentwicklung ein und haben so zu der Meinung veranlasst,
diMSdie Probe in sich a.nschwGHe. Bei Anwendung des Mikro-

Mk"ps erkennt man nber, dass die GuseutwicMung lediglich a.n
'icr OberHa.che stn.tt6ndet, wahrend die Pr"be selbst glasartig
durchsichtig bleibt.

AUedicse Erscheinungen sprcclien nicht fur élue so durch-

gi'cife~te Z<setz(ii)g der Si!ika.te im Phosphora~xgu~c', wie sie
n:u')t Bcrxeiius idigemein nngonommen wird.

Vielmehr lassen a.ndHt'wcitige,ucuereBeob~cbtungf'!), dun'i)
~Ic.!)c die Existcnx von kie!'etphosp))ors&urMn Vobindungcn
<):K:))gewies'!nist, vermuthen, dass a.uch hier derartige DoppcL-
~crbindungen entstehen.')

Mag aber auch der chemische Process sich bei dnu t~.umig-
titchot) Verhindungsvcrha.itnissen der Silikate vciscim'dcn

htultcn; jedcnMIs uberxeugt man sicb, dass a.ne kiesctsa.uf't) Vo'-

hindungon, in mehr oder minder bedeuteuder Mong'
ohne jcden RUck~nd itn Phosphorsa~glase tostic)) sin'J, wn).
die l'robe in Fnrm oines feineT) Pulvers vcrwendet wird.
hetztRres ist deshalb vou massgebendem Einfittss mit' den Vcr-
!~uf des Processes, weil andcrcnfaUs, bei der verzôgerten Auf-

losung, ein erheblicher Theil der Pho:phorsiiure verdampft,
ohne au der Zersetzung Theil zu uehmfn.

Ueber daa Verhatten der verschiedenen Sitika.t~rupp<-n im

Phosph'jraa.lzglase mag die nachfolgende Zus~mmen8to!htt!g eux
Upberaicht gew&hren.

Die mehrftK'h wiederbotten B''stitnmungen 8in<t mit Zu-
hülfenahme des Mikroskops ausgcHth't word«n, da mim hier-
durch einc zutrefFpnd<'reSch&txung de) iUttgenommenen Sitik.tt-

') Ad. Carnot 't. )!ioh)n'd hcobachtt'tenin (terbeimEntphoephoren
des Eiaena <')ttet)tnd<'ne)'MchtMkektoinc. durci~ichtip' btttuf Krystat)):.
we)ch':dem rhonhiachen SyHtemanK''h«rtennnd sturk <t«pnc)brect)<:Md
waron !)«' Anatvfe ffthrte Mf d:p Fonnot: (Ja~P.Uj,+ U~SiO~,wobei
aUft'di));) ein GnhiUtvon '?< At.~ und t.RO~. Ff(t nieht wobeia.II~I'1in"~oin (1/Jh¡,ltvan 2.711"I" AI,03 und l.RU5'" F~(1 nicht berück.
KichtitttMt. C.ttnj't.r(!"d. !H, :<K).(Réf. Hcr. it<~).



Hirschwa.ki' Ucbor d;tsY<~rha!t.pndM K~setsa.urc

mm)ge erla.ugt und undersoits dunVcr)aufdes Processes sicherer
zu beurtheiteti vunung, aïs mit blossem Auge.

1. In Form finps t'finen Pulvers langsam zu klarem
Gla.sc )8s!ich.

a) Du' w.~serfrcK~n Alkali-1'honerde-Silikate:
B. Pf-t~Ht: Li.,(Al,),8t,0, Orthoklas: KjAL)Si,0.

A!hit: K~(A!,)Si.O~; Leucit: K,(AL)Si.O.
~ephdin: K),(Al,)Si,0,.

b) Die thonerdefreien, resp. thonerdearmen,
wnHset-freicn Ka~k.Magnpsin-Si!ika.te:
z. B. OtiTin: (Mg, Fe),SiO~; Ki~elm&ngan (Mn,Ca., Fe)8i0g;

Hornblende uud Augit: m(Cn, Mg, Fc)SiO~ + nA~O~.

f) Reines Thonerde-Sitikat und Zirkonsilikat:
z. B. Andalubit: (A~)SiO~ Zh-kon: ZrSiO~

il. ïn Form eines feinen Pulvers leicht zu klarem
Gla.se loslich.

a) Die w&Rscrfrpien Kalk-Thonerde-Silikatc, cit)-
"chUessUch der anatogconstituirtenVerbihdungen,
in denfn die Thorerde durch Eisen-, Mungan- oder
Chroux'xyd, der Kalk dnrch Magnesia, Eisen- oder
Mangaocxydul vertrcteu ist:
z. B. Anorthit.: Ca(AL)Si,0,: Katkthnngranut: Ca/AUSigO~;

Ka.tkotHcngranat: ("'a.,(Feij)S~O,ij;
M:~i'thongra!.at: Fe..(AI.~)Si.,0,ij;
Chrot.)f;r:tn! Ca.t(C~)SisO~.

h) Witsscrfrcies KaIk.SiHk&t, Kalk-Siiikst-Titu.
hut urd T!)ou''rdp-BcryU-8itikat:

< B. WoH~tomt: <CaSiO~; Tit~nit: CaSiTiOb;
B~-yU: Be,(À!,)Si,0,

c; Wasseri'rnic Sitikute mit grosserem Fluor-
gchah:

z. B. Choudrodit: M~SL.(O.F~ Toptts (AL~Si~O~F~.

d) Silikate mit chemisch gebu''den(im Wasser:
z. B. A\iuit: H.(Ctt, F< Mn.

Mg;A~H..).,Si,0~; Turm&lin:
(H,. K,. ~a., Li,, M.< Fe, Mn. (~,(Ai.B.),8t,0, EuHits-

H,B(.JAL.)6i,0. Kpidot; H.Ca.(ALfe,)~i,0~ Zoisit:

H,C:<(At,),S.,0. SLauro!ith: HjFp,M~,(Al~Si,Ô. Gebiu-
nit. H;. <M)!).(ALF~S.<(). ijievrit: H,(Fe,Ca),(Fp,)Si,0,
('h)ont:H.<Fc.M~(A;.)Si,0. ;~HRHuna~:H,K~A!~rJ.s ~c,~g..

Ei
,n. :J"IJIlUI:(";

£1~n.3Õ'
R 2:'

Mtf;)~stat!Hmmer: mH.K/A) Si~O,.+nM{t,Si.Ô,
V.m!~n: H .(;n. M~(A! F(~.Si,,0,
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il!. Setbst. a.!s f"robc)'t"< l'u)v<;r s(bc tf.'tctit und in
bodoutendor Mcngc zu klarem G~sc tôsfich.

a) Zoolitbc:
z. B. N~troUth: N~(At~Si.,0,+2n.q.;

Chabasit: H~.C!a,(A!~Si,0,f, +6 .~q.;
Sitotezit: CmA];j)Si.)U),,+8aq.; Atiatcim: Na.,(A),)S~O,,+~'j.

ApopL)-Uit: 4(H.,C!.LSi,0~+!iq.)+Kt<

( Ues'nur. C!).(Al.,)Si,,0,.+6 iHj[.;
Stithit.: Ca.(A~)bi,,0~+5aq.Prehn!t: C'~(A!,)Si/),,+ aq.

b) Silikate, welche Chlor odei'Schw'fctsa.ure ent-
h~it~n:

z. B. Eudiatyt: 6(N~((~,Fe.~(Si,Z)'~0,,)+Na.C!;
Sodalith: 3(N&(AÏ.,)S),0.) + 2'NaC];

Hanyn: 2 ((Na, (JH.)(Ai,)Si,Ô,) -t- (N~. Ca.)SO,;
Nosea.n 3f.Na,(A~ )Si,0,) +,LNa,SO,

U~brigcnszeipeu mfmc.heSpeciesin ihren verschicdenenVorkomtn-
)tiM'')<nicht Rcctm~icichcL«s)'cn!t<'it,WMwohlauf den Hi~~n'isR<;wi"sf't
~ebenbr~tandthfitcznTdckz!if8h)'cnscii)dtitfte. W~hremix. ){.<ib' tho))
erdefreieSerpentinvomFichCc)pft)ira;enur lâtigsum)M)i<;hist, erweistakh
die gf)b{;riitK,thcncruchattige Abonde)uopvonSuarun)]ci(-ht )oNh:'h.A.ch
((in Augite und Hf'rnht~od~n)M')!), je nach der Crros-fdes Thou- und
Eiiifn~ehattes, Nn~t~ciehf'ndesVt'rhtittptt e)'kennpR.

Besonders hervor~i-hoban zu werden verdicnt es, dass bei
gleicher quatitativ~r ZusarumensGtxun~ <)if kifseireicheren Ver-

hirtdungeu durchgehendM ieichter xersetxhin sind, ais di' kibs'
.i.nneren. Es gilt dieses i'm' die wasserfroien Silikatc sowohl,
wie ftir die Zeolitho.

Schtussbemerkung.
Wie sich aus den vorsteltenden Untersuc-hm~en t-r~icbt,

konnen untprgcordnote Be'mongungen von KiHSC~Snre mittelst

dosPhusphorsa.tzes nicht hnstimmt werden, da. die Ki-ptsaun' iu
immerhitt betra.cl)ttichcr MenRe im PhoaphorsaJtxsIu.se !6s)ich ist.

Dagegen werden kicsf~a.urc Verbindungen tn vielen t~tien
auf die fragliche Art zu erkennen sein L au der ( ba.ra.kteriati-
scheu, lochtirigeti Ausnagung dcr in Splittoi'orm angcwn.ndtet)
Probe, und 2. an der verh&ltnissma.-tsitrpnSchwprtoslichkeit im

Vergleich zu den meisten anderen Verbixdungen.
Eine n)assgebendn .nm.!ytiac!)f Bedeutung darf aber dipsem

Vt'rhtdtRu })icht xu~schnehf'tt werdpt); du. eineAhzu.h' ~on
8i!ikaten, setbst in Forn) gr~herer Splitter, s hhnt'hf'spitu)--
s.ttx~t.tML'mit ilbfna.schender Leichtigk'*it ~uf!8st fbich'!~eotithe)
umt 'tndt'n'r~bits rniinc.hc kiesc!fre.e M.inerid- wie x. B. Wa-
v'Hit, Mot!:M)t,Apntit, Di&spor. Ohrt~oht:tyH,Sp'n~AR8('hynit.
Yttet-bpsuh etc.. ein don SiUka.tcn n!inh.it-s V.-rbM~et' hn Phnp
phcrs~t/~a.sc x<*i~n.

H"tHh.H)K'r:df'g. f'-s'it. d. Top' Iioch5';hju.



:)')S th'tn't'J': U')!)''fNitt' ni'dUhhjrtt<'ri\!ttect<.

Dcboi :\iti-o- nnd Chlordenvato des /f-Methyl-')-
oxychinazolins

von

H. Dehoff.

(V")')a.ufigcMittheiturtg.)

An)' Vt')':u));'ssnng des Hrn. Prof. A. Wcddige toito'-
su/ht,c ich 't~' Kit!\v)rkun~ von Salpetcrsa.ure und von Phos-

j'hu!Mntin'h)<'i'id a.nt d:ts Anhydro-ncctyl-o-:nui(iobouxu.niid und

~t.<.));tc zu i'~tgcndcn Rcsuttaten.
OH

.,C~N
t)~ Kitt-o(~cri\'<).t:

CJ!,fNO,K
eutsteht durch Ein-

'N**CCH~
tr:)g<u vou Anhydrott.cetyt-o-âmtdobenza.mid m conceutrirtc

j'uHx' r.mf'hcndc Sa.tpeters8.ure. Da~selbe scheidet sich aus
Atkoh'~ ato nnkrokrystu.Hirtisches, gelbes Pulvef ab; es ist eine
Sn.ure.

0

.C-N.CH,
Der Methytather de~elbeu C~(NO,)< scbmilzt

N=O.CH,
hei )~5" und bildet !deine, spitze, fast weiase NâdelH.

Dut'ct) Krhit/cu des Anhydrids mit Pbosphotpentachbrid
aut 170", wird ein Korper von der empirischen Zusammen.

soL/ung C~H~Ct~N~ erhalten. Aus verdtinnter, weingeistiger
Losung knshdtisu't er in feiuen. weissen, verfilzten Nadoln, die
hui )~4"- m5" schmetzen. Mit Aetzkali entsteht daraus die

Vcrbiuduog C~H,C1~N.,0. cin in geiblichen Pnsmen krysta.Mi.
si~-endet}Produkt vom Schmeizp. 206"–207

Der Aethy!H.ther des letxtoren: C~H,,N,ClgO, schmilzt
)'ei 75" und krystallisirt aus verdUuntem Alkohol in zarteu,
~a.uxe))d weisaen Xadetn.

In kurxer Zeit gedenke ich auaftthrtichere Mittheilungen
ilber diese Kôrper uud ihre Constitution zu veroSentlichen.

Leipzig, Ma.rz 1890, Laboratorium von A. We d di g e.
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JoMM) f. prtkt. Chtmtt [!! M. <t. 24

BeitrSgezur Kenntniaeder zwischendenKetonsâuren

und SulfoncarbonsMrenbestchondenAnalogieen;
von

Adelbert Rôssing.

(Aua dem chemiachN'L~botato~Utnder techniMbenHochxchutfzu

BraunMhweig.)

I. Zuaammenfaaaung der Maher ~ekenmten Thatsachen.

Unter den Ketons&uren unterscheidet man bekanntlich je
nach der relativen Stellung ihrer Carbnnyt- zur Carhoxylgruppe
dreterlei Arten. Die einen, wc1cb<*beide Gruppen direct ge-
bunden enthalten und nach der allgemeitien Formel B.CO.COOH

zusammengesetzt sind, werden als ~-Ketonsauren bexeichnet; ihr

Repr&sent&nt ist die Brenztraubensfiure. In denen der zweiten

Art ist die Carboxylgruppe durch ein einfaches oder alkylirtes

Methylenradicat, in denen der letzten durch mehrere Methylen-
radicale von der Carboxylgruppe getrenut. Diese bcidon, den

itllgemeinen Formeln

R.CO.OH~COOH, resp. R.CO.CHRCOOH

und ROO.CR,.COOH und R. CO. (CH2)nCOOH

entsprechend, werden als resp. ~-Ketonsauren bezeichnet

und durch die Aceteasigs&ure und Lavulinsaure repraaentirt.

Das charakteristische Merkmal der Ketonsauren ist ihre

mehr oder minder leichte Spaltbarkeit in Kohtenaaure und

das Hydrur des mit der Carboxylgruppe verbundenen Restes,
also entweder Aldehyd oder Dimethylketon und dessen Homo-

loge. Die letztere Art der Zerlegung wird schtechtweg als

Ketonspaltung bezeichnet.

So entsteht aus der Brenztraubensiiure Acetatdehyd nach

der Gleichung:
CH.COCOOH= CO, + CH,COH,

aus Acetessigsaure Aceton:

CH,COCH,COOH= 00, + (CH,),CO.

In gleicher Weiae, wie nach Kolbe den Ketonen die

Sulfone von der allgemeinen Formel RjSO~, so lassen sich den
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Ketonsâuren die Carbonsauren vou Sulfonen, welche Wasser-

iitoô von dem mit dem Carboxyi verbundenen Radical durch

Sulfonreste eisetzt ehthalten, an die Stnte steikn.

Dlese Sutfoncarbona&urett, \vetehe sich unter Audcrem

durch Einwirkung von AUf:aHsa!xender Su!finaa.ut'en auf solche

der monohalogen substituirten Fettsauren erhaitcn lassen, zeigen
im AUgcmcinen in ihrem chemische!) Verbalten mit den atialog
constituirten Ketoasauret), worauf zuerst R. Otto') aufmerk-

sa.ru gemacht hat, eine weitgehpnde Uebereinstimmung.
Den drei Arten der Ketonsâurfn entsprechen die Su!f~.t-

carbonsaiuren der Formeln R.SO~COOH, RSO,eH~OOH etc.

und RSO~(CH~)nCOOR, und dieselben lassen sich ebctifaHs

in den Aldehyden, resp. Ketonen entsprechende Suinnsâurea

oder Sulfone und Kohiensa.ure zedegen.~)
Die Ketonsauren sind nun in verscbiedenem Grade xu d~r

Ketonspaltung geneigt, und zwar derart, dass die u- und y.
Sauren die widerstands~.higsten, die ~-Sam'en die am 'wemg&ten

bestandigeu sind.

Dieselben Verhaitnisse finden wir bei den SuHbncarbon-

sauren, auch hier sind die der ersten und letzten Formel am

wenigsten der Sulfonspaltung zuganglich, die der zweiten zer-

t'alleu am leichtesten in ihre Componenten.

A. c-SuIfonca.rbonsauren R.SO.,COOH.

Die niedrigsten GUeder dieser Reihe mit aliphatischen

Ru.dica.!en, die Methyl. und Aethylsulfonameisensaure,

CHaSO.COOH und C.H.SO~COOH,

bislang nicht bekannt, wurden in Gestalt ihrer Ester vermuth-

lich in derselben Weise entstehen, wie von dem Phenylsulfon-
ameisens~ureester bereits nachgewiesen ist3), durch Einwirkung
von Chlorkohiensaureester auf die entsprechenden Sulfinsâure-

salze, neben Estern dieser Saure.

Der so neben Benzolsulnna&ureather iu geringer Menge
erhaltene Phenylaulfonameisensaureester zerfiel bei der Be-

handlung mit Aetzkali nicht gerade leicht in das den Atde-

') Ber.21, 89.
') R. Otto, Ber. ï8, 154.

') R. Otto u. A. Roaainf;, B"r. 1S, 2493.
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2<

hydcn vergleichba.re Hydrur des mit der Ca.rboxyigruppe ver-

bundeuen Restes, uamiid' BenzolsnHinsaure, uud Koblendioxyd

sowie Aethytâikohol. Hiernach lasst sich die Phenyisulfon-

ameisHnsa.ure der Gint'~cbsteu analog cotistituirten <x-Keton-

saure, der Brenztraubensa.ure, vollstandig an die Seite steUp).,

welche sich ganz analog in Acet~Idehyd und Kohiendioxyd

sp&Iteti Ia.S8t.~)

B. ~.8u[i'onca.rbons:i.urenR.SO,CH,COOH.

Die bislang bekaimte)i Glieder dieser Reihe, die Aethyi-

sulfonessigsaure, (~H~SO~CH~ .COOH, «-Aethyisulfonpropion
saure (Methytâthykulfonessigsaure.), C~H.,80 ,(JH(CH ,)OOOH,

Phenyl- und p-Toiylsulfonessigsaure, C~SO.CH~COOH und

C~H,(CH~SO.CH,CQOH, die ~-Phenyisulfonpropionsâure (Me-

thyiphenyisutfunessigsaure), C!HsSO~CH~CH,)COOH, und <

Phenyisulfottnormatbuttersaure (Aetbylphenykutfonessigsa.ure),

C~H~SO,CH.(C~)COOH, verhalten sich den ~.K~tonsâuren
ebenfalls aua.log. Die letzteren unteriiegen bei der Behand-

lung mit Alkalien oder durch blosses Erwa.rmen ausue!imen't

leicht der KetonspaJtung. Die Sulibnca.rbons8.uren dieser Reihe

ZfTta.Ucngleichf~Us beim Erhitzen für sich oder noch leichter

in Form ihrer Alkalisalze oder Ester mit AetzaLk&lieu, mehr
oder weniger schneM in entsprechende Sulfone uud Kohie~-

sâure. 2)
Soweit aus der geringen Zabi untersuchter Sauren pin

Schlu~ gezogen werdcn darf, wftcbst die Widet't~a.fidsta.uir-
keit gegen den Einliuss der Wârme und Aïk~tien nut dem

Eintritt von Radicalen in die mit dem Carbûxyi verbuudenen

Methylengruppe, gleicbgultig, ob diese Radicale der alipha-
tischen oder der aromatischen Reihe angehüren. Die letzteren

anlangend, so scheint es irretevant zu sein, ob das Molpku~ar-

gewicht durch Eintritt von Radicaten in die Methylengrupp.
oder den Benxotrest erhQht wird.

Durch die Halogene Chlor und Brom wird freie Acct-

est.igsaure schon in der KïHte sofort in Koillendioxyd un't

1) BeilKtein u. \ViefraMd, B<:r.tT, a3u.
R. Otto, Bc. 2t, t! <<tto u. W. Ottn, (tas. '.<92.
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Chloraceton zerlegt.') Ebenso erleiden die Phenylsulfonessig-
saure, p-TolyIsulfonesaigsaure uud K-PhenyIsulfonpropionsâure
unter dem Einnuss jeuer Elemente eine Sulfonspaltung, wenn
auch nicht so Icicht wie die Acetessigsa.ure, wobei sich
unter Austritt von Koblendioxyd halogenisirtes Sulfon bildet.
Wahrend aber aus der Acetessigsâure nui Moaocbtoracetot)

entsteht, wird aus der Pbenyisulfonessigsaure oder deren Al-
kalisaizefi beim Einleiten von Chlor in gelinder Wârme nur
ein Dichlormethylphenylsulton C~H.SO~CHC~, bei der Ein-

wirkung von Mol. Brom auf die freie Saure ein Dibrom-

inethyiphenytsulfon und eine monobromirte Phenyisulfonessig-
'.a,ure gebildet, welche letztere erst in der Warme der Sulfon-

spaltung unterliegt, unter Bildung von Monobrummetitylphecyl-
sulfon.~) Bei Einwirkung von 2 Mol. Brom entsteht nur

Dibrommethylphenylsulfon. Ebenso giebt die p-Tolylsulfon-
essiga&ure unter den gleichen Bedingungen Bait Chlor ëofort

Dichlormethylsulfon, mit Brom je nachdem ein Gemenge von
dibromirtem Sulfon und monobromirter S&ure oder nur das
erstere.

Eine weit grossere Existenzfàbigkeit als die beiden eben

angeiuhrten monobromirten S&uren besitzen die entsprechenden
Subatitutionsprodukte der derselben Reihe angehorenden Sui-
foncarbonaauren mit substituirter Methylengruppe, also der

u Aethylsulfonpropionsaure C~HeSO~CH~H~COOH, der
u Pbenylaulfonpropionsaure C~H,SO~CH(CH3)COOH und der

«. p. Tolyisuifonpropionsaure C.H~. CH,. SO,CH(CH.,)COOH
sie konnen leicht durch Einleiten von Ch!or oder durch Ein-

wirkung der entsprechenden Menge Brom auf die wassrige
Lôsung der genannten S&uren erhalten werden*) und erleidcn
erst beim Erhitzen ihrer w&asngen Lôsung, besonders in Form
ihrer Alkalisalze, Sulfonspaltung.

Wie der Acetessigs&areester leicht in beet&ndige Chlor-
und Bromderivate ubergefuhrt werden kann, ebeoso tasaen sich
auch aus den Estern der Phenyi- und p-Totytsutfonessigs&ure

') R. Otto, Ber. 21, 93.
') B. Otto u. H. Eagetha.rdt, dies. Journ. [2] 40, 506.
') R. Otto u. W. Otto, Ber. Zi, 998 n. R. Otto u. H. Enget-

h&fdt a. &. 0.
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Dibromsubstitute erhalten, welche aber sehr unbestandig sind,
schon durch die Feuchtigkeit der Luft langsam in KoMensâure

und dibromirte Sulfone iibergeführt werden

C. y-Sulfoncarbonsauren, R.SO~CM~COOH.

Die Glieder dieser Reihe sind, soweit bekannt, nâmiich

die ~-Aetbylautfonpropionaa.ure, C~H,SO,.CH,CH.~COOH und

die ~-PhenylsuIfonpropioM&ure C~BeSO~ÔH~CB~COOH, sehr

best&ndige Verbindungen, welche erst bei sta.rkerem Erhitzen

fur sich oder mit Aetzalkali zersetzt werden, keineswegs aber

unter Abspaltung von Kohlens&ure und SuIfonbUdung; Chlor

und Brom sind, soweit die Versuche reichen, darauf ohne Ein-

wirkung.') Wegen dieserEigenscha~ften lassen aich die y-Sulfon-
carbonsa-urea wiederum den ~-Ketonsauren zur Seite stellen,
welche bekanntlich einer Ketonspaltung auch nicht unterliegen,
sonderu zum Theil sogar, wie die einfachste derselben, die

Lavutinsaure CH~CO.CH.CH.jCOOH, unzersetzt destillirt
werden kônnen.

II. ExperîmenteUor Theil.

Die Untersuchungen, deren Resultate im Naciiibigendes
mitgetheilt werdeu sotlen, bezweckten, weitere Beitr&ge zur

Frage nach den Analogieen der beiden in Rede stehen-
den Kategorieen von S&uren zn geben. Das Hauptaugenmerk
musste sich dabei naturgemass auf diejenige Klasse der Sutfon-
farbonsauron richten, welche der reactionsf&higsten Ketonsaure,
der AcetesMgsâure, eutsprechen. So lag es nahe, als Ausgangs-
punkt ?1' die expenmentellen Untersuchungen die am leich-

testenzugangtichePheayIsutfonessigaâure zuwa.hien. Wenn
deren Reactionsf&higkeit den gehegten Erwartungen nicht ent-

sprach, so hat das seinen Grund in der in hohem Grade vorhan-
denen Neigung der Saure, unter Abspaltung von KoMensaure in
Sulfon tiberzugehen, eine Neigung, welche hâu<ig auch da vor.
handeu ist, wo die Acetessigsâure unter gis-icheti Bedingungen
nicht Aceton, sondern andere Verbindungen liefert.

') R. Otto, Ber. 3t, 98 u. R. Otto u. W. Otto. dM 21, 8M.
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A. Ycr~ucii einer Suurespaltung.

D"- ~-Ketonsauren erleiden bekannttich bei Einwirkung
~on Atkanen ausser der Ketonspaltung auch eine Sâuresp&Itung,
:tts d~ren Produkte zwei Sauren aut'h-bten, von denen die eine
iftimcr Kssigsaure ist, So wird der Acetes&igeste'' einerseits,
neben Alkohol, in Kohicnsaure und Dimethylket'm:

CH,COC!H.,(;OOC,H,+ 2NaOH-=(CH,),CO + N~CO~+ C~H.OH,

andererseits in zwei MoIeMe Essigs&ure zerlegt:

CH,COCH,COOC,H,+ ~OH = 2CH~COON~+ C,H,OH,

wa.hrend iernor der Methyla-cotessigestef unter gleichen Be-

dingungen, neben Kohlens&ure, Alkohol und Methy)athy)keton,

Esa!gsa.ure und Propious&ure liefert.

Bei der Einwirkung von Alkalien auf Pheny!sulfonessigsâure
oder dereu Ester konnte memals das Auftreten von Saure

beobachtet werden, mochte nun concentrirte oder verdûnnte
Kali- oder Natronlauge aïs Agens angewandt sein; immer
zerfiel die Sutfoncarbonsaure lediglich in Kohiensâure und

Methylphenyisutfon.

Mogticher Weise liess sich jedoch durch Einwirkung von

concentrirter Saizsâure bei hôherer Temperatur, also durch
Addition vou Wasscr, eine Zerlogung der Pheny!sutfonessig-
saure in Bph/r)kutfonsnure und Essigsâure herbeifuhren, gemass
der Gieichung:

C.H MO,CH,OOOH+ H,0 = C,ïI,80,OH + CH.COOH.

Aïs dieselbe jedoch im geschlossenen Rohr mit hochst con-
centrirter Satzsaure auf 140" einige Stunden lang erhitzt

wurde, konnte der mit Wasser verdunnten Losung durch
Aether nur unzersetzte Saure in einer der angewandten fast

gleichen Menge entzogen werden.

Bei einem zweiten Versuch, bei dem die Temperatur bis
auf tPO" gesteigert wurde, zeigte sich beim Oeffnen der Rohro
starker Druck unter Entweichung einer reichtichen Menge
Kohlensaure; Aether entzog jetzt dem Reactionsprodukt eine

krystalUnische Masse, welche bei 88 schmoixund nichts an.
deres als Methytphenyisutfon war.
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Die bei beiden Versuchen resuttirende, vomAetherauszug
getrennte witssrige Fiussigkeit hinterliess beim Findunsten

nichts.

B. Versuobe der Einführuug von S&uretesten in

Pitjenytsulfooesaigaaure.

Wie aus dem. Natrium&cetessigeste); durch Einwirkung
von AtkohoIhatoideD und Saurecblonden substituirte Aceteesig-
eater entstehan~ ~bepeo durfte man aus der Natriuntverbin-

dung des PheByteuIfotMssigestera unter gte~chen Bedtag~gea
die Bildung substituirter. Pben.ylsuifo&essigesteF erwarten.

Dièse Aasaicht war UKt so ver.heiaaender, als Michael,

Uomey und Pa-ImeF') fhu'ch~tawirkung vo~AUtylhaloïdûn auf

Na.tnumpheuyIau!&)nË68igestprbereits einige dieser Substitutions-

produkte erbalten baben ~'olitcn.. Die Gonanatca behaupten
n~mit&h unter Anderetn, durch Euiwirkung von Aetbyljodid
einen PbenylsHlfon&thyiessigester C~SO~CH(C~HjCOOC.H,
dargestellt zu hab~n, woriu das WaMerstoB'atom der Methenyl-

gruppe wiederum durch Natrium eraetzbar sei, und welcher
bei Einwirkung von atkoholischem Kali bei 140" in Kohlen-

saure, Alkohol und Propylphenyisutfon zer~gt werde.

AehnUche Substitutionen seien auch durch Einwirkung
von AUyijodid und Ben.zylchlorid auf die Natriumverbindung
des Esters zu erreichen.

Diesen Bebauptungen gegenüber war es befremdtich, dass
bei Anwendung einiger Sâsrechionde und gechlorter Saure-

ester, wîe unten ausfuhriich mitgetheilt werdeu soll, eino

Substituirung des MetaH~toms des Natriumphenylsulfonessig-
esters niemals gelingen wollte. Es musste deshalb eine

Wiederholung der von den Genannten angesteUten Versuche

angezeigt erscheinen. Das Ergebniss dieser in Gemeinschaft
mit R. Otto von mir ausgefuhrten und vor einiger Zeit

verôSenttichten~ Versuche war, dass unter strengster Inne-

haltung der von Michael angegebenen Vorschriften sowohl
wie unter etwas ge&nderten Bedingungen es niemats gelingen
wollte, eine Substitution des Methylenwassorstoffs im Phenyl-
sulfonessigester darch Radicale zu bewirken.

') Am. Chem. J. a, 116;7, 65. Ber. H:, 2300; 1' R. 3f<
') Ber. 2S, t<47.
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1. Einwh-kung von BenzoiRuH'onchtorid a.u<

Na.triumphenytsutfone~igester.

Der Versuch bezweckte die Enmttolung, ob auf diesem

WcgR Sulfoncarbons&uren, t'esp. Sulfone erhalten werden
konnten. welche zwei Sulfongruppen d.n d.tsselbe Kohienstoft'-
atom gebunden enthalten.

Sutfone dieser Katpgone sind allein durch Oxydation der
durch Reaction zwischen AIdehyden, resp. Ketonen und Mer-

cuptanen entstehenden Produkte von Baumann und scinen

Schulern~) da.rgeateHt,. wâhrend dih<dogeMubstituirte KoMen-
wasserstoSe mit an dem~elben KoutetistoÛ'atom haftenden Hn.-

logcna.tomeu bei ihrer Einwirkung auf sulfinsaure Satze nu)'

ntonoha.logensubstituirte Monosulfone erzeugen. Das xweite

Halogenatom t~~st sich itt. den letztcren unter geeigneten Be-

dingungcn nur gcgen WasserstoS' austausche)).~) Sâuren der
bezeichneten Art sind durch Oxydation der Produkte der Ré-
action zwischen Ketonsa.uren und Mercapta,nen et'ha.Iten.)
Dih~logensubstituirtc Fettsauren oder deren Ester, welche beidc

Halogenatome an dernsciben KohIeustuH'a.tome enthalten, er-
gaben bei Einwirknng aut' 8ut6nsaurt' Satxe entweder ebenfaHs

monohalogensubatituirte MonosnUbne, oder aber, f&s die Mog-
lichkeit einer Umtagerung der Chloratome gegeben ist, Disut-
f'me. welche danu aber ihre beiden Sulfongruppen an zwei
verschiedenen Kohleustoffatomen enthatten.')

Bei der Einwirkung von Henzoku)fonch)orid n.ufNutriutn-

pheny)6u!fonea6igostor ha.tte ein Dipht'ny!su!fbnessigt'stet

(C,H,SO,),CHCOOC,H,
oder, als Produkt der Su!fonspa!tung dieser zunâchst cntstan'
dcneu Verbindung, Methytendiphenyisutibn (CeH~SO.,).~CH. ge-
bildet werden mustpn.

Der zu diesem wie zu den tbigendcn Versuchen vet-ndte,
durch Natrium substituirte Ester der PhcnyIsulfoncMigsaure
wurde uurch Vermi~Mn concentrirtcr aJkohoHscher Losungen
aquivakntcr Mengen Phenyisulfonessigeaters und Natriumaiko.

') Ber. 10, 2S(Mu. 2t<t4,Ano. Chem. 25: t3,.
") R. Otto u. H ËngcHmrdt, a. a. 0.
'*) L. BitUMann, ber. J9. Z8t0.

R. Ott<. a. H. Enf~hardt, a. a. 0.
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hotats, Absa.ugch (~;r gefaiiten getati!~8sf-n weissen Masse, Aus-

wasclien mit Atkohot, Abpressen und Trocknen über Scbwefei-

saure gcwonnen; odur es ~enugte, futts eine Darstallung in

Subst:m/ nicht nothwendig, die Vereini~ung der vcrdunnten

ntkohoiiscbei) Lôhungen der genunnten Suhsta.uzcn zu der er-

forderticheu Auftosung der Na.triumverbiudung.
Aïs ]() Grm. der letzteren in vot)ig trocknem Zustande in

w~sserfreien) Benzol mit 7 Grm. Benxolsulfonclilond auf dem

Wnsserbade im Kolben 35 Stunden lung erhitzt wMet), wurde

mit Wasser und otwas Natronlauge bis zu alkalischer Reaction

versetzt, und die BenzollSaung von der Wiissrigen Schicht ge-
trennt. Erstere gab nach dem Verdunsten eine der ange-
wundten fast gleiche Menge unvcr&nderten Beozolsulfonchlorids.

Die wLLssrigeLosuxg, mit verdünnter Schwefelsaure Obersa.ttigt,

gab an Actbcr eiu helles Oel ab, welches bald zu grosseu,

wa.sscrheUen, bei 45" schmeizenden KrystaUen erstarrte, welche

~ussordem durch iitr Verbalten gegen Natronlauge heim Er-

hitzcn, wo sic boi 88" schmelzendes Methylphenytsulfon gaben,
u.!s Phcnytsutfonessigester erkannt werden kounten.

Aïs dt' trockne Nit.triumverbindung in Benzol mit Benzol-

sulfonchlorid in) gescMosseimn Rohr auf 150 l' mehrere Stunden

lang erhitzt war, zeigte aich die R6hro grosstentheits mit einer

schwarzcn, theerigen Masse erftlHt. Beim OeS'nen war Druck

nicht bemerkbar. Der Inhalt wurde mehrere M~te mit Benzol

ausgekocht; aïs RUckstund der Destillation die-it'r Losung im

Wasserbade blieb cine niissige Masse zuriick, welche leicht

a.ts reines Benzolsuhbnchtorid orkannt werden konnte, dessen

Menge der angowandten fast gleich kam.

AttH dom theerigen Rohreninbalt konnte in keiner Weise

ein zu einer weiteren Untersuchung geeigtieter Korper isolirt

werden. Es mub!}danach angenommen werden, dass der Na-

triumphenyisunoneasigester eine tiefgreit'ende Zcrsetznng er-

fabren batte, a.u welcher jedoch dem Benzotsuhbnchtorid ein

n''nncnswerthur ÂntheU nicht zukam.

2. Einwirkung vonAcetylchtorid aui~atrtuntpht'nyt--

sulfonessigester.
Wie durch Wechselwirkung von Nathumacetessigestcr

und Acetylchlorid der Ester der Diacetessigsanre (Acetyin.cet-
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cssigsuure) (CH,CO'CHCOOC,H~ entgteht'), so g~ubte ich

aus der Natriuuivet'bindut!g des Phenytsultbnpssigesters auf

dieseibe Weise <)cn Ester einer phenyisutfonirten Acetessig-
saure

C.H.SO,
\C)tCOOU,H,

CH~;0~

erhaiten zu komtcn.

5,5 Gnu. der trocknen Natriumverbindung, entsprechend
5 Grm. reinen Estera, wurden mit Uberschtissigem Acetyl-

chlorid, welches vorher durch Stehenlassen über der trocknen

Natriumverbindung des Phenylsulfonessigesters und zweimaliges
Destilliren über frischen, getrockneten Mengen dersetben môg-
lichst von freier Saure befreit war, in geschlossenem Rohr

4 Stunden lang auf 100" erhitzt. Beim Oeffnen der Rëhre

war Druck nicht wahrzunehtnen, jedoch der sonst flüssige
Rohreninhak durch etwas abgeschiedeues Chlornatrium getrQbt.
Aïs das überschiissige Acetylchlorid abdestillirt und die rtick-

standige festc Masse mit verdûnnter Schwefelsaure behandelt

war, gab dieselhe an Aether eine Krystallmasse ab, welche

sich in einer vrdUnnten Losung von kohlensaurem Natirum

nur zu einem geringen Theil ioste. Die ungelbst gebliebeuen

Krystalle wurden aus Alkohol umkrystaUisirt, §ehBso!zea danach

bei 45" und gaben bei der Behandlung mit Natronlauge beint

Erhitzen Methylphenylsulfon; sie bestanden demnach aus Phenyi-

Eu!fonessigsaur<*ester, welcher aus unzcrsetzter Natriumverbin-

dung durch den Zusatz verdunnter Schwefelsâure in Freihcit ge-
setzt war. Die von ihm getrennte alkalische Losung gab nach

demAnsauern mitveidunnter8chwefe)saure an Aether Krystalle
ab, welche bei n3" schmo)zen, beim Kochen mit Natronlauge
ebenfalls Metbylphenyisulfon !iefe)ten und demnach nur Phenyl-

sulfonessigsaurc sein konnten.

3. Einwirkung von Monochtoressigsaureathylpster
auf Xatriumphenylaulfonessigester.

Durch Wechseiwirkung von Chloressigester und Natrium-

acetessigester hat Conrad~) denAcetbernateinsaurediathyleater

') Ellon, R''p trav. chim. 3, 248.

') Anu. Chcn'. 188, 2t8.
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CH,CO.CH.COOC,H,
CHi sewonnen R~'i ana)u~tn V~rhfdtot
<JH,COOC,H,

gewoliiieii Bci

des Phenyisutfunpssigesters wtu' bei Hiuwirkuug von Muu~nh'or-

essigester auf seine ~'atriumYohindu~~ cm utOxo~iKwts~))~-

C,H,SO.CHC()OC.
nirter Bernsteitisaurediatliytcste!

n
/u

(~U,COOC,H-
erwarte!).

~0 Grm. Phenyisuifoneasigester wurdeh in hc'isseni ahso-

lutem Alkohol gelost, eine aikoholiache Losung von 2 Grm.

Natrium und hierauf 10 Gra)., zur Befreiung von Sa.tzsa.urc

über Bleioxyd destiUirten Chloressigesters xugcfttgt, und die

Lôsung im Kolben mit KUhIrohr auf dem Wasserbade erhitzt.

Nach einiger Zeit begann langsame Abscheidung von Chlor-

natnum. Aïs die Menge des letzteren auch nach emeutem

Zusatz von etwas Chloressigester nach einigen Tagen nicht

tnehr xunahm, wurde filtrirt, das Filtrat eingedunstet, dor

RUckstand mit Wasser vei'sctzt und die ungelost zurückblei-

bende teigig-krystallinische, jedoch bald vollig er~tarrende

Masse aus Alkohol krystallisirt. Der erhaltene, bei 88"

schmelzende Eorper konute unschwer als Methytphenyisulfoti
erkannt werden. Die Menge desgelhcn betrug etwas über

13 Grm. anstatt 13,6 Grm., welche entstehen mussten, faUs

sammtlicher Phenytsnifoocssigester in Sùtfon und Kohiensaure

zerlegt wurde. Das Wesen der Reaction aufzuktaren, lag
ausserhalb des Rabmens der Arbeit. Wâre zu Anfang ein

phenylsulfonirter Acetessigester entstanden, so batte dereelbe

bei einer Zerlegung nicht Methylphenylsulfon, sondern nach

der Gleichung:

C.H.SO.CH.COOU.H,
+ 2H,0 = 2C.H.OH + 2CO, + C.H,SO,CH,CH,

CH,COOC,H,

bei 42" schmelzendes Aethylphenytsutfon tiofent miissen.

Dass bei der Réaction selbst bei Ausschluss von Wass&r

in der That eine Abspaltung von Kohtens&nre stattt'and, konnte

deutlich nachgewiosen werden, als die Natriumverbindung mit

CMoressigeFter und wasserfreiem Benzol im geschlossenen Rohr

auf !00" 3 Stunden lang t'rbitzt wurde. Beim Oennen der

Rohre war starker Druck und Aui'scha.umen des Rchreninhalts
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benterkb&r; ein mit Barytwasser benetzter Glasstab liess die

A-nwesenheit von Koblousaure erkennen. Auch hier konnte

Methylphenylaulfon na.citgewieaen werden.

4. Euiwirkuh.'j: von Chlorkohtensn.ureathyte-iter auf

Na.trinmphenytsutfoneasigehter.

Dure!) Wecbseiwirkung von Chtorkohtensaureester auf die

Natriumverbindung des PhenyIsuUbncssigesters batte ein phenyl-
sulfonirter Matonsaureester

C.H,80,CH<(.COOC~tL,
~COOC.jH.

erwartet wcrden.mtissen, ialls die Reaction analog derjenigen
zwischen Ohiorkohiensa.ureester und Natriumacetessigoster ver-

la.ufen w&re, bel welcher bekanntUch Acetmatons&ureester:

CH~OCH~.COOC.H,
\COOC,H.

gebildet wird.~

AIs 10 Grm. der Natriumverbindung in wasserfreiem

Benzol mit Cblorkob!ens8.urea.tby!eater im Kolben mit KtiM-

robr auf dem Wasserbade erhitzt wurdcn, war anfangs eine

Hinwirkung nicht bemerkbar. Erst uach mehrtagigem Er-

hitzen hildete sich etwas Chlornatrium. Ats die Menge des

tetztereu nicht mehr zuQabm, wurde filtrirt, daa Filtrat von
dem Benzol und dem noch in reichlicher Menge vorhandenen

unverundcrten Cblurkohiensâureester durch Verdunsten in der

Wanne befreit, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit

Aether ausgeschutteh. Nach dem Verdunsten desselben blieb

wenig eines hellcn Ocles zurück, welches bald zu Krystallen
er&tan'te, die bei 45 schmolzen und beim Erhitzen mit

Kalilauge Methylpbenylautfon gaben, also nur Phenylsulfon-

essigestcr sein konnte. Dieser war offenbar aus seiner Natrium-

verbindung durch die in Folge der Zersetzung eiues Theils

des Chloritohtcnsaureesters bei dem mehrtagigen Erhitzen

entstandene Satzsaure in Freiheit geaetzt.

Il Hhrtif'h. H-r. 7, S'
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Die von dem Aetherauszug getrennte wa.sshgc, schwach

alkalische Flüssigkeit gab nach dem Ansauern mit vet'dunnter

Schwefelsaure an Aether reichliche Mengen von Phenytsulfon-

essigsâureester ab, welcher in der Form seiner Natriumverbin-

dung in die w&ssrige Lbsung eingega.ngeu war.

C. Einwirkung von Jod auf Natriumphenylsulfon-

essigester.

Der Acetessigester lâast sich, wie Rügheimer') gezeigt
hat, durch Einwirkung von Jod auf die Natriumverbindung
nach der Gleichung:

CH~COCHN~CO,C,H,
+ 2J = 2NaJ

CHgCOCHCO~.H,
+ 2J 2NaJ +

CH,COCHNaCO,C,H, CH,COCHCO,C,H,

zu Diacetbemateins&ureester condensiren. In &hnlicher Weise

konnte durch Einwirknng von Jod auf Natriumphenylsulfonessig-
ester ein DiphenyLsuifonbernsteinsa.ureester

C,H,SO,CHCOOC,H,

C.H.SO.,CHCOOC,H,
entstehen.

Als 10 Grm. (2 Mol.) der Natriumverbindung desselben
in starkem Alkohol nach und nach mit einer âtkohohschcn

Losung von 5 Grm. (1 Mol.) Jod versetzt wurden, verschwand
die Farbe des letzteren sofort. Nach beendeter Reaction wurde

der Alkohol verdunstet, und der Rûckstand mit Wasser uber-

gossen, worauf sich ein Oel abschied, welches nach einiger Zeit

erstarrte. Durch Kryatallisiren aus Alkohol wurden grosse
Tafeln erbalten, welche bei 65° schmolzen, stark jodhaltig
waren und sich als Monojodmethylphenylsulfon erwiesen. Das-

selbe war nach der Gleichung:

C.H,SO,CHNaCO,C,H.+ J, + H,0 =.
C.H,SO~CH,J+ NaJ + CO, + C:H.OH

entstanden. In der That enthielt das zur Losung des gebil-
deten Jodnatriums angewandte und von dem resultirenden Oel

abgegossene Wasser die H&lfte des angewandten Natrium-

salfbnessigesters. Es war alao nnr 1 Mol. desselben in Reac-
tion getreten.

') Ber. 7, 892.
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Bei <~inem xweiten Versuch, wo g)eiche Molekuie der

Nnt!')um\rbindung und Jod angewendet wurden, wurde die

R')HHte Menge der ersteren m Sulfon verwandelt.
Ein Versuch bel Ausschiuss von Wasscr harrt noch der

A.sf'thrung.

D. Versuchcder Darst:pl!un~ouAcetyIpbenylsuIfon-
t.ssigsaure durch Eiuwirkung vo)i Mono- und Di-

('hlot'acetessigoster auf benzolsulfinsaures Natrium.

Das négative Résulta.), des un Abschnitt B unter 2. an-

gëfùitrten Versuch~i, durch Einwirkung von AcetylcMorid auf

Nathumphpnyjaulfoncssigester zu phenyisulfonirter Acetessig-
sâure zu gelangen, batte nahe gèlent, die Synthèse dieser

Verbindung auf einem andereu Wegc zu versuchen, n&mtich
durch Wechselwirkung von Monochlor-, rcsp. Dichtora.cetessig-
ester a.uf bunzotsuinnsaures ~atrium. Die Constitution dieser

hulogcnsubstituirte)) Acetessigester ist neuerdinga von Schon-

hrodt') kta.rgestpKt.
In) ersteren Fiinc konnte die Reaction einfach unter Ab-

spaltung von (Jhornatmun vor sich gehen:

(~ï,COCItCfCUOC,H,+CJI,SO,N& =
')>CHCOOC,H,+Na('i;CH~CO~

ini zweitcn Faite stand die Bildung eines monochlorirten Phe-

nykntfchac(-te.~sigb~tprs,

C.H.SO,.
~CO). COOC,H,

C)i,Cu~
zu efwai'ten.

I. Monochloracetessigestfr und benzolsutfinsaurps

Natrium.

Aïs 10 Grm. de-. Estera welcher auf die von AUthn an.

gegebene Méthode aus Acete~igcstcr und Suifurytchtond un.
schwer gewonnen werden konnte, mit einer gleichen Monge
bcnzohutiinsaureu Natriums in aikohotischer Lôsung im Kolben
auf dem Wa~serbade erwarmt wurden, trat aUmâh'ich Ab-

Ann. Chem. 253, 'ea.
') t:-r. U, 569.
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ncheidung einer geringen Menge von Chlornatrium ein. Aïs

die Mange desselben nicht mebr zunahm, wurde die sauer rea-

girende Fiussigkeit filtrirt, aus dem Filtrat nH.uhNeutralisation

mit Natriumcarbonat durch Verdunstung der Alkohol entfernt,
der Ruckstacd mit Wasser übergossen, und das get'aUte Oel

mit Aether aosgeschuttelt. Nach dem Verdunsten blieb ein

Ce!, welcbes zu grossen, wasserhellen Krysta.Uen erstarrte, die

hei 45" sçhmoizen und bei der Behandlung mit Kalilauge iu der

Wa.rmeMcttty!pheny}sulfon gaben, also aus Phenyisulfonessig-
ester best~ndeN..

Die voit der S.tberjscben Flüssigkeit getrennte wâssrige

LSsung ergab beim Verdunsten zur Trockne ein Salzgemisch,
we!ehe8 neben wanig unzersetztem benzotsainnsaurem Salz und

etwas Chlornatrium reichliche Mengen von essigsaurpm Salz

enthielt. Die UmsetzUhg von Chloracetessigester und benzol-

suinnsaurem Salz war demnach unter gleichzeitiger Mitwirkung
von Wasser nnter Abspaltung der Acetylgruppe als Essig-
saure und unter Bildung von Phenylsulfonessigester vor sich

gegangen:

C.M~O~a + CH,COCHCICOOC,H,+ H,0 = C.H,SO,CH,CuOC,H,
+ Cn,COOH + NaCt.

Ein Versuch unter Ausschliessung von Wasser ist bislang
.noch nicht ausgeführt.

2. Dichloracetessigester und benzoisuli'iusaures
Na.triu)n.

Aequivalente Mengen der beideu Verbiudungen wurden in
Atkobol auf déni Wasserbade erhitzt; als nach einigen Tagen
die Menge des ausgeschiedenen Chlornatriums nicht mehr zu-

nahm, wurde die stark sauer reagirende und bleichend wir-

kende Flüssigkeit annâhernd neutratisirt und durch abermaliges
Erhitzen auf dem Wasserbade von Alkohol und unzersetztem

Chloracetessigester befreit. Der RuckstAnd wurde mit Wasser
versetzt und mit Aetber unagezogen. Die von diesem getrennte

wâserige Losung gab bcitu Eindampfen zur Trockne ein Salz-

gemisnh, welches vorwiegend &us benzoisuiontaurem Saiz und

Cblornatrium neben wenig benz&tsutfonsaurpm Salz bestand.
Ersteres wurde durch Behandlung mit Zink und S~xsKurc an
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der Bildung von Mercaptan letzteres durch UeberfUhrung
mitteist Pbo-~phorpentachlorida und Behandiung mit Ammo-

niak in Benzolsulfouamid vom Schmelzp. t49° erkannt.

Di<' atherische Ftiissigkeit gt).h beim Verdunaten geringe

Mengen eines gelben, nif'bt krystallisirenden Oetes, welches

demnach kein Phenyisulfouessigfster sein konnte. Es leste

sich in concentrirter Kalilauge in der Kiilte unter Rothfâr-

bung nach Uebers&ttigung mit verdUnnter Schwpi'e!sa.ure ent-

zog Aether dieser Lu~ung ein Oel, welches unter Aufbi-.tusen

von kchlensaurem Na.triutu zurn weitaus grossten Theit loslich

war, beim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge Spuren eines

krystallisirenden Korpers gab, dessen Natur mit Sicherheit

uicht festgesteMt werden kornite. Nach Entfernung desselben
durch Auaachuttein mit Aether gab die alkalische Fttissigkeit
nach Nentralisiren mit Sa!zs9.ure beim Eindampffu zur Trockne
etwas esaigsaures Salz, wie die K<tkM:!y!resction zur Gen~ge
envies.

Da die weitaus grOs'.te Menge von beuzoisut~Maurem
Salz und Dichloracetessigester ausser Réaction geblieben
war, konnte diese letztere zur Bildung eines monocfilorirten

Fhenyisulfonaceteasigeatcrs der oben mitgotheilten Formel,
wenn uberh&upt, t)ur in sehr geringem Grade gefilhrt haben.

Wie dem nun auch sein mag, als sicher ist anzunehmen,
dass Derivate von Sulfonca.rbonsaurcn, welche den Sulfonrest
und eineAethy!gruppe an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden
enthalten, weun Uberhaupt existenzfâhig, zum tuiodestpn ausser-

ordentlich unbestandig sind.

E. Einwirkung von Monobrom- und s-Dibrombern-

steinsaure auf benzolsulfinsaures Natrium.

Da die im Abschnitt B unter 3 und im Abschnitt C mitge-
theilten Versuche, durch Einwirkung emeraeita von Monochlor-

essigester, andererseits vonJod aufNatriumphcnytstdfonessigester
zu einer Mono-, resp. Diphenyisuttonbemsteinsâure zu gelangen,
von Erfolg nicht gekront waren, se bhob noch e:u Wegzur Dar-

stellung der gewiltiNchten Verbtndungen übrig. Es war moglich,
dass die monobromirte und die symmetrisch dibromirte Bern-
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steinsaure (Aethylendica.rbonsa.ure) mit benzotaulnnsaurem
Natrium sich in der gewtmschten Weise umsetzen wurden.

Die angestellten Versuche haben jedoch gelehrt, dass auch

hier, soweit uberhaupt Reaction stattfindet, die Neigung zur

Sulfonbildung tiberwiegend ist, dass diese bei der diphenyl-
suifonirten Bernptdinsa.ure sogar schon im Moment der Bildung
eintritt, so dass als Reactionsprodukte lediglich Aethylendiphe-
nyisulfon nnd KoMensaure auftreten, wahrend benzolsulfinsaures
Salz und Monobt'ombcrnsteins&ure uberhaupt ohne Wirkung
auf einander bleiben. Letzteres ist darauf zurdckzufttbreu,
dass, wie bekannt. die Monobrombernsteinsaure schon beim
Ethitxen mit Wasser leicht in Bromwasserstoff und Fumarsaure

zertcgt wird.

1. Monobt'omberhsteinsaurc und bcnzolsulfinsa.ures
Natrium.

10 Grm. Monobrombernsteinsa.ure und 8,5 Gnn. benzol-
sulfinsaures Natrium wurden in etwa 400 Ccm. Wasser getô~-t,
die Losung mit Natriumcarbonat neutralisirt und auf dem
Wasserbade erhitzt.

Da alsbald eine saure Reaction sich bemerkbar machte,
wurde die freie Saure, welche nur durch Zersetzung des mono-
brombernsteinsauren Natriums für sich gebildet sein konnte,
durch obères ZufÛgen von kohlensaurem Natron neutralisirt.
Aïs die Verdampfung bis zur Trockne vorgeschritten war,
zeigte eine Probe des Ruckstandes noch wesentliche Mengen
unzersetzten Benzotsutnnsauresaizes.

Nach Aufnahme in Wasser wurde mit Salzaaure ûber.

siittigt, und die Lôsung eine Zeit lang zum Sieden erhitzt,
wobei bekanntlich die Benzolsutnassure sich in Diautfbxyd und
Benzolsutfonsaure zersetzt. Die vom gebildeten Disutfoxyd
abfiltrirte Losung gab an Aether eine reichliche Menge einer
weissen Kryatatima <se ab, welche frei von Brom und Schwefel
war, nicht schmolz, bei hohMer Temperatur sublimirte, sich in
kohlensaurem Natron unter Aufbrausen lôate und nichts an-
deres als Fumarsiure sein konnte.

Ein Versuch, die Einwirkung von benzokutnn~urem Na.
trium auf monobrombcrnsteinsaures Natrium durch rascl~s



386 R&ssing: Beitr&gezurKenBtmssderzwischRnden
t.,
Erhitzen unter Drack im geschïossenen Rohr zu erzielen, er-

gab dasselbe Resultat. Auch hier zeigte der RShrenitthaJt
stark saure Reaction, und mit Aether konnte demselben nach
dem Kochen mit ûberschUsaiger Saizsaare und Filtration die

gebildete Fumarsâure entzogen werden.

2. s-Dibrombet'Hsteins~ure und beuzolsulfinsaures
Natrium.

s-Dibrombemsteinsaures und benzolsulfinsaures N&tnam
setzen sich in wassriger Loaung beim Erhitzen zu Aethylen-
diphenyisulfon, saurem kohlensaurem Natrium und Bromnatrium
uun nach der Gleichung:

CHBrCOONa C.H.SO,CH..
2C.H,SO,Na.+! +2H,0= +2NaBr+2NaHCO,,

CHBrCOONa C.H,;SO,CH,

iudem, wie erwahDt, die im ersten Stadium der Reaction ver-
muthlich entstehende diphenylsulfonirte Berasteinaaure im
Moment der Bildung Sulfonspaltung erleidet.

10 Grm. Dibrombemstemsaure und 12 Grm. benzolsuISn-
saures Natrium wurden in Wasser gelost, die Losung mit

koMensaurem ~atrium neutralisirt und àuf dom Wasserbade
zur Trockne eingedunstet. Der Ruckstand wurde mit Wasser.

aufgenommen, und die antoaUche, in Nadeln krystallisirende
Verbindung auf einem Filter gesammelt. Diese!be schmolz
bei 179" und wurde Micht als Aethylendiphenylsnllon erkannt.
Die Ausbeute betr&gt etwa 10 Grm., anstatt der nach der

Berechnung verlangten 11 Grm.

Versuche, welche zum Zweck der Darstelinng von viel-
leicht bestandigen Mono- und DiphenylsuIfonbenMteins&ureeBtem
unter Anwendung von Brombemsteinaaareestem angestellt
wurden, habon ergeben, dass, wenigstens bei gewôhnlichem
Druck und Was~erbadtemperatur, die letzteren aaf benzotsut&n-
saures Natrium obne Einwirkung sind.

Im Anschiuss an die vorstehenden Mittheilungen môge
die Beschreibung eines Verauches hier Platz nnden, welcner zu
dem Zwecke angestellt wurde, zu ermitteln, ob in ahnUcher
Weise wie Chlork&htena&ureatber mit benzolsulfinsau;em Na-
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trium wesentlich BenzolsuljSna&ure und in Spuren Phe-

nylsulfonameisensaureester erzeugt~), bei Einwirkung von Chlor-
oxalsaureester auf benzolsulfinsaures Salz der Ester einer

phenylaulibnirten Ketonsiure, C~H~SO~CO. COOC.H, oder ein

Keton, C~HsSO~COC~Hs, entsteht.

In jedem Falle hâtte der Versuch zu eine& Repra~en-
tanten einer neuen Klasse echwefelha.Itiger Vcrbindungen ~ihrea
müssen. Es mag von vornherein bemerkt sein, dass zwar die
Reaction zum Theil in der ersten Richtung erfolgt, dass aber
die Menge des entstehenden Esters, der nur m der Gestalt
seines Phenylhydrazinderivates gewonnen werden konnte, eine

zu geringe war, als dass damit eine eingehendere Untersuchung
vorgenommen werden konnte. Die Reaction vollzieht sich
vielmehr vorwiegend in einer anderen Bichtung, nâmiich unter

Bildung von Koblenaaure, Benzoldisulfoxyd und Oxalsauredi-

âthyleater, neben sehr wenig des Aethylesters einer phenyl-
sulfonirten Saure: HCO.COOH:

C.H.SO,Na+ CI. CO COOC.H~= NaCt + C.H.SO,CO. COOC~H.

und

2C.H.SO,COCOOC.H,= (C,H,),S,0,+ 2CO2+ )
COOCJL

fi
COOC.H,

Einwirkung von Cbloroxalsaureathylester auf benzol-
sulfinsaures Natrium.

20 Grm. trocknes, vollig neutrales benzolsulfinsaures Salz
wurden mit etwas wasserfreiem Benzol und 17 Grm. fri~ch
retincirten CMoroxa!sâureesters versetzt. Unter Warmcerschei.

nung trat eine lebhafte Entwickelung von Kohiens~ure ein,
welche leicht an ihrem Verhahen gegen Barytwasser erkannt
werden konnte. Zur Unterstutzung der Reaction wurde im Oel-
bade etwa noch eine Viertelstunde gelinde erw:irmt, bis der
Geruch des Chloroxalsaureesters vollig vcrschwunden war.
Nach dem Erkalten wurde filtrirt, und der Rûckstund, welcher
vomchmUch aus Chlornatrium bestand, mit kaMcm Benzol
mebrere Male ausgewaschen, dann auf Thonpiatten schnell

getrockuet und mit Wasscr versetzt. Hierbei bh~-b eine nicht

R. Otto u. A. Roseinn. Ber. 18. 249:
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unbetrachtiiche Menge eines bei 45" schme!zenden Kôrpers
xuruck, welcher an seinem Verhalten gegen nascirenden Wasser-
ston', aus Zink und Salzsâure, wodurch er zu Thiophenol reducirt
wurde, und beim Kochen mit KaHiauge, wodurch er in Benzol-
suinnsaure ~nd Phenyldisulfid 1) zerfiel, als Benzoldisulfoxyd
erkannt werden konnte.

Die BenzoHSaung wurde bei geringer Temperatur ver-
dunstet, das zurOckbIeibende braunliche Oel mit oiner Losung
von kohlensaurem Natrium gewaschen und in Aether auf-
genommen. Die alkalische L8sung gab nach dem Uebersât-
tigen mit verdünnter Schwefetsaure und Ausziehen mit Aetber
nach dem Verdunsten des letztcren eine sehr geringe Menge
eines krystallinischen Produktes, das leicht als &us Benzol-
sutËnsaure und Oxalsâure bestehend crkannt wurde, welche
durch eine geringe Zersetzung des Chloroxatsaureesters ent-
standen waren.

Das aus der atherischen Losung durch Verdnnsten des
Aethers erhaltene zabnussige Oel war selbst durch !ângeres
Stehenlassen ilber Schwefelsâure in der K&ite nicht zur Kry.
staJtisation zu bringen.

Um den in ihm vermuthlich enthaltenen Eetonaaureester
von beigemengtem Disutnd zu reinigen, wurde eine Behand-
lung des Gemisches mit Ammoniak, Hydroxylamin und Phenyl-
hydrazin vorgenommen.

Einwirkung von Ammoniak.

Aïs das Reactionaprodukt mit wasarigem Alkohol dber-
gosMen wurde, trat unter Warmeeracheinung Abscheidung
eines festen Kôrpers ein, welcher auf dem Filter gesammelt,
mit Wasser gewaschen und aus heissem Alkohol umkrystaUi-
sirt wurde. Hierbei blieb eine weisse, pulverige Masse un-
getost, welche beim Kochen mit Aetzlauge glatt in Ammoniak
und Oxatsaure zerBet, also nur aus Oxalsaureathyiester her.
vorgegangones Oxamid sein konnte.

Aus der aUtohotischen L8sung ia-ystaUisirte beim Erhalten
io Nadeln ein bei 61"

schmeizenderKëFper, weicherSchwefëI,

R. Otto u. A. RCBtunK,Ber. 19, 1236.
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Die Menge desselben betrug nur Bruchtheile eines Gram-
mes. Die Einwirkung des Ammoniaks kann man sich als
nacb fotgenden Gleichungen vor sich gehend denkea:

OONH
t. 2C.H,80,COCOOC,H, + 2NH. = (C.H.)~ + '+ 2CO,

COSH.

und
+ t!C,H,OH+ 0,

2C,H,OH + 0, = C,H,OH + CH.COOH.

2. COOC.H,+2NH,==[ CO~H, +2CJ!,OH.
COOC.H, CONH,

In der That konnte im Destillate der mit Natronlauge
versetzten w~srig.ammoniakatischen, bei der Behandlung des
ëUgen Reactionsproduktes mit Ammoniak erhaltenen FKissig.
keit Alkohol, im DestiUationardckstande derselben etwas essig-
saures Natriom nachgewieaen werden.

Die Einwirknng einer mit kohlensaurem Natrium ver.
aetzten wasarigen L8snng von satzsaurem Hydroxylamin auf
eine alkoholische L8saag des Reactionsproduktes beim Er.
warmon verlief genau wie die soeben beschriebene, muss dem-
nach auf eine Zersetzung des Hydroxylamins in Ammoniak
zurackgef&hrt werden.

Einwirkung von Phenyihydrazin.

Das React~onaprodakt wurde mit uberschussigem Phenyl-
hydrazin gelinde erwarmt, die alsbald erstarrende Masse mit
verdünnter Saksaure mehrmals gewaschen und aus Alkohol
umkrystaHiairt. Beim Erkalten schieden sich anfangs büschel-
tormig gruppirte, lange Krystallnadeln aus, welche bei 156 <'
bis 157" schmolzen, in Alkohol schwer tos!ich, unt&stich in
Wasser, in Aether und Beuzol leicht losHch waren. Die Menge

aber keinen SticItstoË' enthieM, und der bei der Analyse auf

Phenyldisulfid stinnnende Zahlen 'lieferte.

Elementaranalyse

Théorie: Vereuoh:
C,, 144 66,66 '!a,7t~
H.. tO 4,59 4,90,,
S.j M 29,36 29.81,.

2t8 ""]o6,00'
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derselben betrug bei AuwenduDs von 20 Grm. hcnxniRn~n.

Bei w~itt'rem Einduasten der aikoholischen Losung schied
sich cine reichliche Menge einer in BI&ttern krystallisirenden,
bei 275" schmeizenden Verbindung aus, welche identisch war
mit dem von E. Fischer aus Phenylbydrazin und Oxa-ls~ure-

diathylester dargestellten Derivat, welches nach der Formel:

CON,H,C.H,

CON,H,C,H,
zusa.mmettgesctxt ist.

F. Eiuwirkung von salpetriger Saure und Salpeter-
s&ure auf Phenyisulfonessigsâure.

Einwirkung von salpetriger S&ure.

V.erbindung (C,H,SO~j,NHO.

Nach V. Meyer's') Untersuchungen entsteht bei der Ein-

wirkung von salpetriger 8&ure auf Acetessigester der ~itroao-

acetessigester, CeHgNO~. Meyer sowohl wie Wlengei')
ftigten behufs Darstellung desselben zu der Losung des Acet-

essigesters iu Natronlauge die berechnete Menge Kaliumnitrit
und demnach überschas8ige, verdtinnte Schwefeleaure. Bei der.

selben Reaction entsteht jedoch, unter etwas ver&nderten Ver-

snchsbedingungeu, das Isonitrosoaceton. CH,COCH(NOH).')
Ceresote~) hat épater nachgewiesen, dass, sobald die alkalische

Lôsung des Acetesaigesters einen Tag lang stehen bleibt,

') Ber. a, 207C. ') Das. 15, <050.
') Meyer u. ZahHn. <)M.11, 6M. ') Daa.1&. )326.

derselben betrug bei Anwendung von 20 Grm. benzotsuISn-
saurem Salz mema.ts mehr als 0,1 Grm. bis 0,2 Grm. Die

Elementaranalyse erga.b auf ~ie Verbindung

O.H,80,CQ. CON,H,C.H,
stimmende Zahlen.

Etementa.rana.tyse
Théorie: Verauch:

C~ tti8 55,26 55,t5°.
H)~ 2 3,95 4,34.,
S 3~ )0,5S

0~ 64 :21,()&5

N, 2S 9,21 9,10,
3U4 tUO,t)()
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Acetessigsaure entsteht, welche sich nun mit salpetriger Saure

zu KoMensaure und Isonitrosoaceton umsetzt, wâhrend, wenn
die Einwirkung von Kaliumnitrit und Schwefelsaure sofort vor-

genommen wird, der Nitrosoacetessigester gebildet wird.

Diese Versuche regten die Frage an, ob bei Behandlung
mit salpetriger Saure die Phcnyisulfonessigsaure ein gleiches
Verhalten zeigen würde, also in Kohtensanre und ein Nitroso-
sulfon zerfallen wurde.

Es bat sich hierbei ergeben, dass bei dieser Reaction

allerdings Kohlensaure abgespalten, aber nicht ein Methyl-
nitrososulfon erzeugt wird, sondern dass auch die Methylen-
gruppe einer Oxydation unterliegt.

Aïs die nicht zu verdunnte Losung von phenylsulfonessig-
saurom Natrium in Wasser mit Stickstofftrioxyd, aus arseniger
Sâure und Satpetersaure entwickelt, anhaltend behandelt wurde,
machte sich eine lebhafte Entwickelung von Kohlens&ure be-

merkbar, und nach einiger Zeit achied sich eis rothHchgeIber,
krystaUinischer Korper ab, welcher nach Beendigung der Reac-
tion abfiltrirt, zur Entfernung etwa beigemengter Phenylsulfon.
essigsaure mit einer Losung von kohlensaurem Natrium und
endiich mit Wasser gewaschen wurde. Nach dem Umkryatat-
lisiren aus Alkohol wurden gelbe BIatter erhalten, welche bei
98"–99° ohue Zersetzung schmolzen, in Wasser unioslich, da-

gegen in Aikoho! und Aether leicht loslich waren. Die Ana-

lyse lieferte Zahlen, welche scharf auf einen nach der oben

angeführten Formel zùsammenceBetzten Korper stimmten.

E!ementarana!yse

Die Ausbeute ist bei gcnUgender Dauer der Einwirkung
des StickstoStrioxyda fast quantitativ.

Einen diesem KBrper isomcrp!) bat vor iangerer Zeit
schon Kanigs') durch Einwirkung von ssdpetnger Sâare auf

') Ber. tl, P16.

Berechnet: Gefunden:
C,, 144 46.00 46,10°,
H,. tl 3.52 3,73,,
S, 64 20,44

0. 80 25,56
N M 4,48 4,60 “

318 100,00
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Benzotsutnnsam'e erhalten und als Dihenzsutfhydroxantsa.ure,
(~Hf,SO~N. OH, bezeichnet, da deraethe den Charakter einer
Saure besitzt.

Der von mir dargestellte Korper nnterscheidet sich von
jenem in drei wesentlichen Punkten, durch den Schmelzpunkt
(99" ohne Zersetzung, anstatt 109" unter Zersetxung), den
Mange! jeglichen S~urecharakiers – er ist in atzenden und
kohtensauren Alkalien untasiich und den Mungel der Fâhig-
keit, bei weiterer Behandlung mit salpetriger Sâure wie jener
in die von R. Otto~) und Gruber aus Benzotauinns&ure durch
Einwirknng rauchender S~peters~ure dargesteUte Verhindung,
(C.H,,SO,)gNO, ilberzugehen.

Die beiden au den SticksIoS' gebundenen Sauersto~ und
WtMserstoffa.totne konnen in ihm aiso nicht in Gestalt einer

Hydroxylgruppe enthalten sein, vielmehr ist anzunehmen, dass
dàs Sauersto&tom mit beiden Afnnitaten am Stickstoff ruht,
dem Korper alao die Oonstitutionsformel

<H.SO
C.H.SO~ ~H

zukommt, in welcher der Stichsto~ aïs Otnfwerthig anzuneh-
men ist.

Aïs einen Beweis Rir die Rjchtigkeit dieser Auffassung
der Constitution der Verbindung kann man den Umstand an-
sehen, dass, waJttend die Substanz in kohlensauren und &tzenden
Alkalien untostich ist, vielmehr durch waasrige Lôsungen der-
selben aus ihrer aikobotiachen Loscng, gleichwie dnrch Wasser
gefallt wird, nach Vermischung der alkoholischen LSsung mit

Natnumatbylat ein Zusatz von Wasser keine Trubung mehr
verursacht, also vermuthlich ein Ersatz des Wasserstoffatoms
durch MetaM zu einer in Wasser tôsHchen Natriumverbindung
stattgefunden bat.

Eme Substitution des WaaserstoSs durch Alkohol- und
Sâureradicate ist mir hisher noch nicht gelungen.

Verhatten gegen nascirenden Wasserstoff.

Aïs die Verbindung, in Wasser suspendirt, mit Natrium-

amalgam behandelt wurde, machte sich nach karzer Zeit das

') Ann. Chem. !4t, 370.
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Auftreten von Ammotunk bemerkbar, we!che9 durch .~einen

Geruch sowohl wie auch durch Lackntuspupier und sein Ver-

halten gegen Nessler'sches Reagens beim Einleiten der ent-

weichcnden Gase in eine Losung dessetben, iu der sie eine

starke F&Hung hervorbmctttcn, leicht nachgewiesen werden

konnte.

Die n!ktdi8che Losuug gab nach dem Ansd.uertt mit Sidz-

sâure auf Zusatz von Zink reictdiche Mengen von Pheayi.sulf-

hydrat zu erkennen, welches nur durch Réduction aus der

gebildeten Su)8ns&ure he~vorgegungeïi sein konnte. Das Mer-

captan gab bei der Behandlung mit w~ssrigem Ammoniak bei

61" schmeizeudes Phenyldisulfid. Die Reduction erfolgt dem-

nach nach der Gleichnng:

(C.H,SO,),NHO+ 3H, = ZC.H.SO.H + NH, + H<0.

Als weitefhin eine Losung der Verbindung in Eisessig
mit uberschUssigem Zinksta.ub !<)der Wârme behandelt wurde,
trat sofort intensiver Geruch nach Phenyisutfhydrat auf. Nach
etwa '~stundiger Einwirkuug wurde die L6sung filtrirt, und
der Ruckatand mehrmals mit heissem, verdunnten Alkohol aus-

gezogen. Aus boiden Fittraten schieden sich beim Erkalten

Krystalle einer Zinkverbindnng in reichlicher Menge ab, âNS
denen auf Zu~atz von verdünnter Sati!saure reichliche Mengen
von Thiophenot in Freiheit gesetzt wurden.

Ans den vereinigteu Filtraten wurde nach dem Verdunsten
des Alkobols und nach Zusatz von Wasser das noch in L8sung
benndticho Zink mittelst Schwefelwasserstoff abgeschieden, das
Filtrat nach Zusatz von etwas Saizaaure zur Trockne ver-

dunstet, und ein Theil des Ruckstandes mit Natronlauge er-
w&rmt. Sofort machte sich die Entwicklung von Ammoniak

bemerkbar. Hydroxylaminsalz, welches mogticher Weise bei
der Reduction entstanden sein konnte, war nach Lôsung des

Trockenrûckstandes in wenig Wasser durch Steheniassen der
so gewonnenen Lôaung mit etwas Aceton in verachlossenem
Ge&ss nicht nachzuweiaen.

Aiao auch in saurer LOaung wird die Verbindung zu

Benzoi8uHinsaun, beziehentlich Thiophenol und Ammoniak

reducirt.
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Die Verhindung ist abniich der von Otto und Gruber

durch Behandlung von Beazolsuinnaâure mit rauchender 8&t-

peters&ure erhaltenen (C,H~SOs);,NO, welche schon vorhin er-

w~nt wurde, zusammengesetzt.

Verhalteu gegen nascirenden Wasserstoff.

Ale die Substanz, in Wasser suspendirt, mit Natrinm-

amalgam mehrere Tage lang behandelt wurde, trat aUmâhUche

Lësung ein, ohne dass das Auftreten von Ammoniak nach-

gewiesen werden konute. Eine kleine Probe der alkoholischen

Lôsung, mit ilberschassiger Satzs&ure versent, entliess uach

ZufUgung von etwas Zink reichliche Mengen von Thiophenol.

2. Einwirkung von concentrirter Salpetersaure.

Pbenyhtitrososutfon C~SO~NO.

Concentrirte S~tpetersaure wirkt auf Phenytsulfonesaig-
saure unter Abspaltung von Kohiensâure und Oxydation der

Methylengruppe uach der Gleichung:

2C.H,80,CH,CUOH + 5N:0, = 2C,H~SO,NO+4CO, + 3H~O+ 8NO,,

wobei zu gleicher Zeit ein Phenylnitrososulfon erzeugt wird.

Die Losuag von Phenylsuifonessigs&ure in Eisessig wurde

mit ûbeischUssiger rauchender Salpetersaure einige Minuten

lang erhitzt. Nach Beendigung der stürmischen Kohlens&ure-

entwicklung wurde in Wasser gegossen und der anfangs kasig

gefaMte, jedoch bald erstarrende weisse Niederschlag aus aie-

dendem Alkohol, in dem er nicht gerade reichlich loslich war,

umkrystaUisirt. Die gewom~nea weissen, glasglanzenden Kry-
stallnadeln schmolzen bei 156"–157° und waren unioslich in

Wasser, leichter in héissem Alkohol Benzol, Aether und

Eisessig.

Elementaranalysc

Berechnet: Gefunden:
Ce16 72 42,11 42,30"

H3 5 2,92 2,85
8 32 18,71 18,37,,

0, 48 28,07 –

N 14 8,19 8,24
ni 100,00
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Ein anderRr Theil liess nach voraichtiger Neutralisation mit

verdlinnter Schwefe!sâure auf Zusatz von Jodzinkstarke und

verdunnter Schwefelsaure durcb intensive Btauiarbung aalpe.

trige Sâure erkennen. Ein zur Controle mit reinem benzol-

sulfinsaurem Salz angestellter Versuch stellte die Untrüglich-

keit dieser Methode zum Nachweis von salpetrigsaurem Salz

neben benzolsuinnsa.urem fest, da in diesem Falle auch nicht

die geringste Fârbung wahrgenommen werden konnte, wâhrend

Benzolsumnsa.ure aus Jodkalium auf Zusatz von verdunnter

8chwefels:lnre Tod in Freiheit setzt.

Die Réduction des Phenyinitrososulfons durch Natrium-

amalgam erfolgt nach der Gleichung:

2C.H~O,NO + H, + 2NaOH= t~H.SO.Na.+ NaNO, + H,0.

Aïs die Loaung des Sulfons in Eisessig mit übersebüs,.sigem

Zinksta.ub in gelinder Wa-rme behandelt wurde, ma~hto sich

intensiver Geruch nach Thiophenol bemerkbar.

Das Reductionsprodukt, in gleicher Weise wie das der

vorhergehenden Verbindung behandelt, liess die Bildung von

SutHnsaure und Ammoniak erkennen. In saurer Losung er-

folgt die Reduction demnach nach der Gleichung

C.H,SO,NO+ 3H, = C.H~SO.H+ Nif, + H,0.

Im Folgenden mogeu die Resultatc der experimentellen

Versuche kurz zusammengefasst werden:

1. Die ~-Sutfoncarbonsaurcn erleiden eine Siiurespaltung

nicht.

2. Das MetaUatotu des Nathumphenyisulfonessigesters

lâsst sich durch Saurereste nicht substituiren. Substituirte

Ester, welche Acetyl- und Sulfongruppe an demselben Kohlen-

stoSfatome enthalten, sind auch nicht durch Einwirkung von

benzolsuitinsaurem Natrium auf Mpno- und Dichtoract'tesi'ig-

ester zu erhalten.

3. Durch Einwirkung von Jod auf Natriumphenylsulfon-

essigester bei Anwesenheit von Wasser in atkoholischer Losung

entsteht nicht ein diphenylsulfonirter Bernsteinsa.ureeater, son-

dern nur Jodmethylphenylsulfon. Die Bildung von mono- und

diphenylsulfonirter Bernsteinsaure t&sst sich auch nicht durch

Einwirkung von benzolsutnnsaut'em 8(Uz auf Mono- und Di-

brombcmateiBsâare erreichcn.
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rtt.t~M.4. CMoroxaisaareester wirkt auf benzotsuinnsaures Na.

trium fast ausschliessiich unter Bildung von Kohtensaure. Ben-
zoldisulfoxyd und Oxalsaurediatbylester ein; danében entsteht
eine geringe Menge von Pheoyisutfouketonsâureester.

5. Salpetrige Sâure erzeugt aus Phenyisulfonessigsa.ure
eine Verbindung (C.H,SO,)~NHO, unter gkichzoitiger Abspat.
tung von Kohiensâure und Oxydation der Metbyleogruppe.

6. Concentrirte Salpetersaure erzeugt aus Phenyisulfon.
easigs&are Phenylnitrososuifon C~H,SO,NO, ebenfalls unter
Abspaltung von Kohlendioxyd und Oxydation der Metbylen-
gruppe.

Untersuchuugenans dem Laboratorinm der
UNiversitâtFreiburg i. B.

LV. Zor KenatMiss der gemischten fettaï-omatMehen Ket<me
nid ihrer Oxydation dureh Kaliampermanganat;

von

Ad. Claus.

Vor etwa 5 Jahren ') bei Gelegeuheit einer von mir in
Gemeinschaft mit Wollner ausget~hrten Untersuchung des
Methyl-p.Xylytketons fanden wir, dass es gelingt, dieses
Keton durch directe Oxydation des Ketonmethyls in die
entsprechende «.Ketoncarbonaaure Uberzumhren,wenn man
diese Oxydation mit genügend vet-d<lnnter Katiumperman.
ganatiosuag in der K&!te vornimmt. Nachdem biermit zum
ersten Mal die directe Oxydation eines Ketones zu einer
Saure von dem gleichen Kohienatoffgehatt, also ohne
Spaltung des Kohlenatotfkernes, ausgeiTibrt war, habe ich dièse
Reaction auf verschiedene andore aromatischeMethyl-
ketone ausgedehnt und bin auf Gruiid der in einer grosseren
Anzahl von Untersachungen festgestellten Thatsachen zu dem

Ber. t8, IM~.
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ScMuss gelangt, dass diese Oxydation von aromatischen

Methylketonen zu den ihnen entsprechenden K-Keton.
carbonsauren durch Permangauat nur dann zu erreichen
ist, wenn der aromatische Rest des Ketones in Orthostet-

lung zu der Ketonbindung einen Alkylrest enthalt. Wenn
ich dieser Gesetzmassigkeit schon vor 4 Jahren'). auf
Grund der damais vorliegenden Erfahrungen frei!ich nur itt
Form einer viel Wahrscheinlichkeit ftir sich habenden Ver-

muthung,Ausdiuckgeben konnte, so hat das Material, welches
sich seitdem bei don unmtterbrocben und nach verschiedenen

Richtungen fortgesetzten Untersuchungen gesammelthat, durch.
weg nur die Bestatigung ~!r die allgemeinere Guttigkcit
derselben ergebnn.

Wie ich iu einer voi-tauSgen Notiz~) dann vor etwa 3
Jabren mittlieilte, hatte ich Versuche unternehmcn lassen, um
zu prûfen, ob man unter den analogen Bedingungen auch aus
den aromatischen Aethylketonen die eutsprechenden
~toncarbonsauren, aus den aromatischen Propylketonen
die y-Ketoncarbonsauren etc. durch directe Oxydation
erhalten honnte. Und die ersten von Hn). Fickert mit dem
Aethyl-p-Xylylketon angestellten Versuche schienen in
der That diese Erwartung zu rechtfertigen wenigstens inso-
fern, ats auch aus diesem Keton bei genûgend vorsichtig ge-
leiteter Oxydation unzweifelhaft eine Ketoncarbonsaur~
gebildet wird. Freilich ist dabei die gleichzeitige Entstehung
von p-Xytylcarbonsaure in geringer Menge in Folge weiter-
gehender Oxydation wohl kaum zu vermeiden. Nun stimmten
schon die ersten, von Hrn. Fickert ausgei'Uhrten Ana!ysen
der freien Saure direct sehr genau auf die Formel der p-Xyiyt.
~-ketoncarbonsaure"), und ebeneo wurde für die aus Petro!ather.
Chloroform erhattenen Krystalle der durch mehriaches Umkry.
staHiMrenihrerSsJzegereinigten Saure der constante Schmetz.
punkt 132" gefunden, ao dass wir nicht zogerten, a!s Hr. Fickert.
treilich erst nach mehrfachon vergeblichen Versuchen, auch für

') Ber. 19, 285. ') 1~. ï$, 3t83.
') Ver~).dam.IC, 3~4:

Gefunden: j{e~nj,t;
C 68,73 6!<5

6.25
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einige Salze gut mit der Berechnung übereinstimmende
Zablen erhalten hatte, diese Saure ais die ~-Keto n car-
bon saur e des p-XytoIs anzusprechen. – Allerdings hatten
sich bei der weitaus grosseren Anzahl von Analysen der
Satze Resultate ergeben, die nicht gerade auf diese Auffassung
hinwiesen; allein da, wie schon gesagt, von vorn herein die
Saure nicht rein, sondem stets mit Xylylcarbonsaure gemischt,
erbalten wird, und da sie auch, namentlich beim iangern Kochen
der Losuagen ibrer Salze, gern Zersetzung unter Bildung
von Xylylcarbonsaure erleidet, und da aile, bei den Ana-
lysen beobachteten DifPerenzen gerade in dem Sinne ausfielen,
in welchem sie durch eine Beimengung dieser Saure zur
Ketoncarbonsaure hervorgerufen werden müssen, so musste
man ja gerade in diesen abweichenden Analysenresultaten für
die gegebene Deutung der S&ure eigentlich cher eine Besta-
tigung, aïs wie eine Widerlegung erblicken. –.Erst aïs wir
spater bei der Oxydation des Propyl.p-Xylylketons wohl eine
Ketoncarboasaure, aber bestimmt nicht die erwartete y-
Ketoncarbonsâure, vielmehr eine, in allen ihren Eigen-
schaften mit der auch aas dem Aethylketon entstandenen
Saure unzweifelhaft identische Eetonsaure erhielten da be-
ganuen mir ernstliche Zweifel darüber aufzusteigen, ob die
Auffassung dieser Saure ala einer ~-Ketoncarbonsaure die
richtige sein mochte, ob dieselbe nicht vielmohr die von mir
und Woliner') aus dem Metbyl-p-Xylylketon dargestellte
p.Xylyl.K-Ketoncarbonaaure ware. Und diese Zweifel
mussten sofort erheblich an Raum gewinnen, insofern sich
mittlerweile bei der fortgesetzten Untersuchung nicht nur der
von Fickert aus dem Aethyt.p-XylytketoH, sondern anch aus
andern Aethylketonen gewonnenen Sauren – zunachst bei dem
Studium der aus ihnen durch Réduction entstehenden Oxy-
sâuren etc. eine Anzahl von weiteren Thatsachen heraus-
gestellt hatte, welche geradezu die Auffassung der betreffenden
Sauren aïs c-Ketoncarbonsâuren heischen, um eme be-
friedigende und verst&ndMcbe Erkiârung zu finden. Seit
jener Zeit habe ich bis heute an einer ganzcn Reihe ver-
schiedener gemiscbter fett-aromatischer Ketone in Gemeinschaft

') Ber. 1K, 1859.
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mit einer Anzahl meiner Schtiler diese Frage verfolgt; und

bin dabei mit aller Bestimmtheit und wie ich glaube einwands-
frei zu dem Resultat gekommen, dass für die Oxydation der

gemischten fett-aromatischen Ketone mit Kalium-

permanganat das folgende allgemeine Geaetz gilt:

"Wenn diese Ketone in dem aromatischen Kohlenwasser-

stofFrest die oben pracisirte Bedingung erfüllen, namUch in

Orthostellung zur Ketonbindung a.m Benzolkeru einen Alkyl-
reat angelagert enthalten, dann k8nnen dieselben unter den

geeigneten Umstanden zu Ketoncarbonsaureu oxydirt wer-

den aber es entstehen dabei immer nur a-Ketoncarbon-

sâureu, und es ist also für diese Oxydation nicht nur einerlei,
wie viel Kohlenstoffatome der fette Ketonalkylrest
entha.lt, sondern auch, ob er primarer oder secundarer
Natur ist."

Fett-aromatische Ketone, deren an'den Carbonylre8t
gebundene Alkyle tertiarer Natur sind, in unsere Unter-

suchungen zu ziehen, waren wir bisher noch nicht im Stande,
und ebenso muss im Augenblick die im Ganzen recht nahe

liegende Frage noch unberMhrt bleiben, ob nicht gewisse in
das Ketonmolekül fur Wasserstoff eingefuhrte Substituenten,
wie in anderen Fallen, so auch hier vermogen, den mehrere

Kohlenstoffatome enthaltenden Ketonalkyiresten eine grossere
Bestândigkeit zu verleihen und durch deren einfache Oxy-
dation ohne Abspaltung von KoMensaure die Entstehung
von etc.-KetoncMbonsauren zu ermoglichen.

Ein gewisses Interesse nach einer anderen Seite hin
bietet die im Verlauf unserer Untersnchungen festgestellte
Thatsache, dass sich von allen denjenigen aromatischen

Methylketonen, deren Oxydation zu den entsprechenden Keton-
carbonsâuren mittelst Permanganat gelingt, ganz allgemein
Condensationsprodukte nicht erhalten lassen. Diejeuigen
aromatischen Methylketone dagegen, welche eine directe Oxy-
dation zu Ketoacarbons&aren nicht gestatten, fallen, so weit
unsere Bëobachtungen reichen, leicht einer Condons~ibn
anheim. Freilich durften unsere bis heute noch recht geringen
Erfahrungen in dieser Beziehung doch genilgen, um erken-
nen zu lassen, dass fur diesa Condensationsvorgange wohl noch
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andere Umstande ats wescntiich mit in Betracht zu ziehen sind.
Ausser dem einfachaten Methylketon der aromatiscben Reihe,
dem Acptophenun, von dem ich schon frtiher mit Strom.

menger~~ nachgewiesen habe, dass es durch Permanganat
unter k~inen Umstanden zur Gtyoxylsaure oxydirt werden
kann, haben wir von seinen am Benzolkern alkylirten Deri.

vaten, soweit di''se!ben einen Alkylrest in Ot'thosteHung zur

Ketonbindung nicht enthalten, wesentlich diejenigen beiden ein-

gehender studirt, von denen das Eine aus dem Toluol, das
Andere aus dem o.Xyto) mittelstdet A!uminiumchlondreaction
erhalten wird.

Cli,

I. Methyi-Totyl-Keton:1. MethyJ-Tolyl-Keton:
1IC.\ 11

(p-Aceto-Tolucn.) t[6~! ~H

CO-CH,
(Nach Untersuchnngenvon H. Riede!)

Das p-Methytphexyl.Methylketon~ ist ein farbloses,
stark lichtbrechendes, leicht bewegliches Oel von angenehmem,
an Nitrobenzol erinnerndem Geruch. Es siedet constant bei
222° (uncorr.) und erstarrt noch nicht bei –20"; sein spec.
Gewicht wurde bei 13~ zu 1,013 bestimmt. In Wasser so

gut wie unlôslich, mischt es sich mit Alkohol, Aether, Benzol etc.
in allen Verh&Itnissen. Mit ungespannten Wasserd&mpien ist
es nur wenig fltichtig; mit sauren schwenigsauren Aïkalisatzen
liess sich eine krystattisirte Verbindung nicht erhalten.

Die Dampfdichtewurde zu 4,65 (auf Luft), oder t34.2 (aafWMser-
atoH')gefunden berechnet 4,65,reap. )84.

Die Analyse ergab:
Bereehnct Gefunden

C 80,<!0 80,4'!
'tr 7.4C 7,81 “

Ber. 19, 280.
') Dae. 284. Vergl. Riedel, Inaug.-Dissert. Fre:burg i. B. 1886.

D!eMArt dcr Bezeichnnngwird wohl die beste eein, um Mch
far die, mehr At]tytre<team Benzolführendeji,compticirtcrenKetone die
SMHcnRobpziehungenbeatimmlMtdrUckenM kenncn.
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Jo<u-utit.t)m~)!tm.)ti~jifd.<t. rc

Di<' A~b~uten :m t'Mnftft Keton bëtra~en Ma zu 50"
t'on'dct' s[f]) aus dfm in HeacLion gebrachten Ar.fjtylchlorid
f.hcorftitch b&M~hn~xdpn Mt'upn. Der xiemlich ~uffaUende

V"rtu'<t rOhr~ dahp)', <i<K~sich ciné xugicich mit der Reaction

.f)bst ~ff'tgSDdf Condensation. wio esscheint, nichtrermeiden

~Stt. W)n:i' <U(! A)Hnumum<h)oridreacti'm)anvoreichtig geleitet.
go e!'h8.)t man fast }U)schiipssiw'i) hohpi', i)her 300"; siedende

j'rodnk~ il Form von dickHdssigen, ge~ben Oelen, aus denen

vor der Hand ~in f:nhpit!icher, deHnh'bajer Kërper nicht iso-

lirt werden knrmte. Diemit emem verscHedenUich raffinirteii

Produit aus~efUhrten AMOtysfu fuhrten ajialthernd zu ZaMen'),
woiohe tuf pin'*Qortden?:(t.t0)t von 4 Mo!. Keton unter Austritt

von 3 MoL Waaaer hiudcuten. Ein krystalliairtes Produkt

konntc weder durch Sch~fels8ure, nocb durch Kali daraus

gewunm'n wprdcn, dttrch Rrwu.rmen mit Kali entsteht ein

ttsphalta.tti~es ba.rt.ee H~t'

Ams dem ifincH Keton eotstehel) bei der Oxydation –

nicht 'iur mit S~tp"teraaure der verschiedensten Concentration,
sondem tU)ch mit Chromsaure und Permanganat nur Tere-

})hta!snure und p.ToiuyIsaurc. Auch Wasserstoffsuper-
oxyd tMictt nur die Iptxtcre Saure. Eine quantitative Bestimmung
der aus einer j~wogeDeu M"nge Keton mit Chromsaure er-

hattenen Terephtaisë.ure ist schon frUher (a. a. 0.) mitgetheilt;
sie la,88f keine!) ZweifeLdAran, das9 in unserm Praparat <e
reine Paravt'tbindung vorUegt.

NacMcm es durch ua~er~ Versuche aomit constatirt war,
dasa es nicht ni'~tic.h ist, durc!t directe Oxydation aus dern

Koton die p-Toty)gIyoxy!saur(! zu erhalten, suchten wir auf
einem Umwcgc, etwa Obcr ein gebromtes Derivat des Ketons,
zu der damais noch nicht von Kroseberg~; untersuchten
Saure zu g~tan~n.

Dibfommeihyt.p-Toiy!.Keton: CH;C,Ht.CO.CHBrii.
Dt~e Vwhinfhutg cntateht ~hr teicht unter ziemlich starker

Warmeentwicklang. wenn man in die Schwefe)kobtenstoinosung
des Ketons Broto 6H)trSgt. Wendet man gicichc Mol''ku!e

Brom und Keton an, so bleibt die Hatft<- des letzteren un-

') Go<Nn.!en.'8' nnd 88,67 C M' M, r''sp. s,:)G"~if.
Ber. :f't, x"t'
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ver&ndert – ein Monobromderivat entsteht nicht; wendet

man mehr ats 2 Mol. Brom an, so dampft der Uebori3chuss

desselben beim Erwarmen der Reactionsnûssigkeit obne jede
weitere Einwirkung ab. Das Dibromketon krystalliairt
nus Alkohol, iu dem es schwer losHch ist, in achonen, farblosen

KryataJIbl~ttclte~, welche bei 9? (uccorr.) schmelzen und nicht

subHjnirbar siti'i.

B(~,rpchuet. Ge~utiden-,
Br

Bcrfchnet: Go~anden:
Br 42,6 42,3%-42,5

Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure liefert

<tas Dibromid quantitativ p-TolayIsaure, eesp. Terephtal-
~sâure, aber allé Bemahmtgen. die Oxydation &uf dio Bildung
von KetoncarboBS&ure zu beschrankeît, blieben auch bei An-

wendung der verschiedenen Oxydationsmittel ohne Erfolg.

Von alkoholischer Kalilëaung werden d6m Dibroœketon

g!eichiaUs beide Bromatomo leicht entzogen und. d&~ur
diese durch das~Ergebnisp def Oxydation die Stellulig im

Ketojtmethyl zweifellos nachgewiesen ist, sb ist ~ts Produkt

dieser Reaction der Aldebyd der p-Tolylketoacarbonaaure
oder ein Polyméres dessolben zu erwarten. In ~er That

erhâlt man mit Leichtigkeit in vortren'Iichor AuBbeute einen

ans Alkohol in kleinen, warzen~rmigen Aggregaten krystB!)i-
sirenden Korper, der in farblosen Nadeln sublimirt und bei HO"

(uncorr.) schmitzt. Derselbe hat auch, wie die folgende Ana-

lyse beweist, die Zusammensetzung des erwarteten Totyl*

ketonaldehydes:

CBL,.C.H..CO.CH.O.
Berechnet: Gefunden

C 72,9 ~2,8' °
H ~,4 5.$)

Ihren Eigenschafton, t)ttment!i<'h ihrer Bestândigkeit nach

abor sfhoint diese Vorbindunf;; einPo!ymerisatiomf!produkt
des Aldehydes zu seiu. Wir haben uns vor der Band' nur

mit der Oxydation der~ethen eingehender beschiiftigt, jedoch
auch mit dicscm Praparat ist es uns nicht getungec, andere

Produkte a!a p-ToImyteâura und Terephtalsâure d~bei zu er-

halten.
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M.

Methyl-p-Tolylacetoxim: OH, 0~. (CNOHj CHg,
scheidet sich, in der gewShnIichen Weise dargestellt, beim

Eil.dampfen dor wassrig-aikoholischen Loaung auf dem Wasser-
had aïs galbes Oel ab, das beim Erkalten zu einem Krystall-
kuchen orsta.rrt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus

Alkohol ~rh~lt man farbtose. in dickerer Masse gelbliche,
sechsseitige T&ieht, die in Wasser fast unioalich, in Alkohol,
Aether und Chloroform leicht loalioh sind und bei 88" (un-
corr.) schmelzen.

Mcthyl-pToJylketoapheuyIhydra.zid:

CH,.C.H,.(C.N,.RC,H,).(;R,,
bildet sich sehr leicht durch Erwarmen der Compon~nten filr

sich, oder m alkoholischer Losung, und krystalliisirt in schaneu,

g!an:!enden, farblosen Pr~smeo, die bei 95" (uncorr.) schmelzen,

Die Verbindung ist sehr wenig beiatândig und verwandelt sich

beitm Attfbewahren bald in eine rothe, harzige Masse.

M.thyl.p.Tclyl.Pinakon:
CH,.O.H,.COH.OH,

Jm Gegensatz zu den meisten, bis jetzt genauer unter-

suchtea. alkylirten Acetophenonen wird das Methyl-p-
Tolylketon durch Natriumamalgam leicht in sein Pinakon

ûbergefiihrt. Tragt. man nach der von KHppeP) gegebenen
Vorschrift in die Losung des Ketous im 10 fachen Volum
~0 procent. Aikohola 5 procent. Natriumamalgam in kleinen

Mengen ein, so fârbt sich die Flüssigkeit bald gelb, wird atl-
maLhtichbei fortgesetztem Zusatz des. Amalgameintensiv roth,
um dann allmahlich wieder heller, schliessiich farMos zu werden.
Wenn dieser Punkt erreicht ist, hat auch die Reaction ihr
Cnde erreicht. Man cauert; dann mit verdunnter Schwefelsaure
an und scheidet durch Zusatz der nôthigen Menge Wasser
das Pinakon aïs schwach gclb gef&rbtes Oel ab. Dièses er-
starrt allmahlich und krystallisirt aus Alkohol, in dem es
ebenso wie in Aether und Chloroform ausaerst leicht loslich

ist, in grossen, hexagonalen Tafefn, deren Schmelzpunkt bei
90" (uncorr.) liegt. Das Pinakon ist nicht unzersctzt suNimit bar.

') C. Klippel: lMug.-D!Mert.Preiburg i. B. t~t.
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Berech.net: Gefund~n:
C 80,0 T~,8°/c
H 8.) 8,M,

Durch Réduction mit aikoholischer Kalilauge und Zink-

staub den secundaren Alkohol, du.s

Methyl-p-Tolyl-Carbinol: CH;j.C,H,.(OH.OH).CH~,
zu erhalten, scheint ebenso grosse Schwiengkeiten zu bieten, wie

die Erreichung dieses Zieles durcit Réduction mit Zink und Salz-

sâure; in beiden F&Hen resultiren gelbe, ôlige Produkte, die erst

bei 300" und i)uher sieden, Spricht schon diese Eigenschaft mehr

fur ein Condensationsprodukt ats fur cin einfaches Reductions-

produkt, so stimmen damit auch bis zu einem gewissen Grad

die bei einigon vorl&ungen Aualysen erhaltenen Ergebnisse
uberein. – Mit eingehenderen Untersuchungen in dieser Rich-

ttiug haben wir uns jedoch nicbt weitér befasst, uod es mag
nur noch erw&hnt sein, dass bei der Destillation des Ketons
toit Zinkstaub ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen erbalten

wird, welches nach verschiedener Reinigung ein von 120"–

)80° aiedendes, i'arbloses Oel ergiebt, aus dem aber das aïs

Hauptprodukt zu erwartende p-Aethyltoluol (Siedep. 160")
nicht isolirt werden kann. Dagegen tasst sich dieser Kohlen-

wasaei'wasserstoif durch Réduction mit Jodw&eserstoff uster

den geeigueten Bedingungen (s. weiter unten) aus dem Keton
rein erhalten.

Wie schon Einganga erw&hnt, ist das Metbyl-p-Tolyl-
keton der Condensation ÛLhig, und xwar ist es uns gelungen,
zwei verschiedene Condensationsprodukte zu erhalten.
Dâseine entsteht durch die Einwirkung von Schwefels&ure,
dus andere durch die von Salissure.

In engHschpr Schwcfe!s:mre. wie in reinem SchweMs&ure-

hydrat toat sich dM Keton leicht auf, wird aber, wenn msn
nicht erw&tmt, ttuçh nach l&ngerem Stehen unver&ndert
'hu'ch Wasser ans dieser Losung wieder abgeachiedeu. Er-

w&rmt man aber, so tritt schon gegon 70" p!otztich eine ener-

giscbe Reaction ein, in Folge deren unter lebhaftem Aufbrausen

weisse Nadeln in geringer Menge in den Hâta des Reactions-

~eËniscs sublimiren; jedoc'' nur, wenn man vorsichtig in dem

Momoit des Eintretuns der Einwirkung dieselbe massigt, uud



und ihrer Oxydationdurch Kaliumpermanganat. 405

auch dann nur, wenn man mit verbaltuissmâssig kleinen Mengen
auf einmat arbeitet, kann man einigerma.ssen, doch immer noch

recht kleine Ausbeuten an diesem Produkt gewinnen. Unter-

bricht man das Erw&rmen nicbt zur rechten Zeit, so ent-

wickelt sich Schwefeldioxyd, und die ganze Masse verkohlt

zu einer gl&nzenden, leichten Kohle, a.us der sich durch Lo-

sungsmittel nichts mehr gewinnen I&sst. Den Analysen nach

ist die erha.ltene Verbindung aus drei Molekillen Keton

durch Austritt von xw~i Molekulen Wasser gebildet,
und also zu bezeichnen ats da.s

Phoron des Mcthyl-p-Tolylketons: C.~H~O.
Die vollkommen farblosen, gl~nzenden, ziemlich grossen

Krystatinadetn sind in Wasser untosUch. dagegen )ûsen sie sich

leicht inAIkohol, Aether, Benzol etc.; sie schmelzen bei 168"

(uncorr.), sublimiren leicht und verbrennen mit hell leuchtendet-

Flamme.

Bercchnet: Gefunden:
C 88,M 88,21%
H 7,1 7,47

Die Untersuchung dieser in mancher Hinsicht ein beson-

deres Interesse bietenden Verbindung wird iortgesetzt.

Tritotylbenzol: C,,R,.(C,H~.

Dièses Condensationsprodukt entsteht am besteu unter der

Einwirkung vou trockenem Saizsauregaa, und zwar vorfabrt
man am vortheithaftesten genau nach der von Siatz') fur die

Darstellung des Triphenylbenzols aus Acetophenon gegebenen
Vorschrift Freilich erfordert nach dieser Methode eine Dar-

stellung jedenfalls eine Zeit von 3-4, unter Umstanden aber
auch von 6-8 Wochen, dem gegenuber sind die Ausbeuten

jedoch bei sorgfattigem Arbeiten entsprechend gunstig.
Man erha.tt nach ctwa zweiwochentUchent taglichcn Einteiteh
von Saizsauregas eine z&hnussigc, dunkt'thramte, fast schwatw

Masse, welcheje nachdem bald nach kMrzerer, bald erst nacti

!&ngerer Zeit des mhigen Stehfns zu einem Krystat!brci er-
atarrt. Durch Auswaschen mit kaltem Alkohol, in wctcbem
die Krystalle kaum tosUch sind, nntfernt man den grosstcn

') Siate: In&ug.-DMMrt.Fre:bur~ i. B. )88t.
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Theil der harzigen, braunen Produkte und erbatt dann das

Tritolylbenzol aui besten dutt,h Umt<rysta,)Hsircn aus Chlore"

form leicht rein, und zwar aus diescm Lusungstnittel in schonen,
weissen die sich beim Trncknen zu einem Filz zu-

sa-mmeniegen. Aus heissem Atkoho), wie aus Aceton kry-
stallisirt die Verbindung in Bt&ttchen. Beide Formen schmelzers

bei 17t~ (uncorr.) and erleiden bein) weitereu Erbitzen gegen

220"Zersetzuug. DasThtolytbenxo) ist also nicht 8nbHmir-

bar, d&her musste von einer Dampfdichtebestimmung Ab-

staud genommen werden. Die An&tyse ergab folgende Re-

sultate'
Berechnct: G''funden:

<' M,tt1 93,20"
H 6,89 7,04

Ihrer Entstehung nach ist wohl kaum daran zu zweifelu,
dass Hnserer Verbindung die Structur des symmetrischen Tri-

p-Toiylbtiuxols zukomnft. w~' sie in iotgettdem Schéma.-

ihren Ausdrufk findet:

H n H

H<( ~> ~~H

H.C H ~;H

11 H< ~HH H~

"H "CH,

)t.
~H

H ~'H

(-'H,

Uebcr eine Anzahl von Derivaten des Tntolylbeozols,
wc!ch(: ich spater in GemeinschaJft mit Herrn Hof) dar-

gestellt uud antosucht habe, sei in Kürze dM t'otgende zu-

sammengesteïlt.

Tubrum-tri-p-tolytbfnzot ht daa cinzige Produkt der

Hinwirkunt; vop Brom, das wir isoliren konntcu. Man erhalt es

am hestfn. wenn man die berechoeten Mengen Brom und

Koht'nwasaftstoB' in SchweMkohtenstoffioaung in dcr Kaitc

/us.tm'npnhr:))nt und tich sctbst ubertaast, so dass der Schwefel-

Kohienstotf Jan~'=am verdunatet. Die Umsetzùog !)''finnt unter

Car) Hof: tntug.-DiSMtt- Freiburg i B. )~.



und ihrer Oxydation dûrch KnHumpcrmM~anat. 407

Il. 1 1" 1, 1 't
Brauniarbung in der Kâite sofort, und nach einigen Tagen
findet sich ein fast schwarzer haj'zigc~Riïckst~hd, von Kry-
stallen durchzogen. Durch Auawaschen mit Aether kônnen

die duriklen, schmierigen Produkte leicht entfernt werden und
nach dem D&thigën lrmkrvstailisiren, am beston aus Schwefel-

kohlenstoft', wH'd die Bromverbindung in farblosen, vcr61zte!i

Nadeln erhatten, die bei 212"(uncorr.) schmeizen. Lâssttnan

Brom tn der Warme fiuwi~ken; so er)'a.tt. umn in geriugerer

Meuge uur dieselbe Subatanz, w~-unnicht Alles verhMzt. Das

Tnbromtritotyibenzol ist antôstich in Wa.sspr, schwer l8s)ich

in Alkohol und Aether, leicht 18siich iu Schwefeikohtenstotf.

Berecbnet Mr C.j,H~,Bt-a Gef'm()en
Br 41,0 39,4

Trinitro.tritolylbenzol. Auch dieae Verbindung ist
das eicxige Produkt der Nitrirung, welches wir erhalten konn-
ten. Man ISst den KpblenwasaeratofF in der vierfachen Menée
tcalter. raucheuder Salpetersaure und tasst unter gutem KuMen
etwa. eiue ha.lbe Stunde stehen.. Beim Eingiessen der Hea.c-
tionsmasse in kaltes Wasser scheiden sich gelbe FIockeu ab,
diè nach dem Trocknen ein zartes, canarieagelbes Pulver bilden.
Dièses l8st sich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton etc..
wird aber aus allen diesen L&sungamittetn nur a.I~krysta"
nisches Pulver erhalten, das sich erËt tmter dem Mikroskop
aïs aus mei~t ech8n ausgebildeten Wûrfein bestehend zu er-
kenneM' giebt. – Beim Erhitzen im Schme!zrohrchen beginnt
das Nitroprodukt etwa bei 160" sich dunkel zu f&rben. Maht

~ich dann auf und schmiizt unter Zersetzung. Die Ana-

iyseu fahren zu der Formel:

C,~(NO~.

Berechnet: GefuodeR;
C 67;08 66,89<"“
H ~,34. 4.51 “

'N 8,6& p,5n “.

Benzoltribehzoësaure: C.Ha. (C.,H, .CO~H~
In Eisf'ssiglos<mg wird das Tritolylbenzol von Chromaâurf

erst beim Erwaru)fn anf dem Wasserbade angegrin'cn, dimn
aber. erfolgt vo)!standige Oxydation, wmigstetis konntp eine or-

ganische Sâure at:'0xydation«prodnkt nicht erh~tcn \\p)'dcn. –
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Von Ktdiumpfrnun~&nat wu'd das Tritolylbenzol casser-
ordentHch ~chwar oxydirt. uud ua.dh wocheuiaBgem Koohen
wareu cigontlich ntir Sporen eiuer Saure gebildet, so da.38 tou

3<Jr)a. dos KoMonwa<!ScrstofF&.welche zu dieset' Réaction
vetwett-det wiuen< ebe<i ïtur so viel rem erhidten werdec

koonte, um ihre ÎS<Mt!tSt mit dm' bat der Oxydation d~rcb

S~tpetcfsa.urc entstcb~ttdcn Saurc nach~awaMieu.

Am !)ONt;<ingehnRt die Oxydation, wie in M M&tenabnUchen

EMpu, wenomanaisOxydHttonsmit~verdUBttte Salpoter-
sâurc'~ \oMapec. (3ew. 1,1 anwendet und den KoUenwasserstoS'
mut der ffiuf bis t~cb~achen Menge dioset'Suut'etm gescbios-
sou~u Ruhr euii~ Sttmden )an~ auf 160° 180" erhitzt. Die
Ausbcute iat in diescm Fa))e einH fast quantitative; man erh&tt
die Benx<)]tribenxoës}iure in den erkatteten Rubren in Form

vou dichtcn, geibeu Kt~tstft) ohne ei~ntUches kty~taHinisches

Ge~o. In Ammo~ak tost sich dièse rohe Sa un' mit br&un-

rothcr Farbe and wird aus diescr Losung dureh Sâizsaure &ts

dichter, ge!biichcr Niederschta~ wiedef ausgusch~den. Di6

&Utre !{)3t sich am lficMt6stMt in Atkuho). Hchwsret'inAether
oder CMoroform und ist un!es!k'h in Wasser. Aus Atkohol

umkrysta![~ift, bnd(!t sie eiu schw&ohge!bcs, fast farblose?

Pulver, dM ûnter deut Mikroskop aus hubschca s&uten~t'-

mi~eh Krystaitt;)! beatchend Ct'scheiut. Beim Erhit/M) beginnt
sie bei 280" xu suMairen, oLne zu schmelzen. Das Sublimât
ist unverimderte S~ure uud es besteht ftUKéincm Hacfwerk

scbnner, weisser Nsds'a, die such 'tTieder einen Schmeizpunkt
nicht zcigcn.

Hercchnctfur C~«';H.,(~),: Gt-fundeu:
~3,96 ~68

t,24 “.

!3ic Sa.ure chara.~tenau't sich aLs dreibusische Sa.ure

dadut'c)), Ja~it sie mit dot AH:alien drei Reihen voH Salzen
bttdct:

Das neutrale K&iiumsalz: U~Ha. (U.H,. CO~K). ist

~1~tl: t3C8eltt,~114~irrthiIrnlicher~DGp;nn'°~^c1ûtCrûcWôsât,dâ~gédiCBe
~lrt

') Xu.'t~eacttignng:)Tthtim!icherAi.~&bitase: hier bëmerkt,dàssdicee
Art <f<'rOxydtHiouK'MMtvn" mtr cin~aftihrt und hn Jahfe <a92(Ber.
t5. H~)).tnn'n'bch ixt
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leicht lùsticn in Wi).sser und Alkohol und hinterbteiht beim

Eindunsten ats undeutUche Krystn.lhna.ae.
Da,6 eiu)ach -i&ure Ka.Uu)nsa,tx:

(~.(C.H..CO,H).(C.H,.CO,K),,
hinterbl~ibt aus der atk~hoUschen Losung beim Eindunsten
derselben im Exeicua.tor als gethUches, kaum krystallinisches,
in Wasser sdiwct' loaHches Pulver.

Du.Hzweit'!K'.b K~ure Ka,Humn:dz:

C.H,.(C,H,.œ,H;(C,R,.œ,K),

ist obenfaUs in \V~hser uur schwer losiicb.

Das neutrale Ammouiumsa.iz bMdet gelbe KrystaM-
kt'ustun, unter dem Mikroakop a,ls aus WUrfein gebildet er-

scheinend, in Wa.s<ïer und Alkohol Ieicht lësHch.

Die Salze der a:U<:aliscttenErden, sowie der SchwermetâMc,
sind in Wasser uniôslich und' Mien bei ihrer Darstellung durch

doppelte Umsetzung aus den L88ungen* der Alkalisalze ats

unkrystallinische Pulver aus.

H

II. Metbyi.o.XylyJketon: CH,d~J~
;C-CO-CH,.

(p.Aceto.o-Xylon.) CH,Ô~~X:H

H
(NMh UntersMhungeuvon 0. Ct~uaten.

Das 0'XyIyl.MethyIketon ist eine leicht bewegHche, farb-
lose und stark Uchtbrecbende FKissigkett von ola-rtiger Coaai-
stenz. Es siedet constant bei 243" (uncorr.), besitzt einen
nicht unangenehmen aromatischen Geruch, !8at sich leicht in

Alkohol, Aether, Bfnzol, Chtoroform nnd Eiseasig, ist unlôs-
lich in Wasser. Mit Wa.ssfrd&mpfen ist es nur spurweise
fltichtig. Dnrch I~ngeres Stehenlassen im Eisschrank konote
es nicht zum Erstarren gebracht werden. Bei tangerem
Stehen am Lichte farht es aich aUmaMich dunkier, besonders

schnell, wenn es mit Spuren anderer Substanzen verunreinigt ist.
Die Elementaranalyse (tes Ketons ergab folgende ZaMen:

1)Otto Ctaus<cn: IfMmg.-D'Mert.Fretburg i. H. tb3T.



4~0 Ctmjs. Z..K~nMtth d ~nuschtpn fetta-rn~~t. KetoDe

Bcrechnet~ Gefunden:
C SI ,08 80,97
H 8,16s 8.38.

Das Methyt-o Xytytketoxim krystallisirt aus Aether

in farblosen, gt&nzenden, flachen Nadeln und Sau!en, deren

Schmehp. zu 89"- 90" (uncorr. bestimmt wurde.

Das Methyl-o-Xylylketephenythydrazid bildet gitin

zende, farblose Krystalle, die bei H3" (uncorr.) scbmeizen, aber

ungemein schnell und leicht unter Braunf&rbung auch im ge-
schlosseuett Gef&ss sich verândern,

Durch Reduction mit Zink~taub in alkoholischer Kali-

iusuu~ enteteht aus dem Ketou (ter sceundare Alkohol, das
H

II
o-XyIy!.methy~carbino!H- /Í"

CH,- C !~CH~4
C~
H

N{tc~ hcendigtcr Réduction da.mpft ma)) die alkoholische

LosuHg ein und extrahirt den Uticksta.nd mit Aether. Aus

der getrockueteii atbenschpn L8sung hinterbieibt der Alkohol

nàcb Verdunsten des Aethers aie Oel, welch~s zwisohpn 255"

bis ~0" (uncorr.) siedet. lut geroinigtpn Zustand ist er eine

klare, kaum getbiich gefârbte FtOssigkeit von nicht unan-

~cnehmem arontatisehen Geruch. Durch Oxydation mit der

berechnctan Menge Chroms&urc wird ttus dem Alkohol dann

Keton wieder erhatten. Uebri~cns sehoint der Alkohol nach

lângeren Stehen krystaUiuisch zu erstarrt'n.

Durch Reduction mit Jodwasser<jtoR. d. h. durch Kophen
mit Jod, Phosphor und Wasser am RUckf)usskuhterw<rd

liecht das entsprechende (1.2)Dimethy!(4)met..hyt-Ppnzoi
erhalten

Uereehnët für C,.tf~ CkfundeH:
C 69.55 S9.43%
H 10.~5 t0,54 “.

Durch Oxydation mit K&Hbmpermaoganat gelingt ea auf

keine Weise, d!eentsprechendeo-Xytyl'p-gtyoxy!aa.ure
zu erhatten.. Auch beim Arbeiten unter Anwendung aller

m5g)iehen Vors)cht<n)&Mrege!n (grosse Verdünnung der Per-
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mangunattoaung bis zu 1 auf 500 – Einha.lteu niederer Tpm-

peratur Vermeiden eines Ueberschusses des O~ydations-

mittels) entsteht stete, wahrend ein Theil des frétons unver-

ândert bleibt, nur m-p-Dim~thyt.hcnzoësaurti, die sogen.

Para.xytyls&ure, diesich durch ihren Schmetzp. 1630 (uncorr.)
f~fort churakcnsirte. Die Elementaranalyae der S&ure ergab:

BM-eehnetifUr CJ~.O~ Getanden:
C ~2,0 '?2,C6
H 6,M 6,51 “.

Mit der Feststellnug dieser Pa.ra.xylylsa.ure ist übri-

gens die Structur deso-Xylyt-Methytketons. wie sie oben

gegeben ist, einw&ndfrei da.hin nachgewiesen, dass die Acetyl-

gruppe bei der Ketonbildung ûir das zu einer Methyl-

grnppe des o-Xylols pa.ra.st8.ndige W asserstoffatom

eingetreten ist. Zugleich sei bei dieser Gelegenheit hervor-

gehobeh, dass bei der von uns angewendeten Méthode') der

KetonisiruHg immer nur dieses eine Keton des Xytots er.

halten wird.

Was die Condensation des Mcthyl-o-Xytyl-p-Ketons an-

betrifft, so iat e~ uns bis j<'tzt noch nicht gelungen, dieselbe

zum Trixylytbenzol zu fuhren; vielmehr entsteht, wie es

scheint, immer nur das dem Mesityloxyd entsprechende, aus

2 Mol. Keton durch A'istntt von. t Mol. Wasser sich ab-

leitende Produkt: C~H;sO, oder ani~eloat wohl:

H H

H
CH~-<C-C-C-CO-~ ~C Ct~

,i' w .`
CH, C" ~CHCH, HC~ "C-CtL

(~ C
)t1 H

l~eitet man in reines, trb''kenes o-Xy!yt-Methy!keton
trockues Sa.!z8aareg)M unter m&~sigpr Et'Witrnntng, so nimmt

das Keton schon nach verbtUtnissmaMig kurzer Zeit tiefbraune

Parbf au. Unterbricht man dann (etwa nach cuiet' hatben

Stunde des Einleitens) die Reaction und Mest das Einwtrkunge-

produkt an eineu) mB~g watmen Ort stebt. M erstarrt daa

') Vergt. Oaue u. W«ttner Ber. 18, 19M
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selbe uach einigen Tagen zu einer festen Kry~tallmasae. Nach

dem Reinigen durcb Abpressen, Umkrystallisiren etc. resultiren

sciviiessuch schwacb golbliche, fast farblose Krystallnadeln,
welche iu Aether ieicht, in Alkohol schwerer loslich, in Wasser

a.berun!osltcb siud. Sie schmelzen constant bei H3"(uncorr.)
und ergaben bei der Analyse folgende Zahlen:

UerechuctfUrC,.H~jO: Uefuuden:
C 8f!.31 85,98°;
H '81 7,83 “.

Obgleich die Condensation des Ketons zu diesem Pro-

dukt, dessen eingehendere Untersuchung von Hrn. Uffelmann

fortgosetzt wird, so auffallend leicht erfolgt, scheint es nicht

zu gelingen, durch langeres und wiederholtes Einwirken von

Saizsauregas ein anderes, hoheres Coudcnsationsprodukt –
in Analogie zum Phoron oder Mesitylen zu erbatteu. in

einer Reihe von Versuchen, die unter den verschiedensten Be-

dingungen ausgeführt wurden, haben wir immer nur dasselbe

Produkt erhalten. Nur cin cinziges Mal crhielten wir da-

neben, aber in sehr geringen Mengen, einen zweiten Korper,
der in heissem Alkohol und in kaltem Aether ausserst schwer

loslich ist und daher leicht isolirt werden konnte. Er kry-
stallisirt aus heisser, âtherischer Losung beim Erkalten "1

farhlosen, feinen, seidegt&nzenden Nadeln, deren Schmelzpunkt
173" (uncorr.) ist.

Die Analyse liesa dieses Produkt aïs einen Kohlenwasser-

stoff crkennt-n, dunn sie ergab:

GefuMdcn
I. II.

C 68,87 93,83
H '(' 7,«<!“.

nie Zahten cntsprechen nicht der Zusammensetzung eines

Trixylylbenzols, denndesaenFonnel: C~,H~.(C~Ha~=C~H~,
erfordert:

C==92,29"undH=7,71'

dieae Zabten weis<m vielmehr Huf einen kohlenstoffreicheren

Kohlenwasserstoff hin, wie etwa:

Trit'h~NytbetUiotmit 94,12% C,
!)i)'tmuyItotytb<'M~mit t'HJ!) C

t)ipheny!xy)ylbenzo!mit.. ~3,4~“ C.
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Uebrigens ist die Bildung eines von den aufgeftihrteu
Koh!enwasserstoS'en oder eines a.bntich xusa.Tnmengesetzten gar
nicht so sehr uuwalxrscheinlich, da es ja festgestellt dass
unter Umstanden bei der AluminiumcMoridreaction der Vor-

gang auch inx entgegengesetzten Sinne verlaufen, daa heisst in
einer Abspaltung von Alkylresten bestehen und so zu ein-
i'ncheren Produkten ftibron kann. Dass wir nur einmal, also
nur von eiuer einzigen Daratellung, dièses Produkt erbalte

konnten, spricht entschieden zu Gunsten dieser Erkiârung,
und auch der oben erw&bnte Schmelzp. 173'~ Triphenyl-
benzol Mchmilztbei 170", Tritolylbenzol bei 17 f – würde mit
dieser Auffassung uberemstionnen.

Wie ungemein leicht übrigens das dem Mesityloxyd
entsprechende Condensationsprodukt aus dem o-Xyiyl.Methyl-
keton sich bildet, geht aus der Thatsache hervor, dass bei
einem Versuch, in welchem wa,ssrige Sulzaâure mit dem
Keton genau nach der von Wlirtzl) zur Darstellung des Aldols
aus dem Aldehyd gegebenen Vorschrift zusammengebracht und
das Gemiach einige Zeit in der Kalte sich selbst überlassen

war, nicht unbetracbtiicbe Mengen der bei 113" schmelzenden

Krystalle entstanden waren.

Ein Versuch, durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd
eine Condensation zu erreichen, gab durchaus negatives Re-
sultat. Beim Erwarmen tritt sofort lebhafte Reaction unter

Braunfârbtmg ein, und weun man, ehc eine vollkommene Ver-

harzung erfolgt ist, mit dem Eintrageu des Pentoxydes ab-
bricht, so ist neben vielem unverandertemEeton nur einbarz-

artiges Produkt vorhanden, welches bei der Destillation, offen-
bar in Folge einer tiefergehenden Zersetzung, Krystalle von

m.p.Dimethylbenzoêsaure (Schmeizp. 163") liefert.

Im Anschluss an die beiden im; Vorstehenden beschrie-
benen Ketone mochte ich TorIauËg bemerken, dass ich in Ge-

meinschaft mit Hm. Raps kHrzuch ein drittes aromatisches

Methytketon dargestellt habe, welches von den am Benzolkern

') Compt. rend. 7~ t86t. (!8':2.)
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augelagerten Seitenkatten keme in OrthosteHung zu der

KetousteUung enthalt. Es tst das
H

M ti OH,-(3. ~CO-CH,
o-Cymyi.Methylketon:

C,H,-< ~CH
~C~

Ii
Dièses aus dem o-Cymol nach der g )w8hnlichen Méthode dar-

gestellte Keton ist eine bei 256"–2CO" (uncorr.) siedende FUis-

sigkeit, wek-he sich unter keiuen Umstânden dnrcb Kalium.

permacganat zu der Këtonca.rbons&ure oxydiren laast, sondern
wohl die o-Cymyicarbonsaure, resp. durch weitergehende
Oxydation die (4)Methy!i80pbtalsa,nre der Structur:

H

CH,-((~ ~H
>~

CO.H-C" ~C-CO,H

H

hefert,we!che anch bei der Oxydation des Ketons mit vcrdmmter

Salpetersaure gebildet wird. – Emgehe&dore Angabea.soUen
zunachst der Dissertation des Hrn. Raps Yorbehâlten b!eibsn.

(Fortsetzungfo!gt im niicheten Heft.)

Ueberk&nstUchenSilberwismnthglanz;
von

R. Sohneider.

Vor lângerer Zeit hat Rammetsberg') ein Wismutherz

untersucht, das, begteitet von Fahlerz, Bieigtanz, Eisenkies,
Ziukbtende und Quarz, aut' der Grabe Mathild& bei Morococha

(Peru) in derben grauen Massen vorkommt. Die damit aagestell-
ten Analysen ergaben abzUglich ''iuer Beimengung von Bieigtanz,
die in deu verschiedenen Proben Kwis<-hen2.9°"/(, und 9,24"

i}fr) Acad. 18?< 700: &m:)tJB. i«?C, S t~24.
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schwankte, ZaMen, die auf die Formel AgBiS~ A~S.B~9g
fUhren.

Dieeer Zusammenaetzung nach stellt sicb das E)x «b die

dem Sitberantimongtanx [Miargyrit) analoge Wismuthvarbin-

dung dar, und demgemass ist demselben der Name-S~be)'

wiamuthgtanx beigelegt worden.

Im reinen und krystallisirten ode)' auch ~u' im ~ysta)*

linischen Zustande bat man das Erz bisber nirgends~ng?.

troffen.
Wie im Folgenden gezeigt werden soi!, tasst sich der

Silberwiamuthglanz ohne erhebliche Schwierigkeit auf kuns~

lichem Wege daretellen und zwar im vôûig reinen Zustande-

ausgestattet zugleich mit allen den âUBseren Eigenschafte~
die den sogenaunten ,,Gla,nzou~ des Mineralreichs zmakommarr

pSegen.
Wie bei der Darstellung von künstlichem Kup~erwtef~udt-

glanz1), so ist auch bei den hier in Rede stehenden VerMdtën

vom ~~Mm-~MWM</MM~==K~8,B~8, ausgegangen worden

W&hrend aber dies Sulfosalz bei der Einwirknng einer schwach

ammoniakalischen 'KupfercMoritriosung nicht ohne Weiteres

in die entsprecbende Kupferverbindung umgewandelt \V(trde,

vielmehr das zuerst erhaltenLe Reactionaprodukt einer v~nn

auch nur einfachen Nachbehandlung bedurfte, um vo!t&tâTt-

dig in Cu;;S, Bi.~S,,ubergefuhrt zu werden, nimmt die Reaction

bei Anwenduog einer Silbertosung von geeigneter Beschaffen-

heit – die Beob&chtung leicht einzuhaltender Can-

telen vorausgesetzt einen nahezu glatten Ver!auf, welcher

in der einfachen Gleichung
-K,S,Bi,S, ~AgNO, 2KNO, + Ag~S,Bi,a,

seinen formularischen Ausdruck tindet

pevor indess auf das hierbei angewandte Verfabren des

Naberen eingegangen wird, mag zur Begründung desselben die

folgende Bemerkung Platz greifen.
Es ist, wenn nicht die Reget. so doch mindestens ein

%ehr h&uOger F&U, dass, wenn ein MetaU ein anderes Metall

aus dessen Losung von bestimmier Reaction regulinisch fâUt.

aâch das Sulfuret dea ersteren auf die Lûaung des letzteren

bei gteteber Reaction denselben <aUend etnwirkt. und zwar so,

't Dies. Joura. [2j 40. 56t.
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dass das ge!cstc Metall ~s Sulfuret gcfa.Ht wird, wa)n't:nd dua

dem iallenden 8n!furet entspruchend~ Oxyd :d.s Oxysa)x in

Losung tritt. Ebenso pitegt. wenn fin AfetaH iu der L~xig

eincs tindp.rcn keine F&.I)u!)g hHrvwbnn~t. auch daw entspre-

chendc Sul furet in derRelben jjosung cftpns p'ajihnH bcine
~atiend" Wirkung auszutiben.

D:b non nach den auf genaueVersachegestu~ten, :i.)t<?<'en

Angaben von Fischer') M'oAZaM< '?;'MtvM<M~ra)~fwân3nf;en

wie a.ikoholiscben) Lësung von 8alpeter8&uremS~bRroxy(). da

gegen K:'c/~ a!< ~M<'?'~MMMMKtAa&'M/M'~ï<()fKtBpdièses Salze

das Silber durch Wismuth ge<twir~ MtI&gdieVermuthun~

nahe, dass auch Schwefelwismuth ntir aus einer ne~traieo, nicht

aber aus einer ammoniakalischen StUtert~na~ Schwe'fets~ber

fàllen werde.

Der Versuch hat diese Vcr)nuthung im Wesefttttchen ala

zutreËPend erwiesen.

~TAKC/t

Feingeriebenes Schwefelwismuth (beH&uiig 0,650 Gt'nt.). in

einem dicht Vf-rschliessbaren Gefasse 24 Stundeu lang unt~r

h&uËgemUmschUtteIn mit 50 Ccm. einer einprocentigen, .<c/nc<!cA

amMOKM/t<ïK';c/<Losung von satpétersahrem Silberoxyd be-

handeit, J erfuhr dabei ausserlich keinertet bempptcbafe Ver-

ânderung: Farbe und Volumen der Substanz Mipben d!ese!bcn

und auch in der FlUssigkoit, die sich, sobald das Schiittetn

unterbrochen wurde, schnell vollkommen ktarte. zeigtc sich

Nichts, woraus auf eine beginnendeZcrsatzung h&tte geneMossen
werden konnen.

Der uach 24StundeM&b&ltrirtc und vo![ig ans~cwaschene
RUckstand hattn noch ganz das auBserc Anschen des ange-
wandten Schwefchvismuths und besass anch noch naboxn de~en

Gewicht, denn die beobachtete Zunahme betrug kaum 0,003

Grm.; dure!) Sfdpctera&nre zersetzt, gab derselbe eine ~osu~g,
aus welcher durch Saizsaure nur 0,007 Gïm, Chtorsither ge-
faUt wurden. Damit dürfte zur Gentige bewiesen sein. dass

durch SchwefciwHmath aus amtnoniakaHschcr SitbcrMaung

~eAtM~&tZ&er,wenn auch in Spuren. bo dof'h M A~cAer

vti~H~cM<cA///<?/? wird.

') f'~t!. A"n. < -t: n'xh Gme) in. Htttxibuch SMtt MM.~
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~-MM/t
Bei einer ganz u.hniichen Behi).nd!ung der gleichen Menge

von Schwefelwismuth mit 50 Ccm. einer einprocentigen H<?M<f<eH

Lôsung von Silbermtmt trat schon nach kurzer Bertihrung
eine aui'taliende Veranderung ein: d)MAnfangs dichte schwarz-

graue Pulver erfuhr unter bedeutender VergrSsserung seines

Volumens eine eigenthdmiicbe Auflockerung und erschien, nach-

dem es sich in der Ruhe uus der vorübergeheud weisslich ge-
trübtfn Fl&ssigkcit zu Boden gesenkt batte, hellaschgrau und

(scbon fUr das unbewaffnete Auge) ungleichutâssig. Die mikro-

skopteche Betrachtung liess denn auch unschwer erkennen, dass

demselben zahilose haarfeine, seidenglanzende Krystallnadeln
von ba~ischem Wismuthnitrat beigemengt waren, durch deren

Zwisc!{pn!(tgenmg offenbar jene VolumvergrSsserang und Auf.

I&ckp.~ungder Masae bedingt war.

Es eridâren sich diese Erscheinungen emfach daraus, dass

beim ZusammeQtreffen von Schwefelwismuth und neutraler

SHbernitra.tICsung sofort Reaction stattSndet im Sinne der

Z~ichen

Bi.S, + SAgNO,= 3Ag,S + 2(Bi(NO~,)

und dass das hierbei Anfanga gebildete neutrale Wismuthnitrat,
weil in Beruhrung mit einer grosseren Menge Wasser, sofort

in bekannter Weise unter Ausscheidung von basischem Sa!z

zersetzt wird.

Der nach 24atHodiger Einwirkung der Silberlosung abfil-

trirte und vôIUg attsgewaschene Bodensatz, der noch viel un-

zersetztes Schwefelwismuth enthielt, wog 0,750 Grm.; esJiatte

also eine bedeutende Gewichtazuna~me stattgefundeu. Die

Zersetzung desselben durch Salpeter~ure gab eine Losung,
aus welcher durch Sa!zsâure 0,162 Gnn. Chlorsitber gei&Ut
wurden.

Es war a!so unter den Bedingungen dieaes Vcraaches

eine nicht geringe Menge (0,131 Gnn.) tSc~<cc/e&N<r~e~N/
worden nnd dieselbe wurde bei I&nger fortgeeetzter Emwirkung
des Schwe~l~Mmuths auf die SUberISsnng ohne Zweifel noch

erheblich groaseï gewesen sein.

Da nan mit hoher WahrscheiuMcbkeit angenommen werden

durfte, dass daa im Katium-Wismuth~uInd enthaltene Schwefel-
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bismuth Mcb gcgen neutrale Sitberiosmg ahutich der ùeit'n

\'erbitidt.mg verhaltcn werde. was – wenn der FaH fUr dû)'

normalen Verlauf der hier in Rcde stehenden Réaction, die

Bedeutung eincr tietgreifenden Stôrnng gebabt hàbeo wNroe,

so erschien es von vomtierein geboten, bei den foigonoen Ver-

suchen dfta Sjilbenntrat stets it) schwacb ammoniakalischer

L&suug ajozuwendeo..

Nach diesen V orausschickungen sei aber das Verfahren

zur Darstellung des k&nsttichen 9nberwi$muthg!anzes selbst

Foigen'Ies bemerkt.

Das KaUum-WiamuthaaMd, durch anhattendes Zerreiben

in das (ûinate Pulver verwandelt, wird in einem dicht ver-

schliessbaren St&pse!glase, das auf je 1 Grm, des zu behan-
delnden Sulfosabes etwa 60 Ccm. zu fassen vermag mit 25

bis 3U Ccm. luftfreiem Wasser ûbergosaen und mtter s~tem

Bewegen de, Gefasses die erforderliche Menge einer bis zum

VerscbWtndeD.~er Anfangs entstehenden brauMnTtrabttng mit

Ammoniak versa~ten AufISsung von Silbemitrat 30) hin-

zugefügt. Das Cef&ss wird darauf mit !uMreiem WjMMr ganz

angeMtt, dicht verschtoasen und dcr YphaK zur Beschleunigung
der dMuIeiteBdeo Reaction mSgticbst anhaltend geachQttolt.

Auf je 1 Grm. Kalium- Wismuthsulfid werden zwM~~aig

0,550 Grm. Sithemitrat tmgewandt, also da die Theorie

nur 0,C46 Grm. erfordert ein geringer UeberachMea, der

aber mit Rackmcht auf apater eintretende anvooneidtiehe

kleine Verluste Mtt;eztigt. wenn nicht geboten eracheint.

Obgleich !mo die Reaction im Siace der S. tIS cben

gegebenen CHeiciMmgsofort begiant and ziemtich schneil v<w..

wartssehreitet, M macht aich d!ee doch âossertich kaum 6c-

merkbar, – abgoaehen etwa davon, doea das angewandte
Salfosali! aUrnShMeh eine etwas dunklere, schwarzgraue Farbe

annuomt mMi dM< aich dasselbe, wenn daa SchMtetn uuter-
bfechen w~rd, in demMiben Maasse schneUer zu Boden senkt,
ah die Ersettoog des Kaliums dureh Silber fortschreitet.

In Enaangehtng anderer aichërer Indicien ïr'UM der Zait-

punkt, in dem das Silber ans der Losnog vôllig verschw~nden

ist, dadurch festgeeteUt w~rden, <U!~ man von Zeit zu Zeit

der durch Decantiren gektarten Loaung ein Tropfchen eut.
t~nnut und es auf einer a<;hwarzenGiasplatte mit eioem dicht
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m

daneben aufgesetzten Trëpt'chen Satzsaure zusammentretftt

taast; zeigt sich dabei nicht die geringste weisse TEjibun~

mehr, so kann die Reaction in der Hauptsache aïs beendigt

angeseben werden. Dieser Zeitpunkt pflegt uach ~2 biM

Stunden t!inzaU'et«n, je usMidem da8 Gemisch mehr oder

wcttigtft ttub&K~ntlgeschtittett wordtM)ist.

Da htdess die Ictztbo Reste des bei der Zcrsetzung ent-

atAndenen KaliumnitratH dem RQckstande nur langaam entxoge~

werden, 90 ist es x'utbsam, uieh). ohne Weiteres zu; Filtration

z'J 8chr")t~n, sondera vnt'~n6t!'diR Hilbertreie, <bu'ch Deoa.n-

tiren ~eklarte L8m)Hg vom Bodene&i&e &bzugie%<enwttd di''seu

noch ainea bM zwei Tage im YeriMhlosMOcn(j}c~se unter

hbuligem UrnschUtteIn mit ta~reiem ~MSM RMhehaudeit).

DwtHti wird der ROckatand ~b6Mrt, anbaltend mit

W&sser, ztttetzt mit absolûtes ALtohol') taagewaschen, nach

(!em Abpressen xwischen ~He8<paptfr xun&chst bel geUnder
~'MMrbftdw&rme und endlich itt) Laftbtute bei î00'' getj'o' kueL

Die Ausbeute, an Silhfr.WisMutïtsutSd nowoht, ~s auch

die Menge des bei dem l'roc'w in Los~ug ~bergfgangKnen

KaHaMa~(tetzterc8 direct alb Satpftcf oder a!s HchwefcishNrctt

KaM gewogen) be6ûden sich n)5t den VorausaetzuBgen der

Gleichung
K,8, Bt,S, + ~AgNO, 2KNO, + Ag.,MB!,8,

in geaUgender UebeMinstimmung, wie die folgende kieine

TabeUe zeigt, in wetohor dip bei drei verschiedenen Darstel-

hmgeo beobachtetoB Werthe 'n Pfecenten dos angewandten

KatiulD-Wismathauttide e'ngetrc~et) pind.

Theilen ~h. OMttetL bafftttH. DareteH.

K,S,B~,
1 tl in

A'JS~,
~=~ t~

Agis, Blr:ü

~n.. i
I I 1~0 I

') Da dof PrtttMtMt,wenn ee a!< ~eine"Pulver un fencht<'BZustanJ<-
erwannt oder Mngerc Z' it- der Loft tQBtfeBftttwird, zn einer MhwMhtB
An<h<thmevon tttnx'tphttriKhem S~uefttnff geneigt xchMttt, M wnrde es
ftir tmgMeigt ~h<Jt<'n, daMethe vor Jt-m Trocknen durch mahrmttH~M
U<'ber~Mtea mit fthaotutom Atkohut voa N.hafteMde:!iWs-ser ss be-
t'fMOM. Aao demMibon ttraude ist auch het der ttMttteMuog d<;Metb<:n
atete lu<t<)reieeWMMr imgewftndet wordM).
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Die Verbindung ist demnach 6'cr-7~nM~t.s~</ und ihre

Zus~mmensptxung ûHtt mit ')cr des Sitberwismuthgtanzes genau

zusatDtnen.

in dem Zustande frei!!ch, in dem dieselbe nach dem vor-

steheuden Verfahren zunachst erbalten wit'd, hat sie, wenn

ailein auf ihre âussereo Eig~aschaften angesebeu, mit einem

sogenaanten ,,G!nnzt'" wenig gcmein; wird dieselbe aber – da

sie bei der Temperatur einos Bunsen'schen Brenners nur

pt'wficht, nicht in voHpn Fluss kommt Uber einem 'n&ssig
starke!) Gehiase im hedeckten Tiegel geschmoizen, so lieiert

sie, ohne einen bemerkbaren Vct'Iust an Sehwefel zu er&hren,
nach dem Erstarren eino Massp, die ibrem ganzett ausseren

H~bitus nach mit voHom Recht a!s

/fMM~C/<er;S<7&<K'MMM<H:
bezeictmet werden darf.

') In dieMmFalle ift mdeaaitUfVoUendungdet'RcMtionviel mehr
Xcit erforderHct).ab oben M{!epebenwurde. da eieh in den nnvprtetzten,
ziemtich ffatpn K)-yeMH<'h<'nder Au9taua'*hdea Katiume gegen Silber
nur t ):.c.))<)\i)f~. ht.t.

Das nach diesem Verfahren dargestellte Silber-'Wismuth-

sul6d biMct cin schw~r/graues Pulver, das untcr dem Mikro-

skop voUkommcn gleichm~sfi~ und mattgla.nxcnd erscheint

War das Kalium- Wismuthsulfid vor der Einwirkung der Silber-

ISaung nicht xerriehcn worden~), so zeigen die Krystalle der

Sitben'prbiud!iug bct der mikroskopischen Betrachtung noch

genau die Form des ersteren Salzes, sie k3nnen also geradezu

al, Pseudomorphosen nach diesem angesprochen werden.

Die mit diesem Pr&paratp nach beka.nntcn Mcthoden

angestellten Analyscu haben Fo!gendcs ergeben.

1. 0,307Gr)n., durch Mpetorsaure zersotzt,.gab)'n 0,tS7 Gnn.

WismuthMydund 0,115 Gitn. ChtorsUbf'r.
2. 0,205 Grm., mit Salpeter und ('twae Kali ifï! Sitbcrticget ge-

schtnotzen,gahcu 0,4') Grn). tchwcfetsfmt'enM~t'yr..

Hercchupt uach Gefundcn:

Ag,S,Hi,S,: t.

A~ 28,42 ~,19'<)
J;i 54,74 54,59 le

16.R4 !6,4!)'

!00,00 "99,2't,
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Diese Zahten beweisen zur Geniige, dass die Substanz

beim Schmoizen pinen Verlust an Schwefel nicht erleidet.

Der klinstliche Silberwismuthglanz ist von licht grauweisser
Farbe und besitzt ansgezeichneten Met.a.l!g!anz. Auf dem

Bruch zeigt derselbe ein vollkommen gieicbmassiges, kryBta)-

liniach-fcinblattriges bis ieiuschuppiges GcfUge, WH.&b'.sondct'
deuttich hervortritt, wenn ma.n ein Fragment aus dem innersteti

(etwas lockereren) Kern der erstarrten Masse bei ma.ssig';r

Vergt'osserung betrachtet; auch weisen die Lichtredoxe, die an

der seitlichen Ausseuwand der erstarrten Schmeize hervor-

treten, mit Deutlichkeit auf eiu biattriges Geiuge des innern hm.

Die Verbinduug iu losen, gut ausgebildeten Krystai~u zu

erhalten, ist dem Verf. trotz erristlicher BemQhuugen bis .jet/t
nicht gelungeu. Es hat dies seiuen Uruud hauptsachtich dan)!.

dasa die gcscIni)o!zu<iHMasse sich beim Er-itarren nur wenig
zusatumenzieht uud dass sich in Folge dedsen im Ittuptt. der-

StiJbcnkciuc Hohtrâume bilden, die, wenn sie in etwas gro-.seren
DimcnMODen aui'treten wie z. B. beim latig8anieti Erstarreh
von kUnsthchem Wismuthgtanz '), mit zum Theil woh!au-)gf.-))i}-
deten ErystaUeu ausgekleidet zu sein p~i'gen.

Die Vcrbindung ist ziemiich sprod< dû<)t oicht gauz teicht

zerreibuch, da*)Putver d~rselben ist grau. Htre Halte ~chwankt

um :5.

Il Vcr)ft.dicAbhM'tt.detVfrf. K <i. J. t8M, Pogp. Ann. Ot. ~U<.

Um zunachst ausser Zweifel zu steUen, da,ss das Prap:u'a<
bei der Schmeizung keine Aenderung der Zusa.mmen~ctzung,
namentlich keinen Verlust an Schwefel e''fa.bren habe, ist mit

emem Theil der erstarrten Schmelze (und zwar mit einem

aus einer grossereu Substanzmenge sorgt~Iti~ gazogènes Mittel)
eine genaue Analyse ausgeführt worden.

Die Ergebuisse waren diese:
1. 0,334 Grm. gaben 0~27 &rm. Uhlorsilberund 0,203 Grm. Wn-

nmthoxyd.
2. 0,221Grm. gaben 0,"66 Grm. scbwcfefsaut'euBiuyt.

Bort'chnetnach Gefundpn:

Ag,S,Bi,8,: ). 2.

Ag 28,42 20,5~ –

Bi 54,74 M.-t9,,
S lt;,84 !<3''

"'tOO.OO a'a4
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'"f" l'1_·_1_u _1_ n.· 1I~lt\ nnn -1'1_

Das spec. Gewicht wurde (bei 15") ==6,96 gefunden,
in naher Uebereinstimmung mit dem von Rammeisberg

(~ a. 0.) am derben Erz beobachtcten Werthe 6,92.

Von Salpetersaure wird die Vetbindung in der Kalte

kaum angegriffen beim Erhitzen damit erfolgt leicht voll-

standige Zersetzung unter Ausscheidung von Schwefel. Auch

Sa.tzs8.ure wirkt in der Kâlte kaum ein, siedende Sa.Izsa.ure

dagegen bewirkt unter Schwefelwasserstoff Bntwicklung und

unter Ausscheidung von CMorsilber vollstandige Zersetzung.

Im Wasserstoitstrome zum schwachen GItlIieu erhitzt,
wird die Verbindung unter Auftreten von ScbwefelwMserstoS'

ziemlich leicht zu einem Gemenge von Silber und Wismuth

reducirt, das allmahlich zu grosseren MetaUkugein zuaammen-

schmilzt dièse sind weit weniger sprëde aïs metaitisches Wis-

muth, erscheinen auf dem Bruch lichtgrauweiss und zeigeu ein

krystaHinisch-biattriges Gefüge.

0,646Grm. Substanz verloren, im WasserstoH'strOtneao ]an~c er-
hitzt, bis kein SchwefchvaaserstoSmehr auftrat, 0,110 Grm. Schwefel.

Schwefctgehaitim Beobachtet.

Ag,S, Bi,S,: Vertnst:

16,84 t'?,03"

Die Zersetzung verlauft also im Sinne der einfachen

Gleichung

Ag,S, Bi,S, + 8H = 4H,S + Ag, + Bi,

–' ga.nz in Uebereinstimmung damit, dass beide, Schwetelsilber

wie Schwefelwismuth, bei hSherer Temperatur durch Wasser-

stoff reducirbar sind.

Dics Verhalten des kunsttichen Silberwismuthg!anzes gegen
Wasserstoff sowie seine Bildung aus dem unbestritten nach der
Formel K~S, Bi~S, zusammengesetzten Kalium-WismuthsaMd')
durch einfachen Austausch des Ealiums gegen eine aquiva!entf<
Menge von Silber lassen kaum einen Zweifcl darüber, dass
die rationelle Zusammensetzung desselben und ohne Zwe'M

auch die der natur!ichen Verbindung durch die Formel:

Ag,S, B.,8.

sasgedruckt ist.

') Vergt. Pogg. Ann. I:M, MUNote.
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Erst nachdem die vorliegende Untersuchung ihrem Ab-

Rchtuss nahegeführt war, ist versucht worden, den kùnstlichen

Siiberwismuthglanz durch directes Zusammenschmelzen gleicher
Moleküle von Schwefelsilber und Schwefelwismuth (was 32,63
Theilen des ersteren und 67,37 Theilen des letzteren entspricht)
darzusteUea. Es gelingt dies, wenn für innige Mengung der

beiden 8to~e und fiir Abha:ltung der Luft wahrend der

SchmeIzuDg gehMg gesorgt wird, ziemlich leicht und sicher,
doch ist es rathsam, da die zuerst erhaltene Schmelze nicht

ganz homogen zu sein pflegt, dieselbe nach dem Erstarren

und Zerreiben nochmals im bedeckten Tiegel zu schmelzen

und die ~ussige Masse mit einem dünnen Thonpfeifenstiel
kurze Zeit umzuruhren. Dies lasst sich, ohne dass der Deckel

abgenommen zu werden braucht und folglich ohne die Gefahr

eines Schwefelabbrandes leicht ausfdbren, wenn man einen

durch!ochten Tiegeldeckel anwendet, durch dessen (w~hrend
des Einschmeizens verschlossen zu haUende) Oeiïnnng Hiit dem

Pfeifenstiel eben bequem eingegangen werden kann.

Das auf diese Weise dargestellte Praparat gleicht in
seinem ausseren Ansehen sowohl a!s auch in seinem Verhalten
dem aus KaUum-WismuthsuIfid dargestellten in dem Grade,
dass auf vo)!igc Identitat bcider unbedenk)ich erkannt werden
kann.

Leider ist es auch bei diesen Schmelzungen, die im Ver-

gleich zu den oben besprochenen aus naheliegenden GrUnden

in grosserem Maassstabe ausgefuhrt werden konnten, nicht ge-
lungen, messbare Krystalle zu erhalten, – selbst dann nicht,
aïs die Tiege!bcschickung bis auf 100 Grm. gesteigert und fih'
eine sehr langsame AbkUhlung der geschmoizenen Masse Sorge
getcagen wurde.

Der Verf. ist demnach ausser Stande, uber die Krystall-
form des fraglichen Erzes na.here Angaben machen zu konnen.
Wahrscheinlich ist dasselbe isomorph mit dem Miargyrit, zu
dem ea seiuer Zusammensetzung nach in derselben Beziehung
steht, wie der Kupferwismutbglanz (Emplektit) zum Kupfer-
antimongtauz (Wolfsbergit), welche letzteren bekanntlich beide
in rhcmbischen Formen krystallisiren.

Voraussichtlich wird einst die Nutur darbieten, was die
Kunst bisher nicht hervorzubringen vermochte, denn es kann
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doch wohl nur eine Frage der Zeit sein, bis die rastlos vor-

w&rtsdHngendo unterirdische Minirarbeit den Gang erreicht,

a.us dem neben anderen noch unerschlossenen Mineraischa.tzen

auch dies Erz im Ifryst&Misirten Zustande zu Tage gefOrdert
werden wird. Wenn irgend wo, so darf dieser Fund in jenem
altberithmten bergm&nnischpn Districte erwartet werden, der

durch seinen Reichthum an Silber wie an Wismuth gleich

ausgezeichnet ist: – im s&chsischen Erzgebirge.

Berlin, im Mârz 1890.

Ueberdie Verbrennnngswarmeneiniger organischen
Isomeren

von
Iw. Osaipoff.

Im Laufe des vorigen Jahres habe ich einige Noten')
über die Verbrennungswarmen isomerer organischer Sauren

publicirt. Fast gteichzeitig war in diesem Journal eine werth-

voUe Abhandtuug von Prof. Stohmanu'') efschienen, in

welcher derselbe die Resultate seiner Untersucbung von 22

Substanzen mitgetheilt hat. Zu meinem grosaen Bedauern

ist diese Arbeit mir erst vor kurzem zu Gesicht gekommen,
wodnrch ich aie weder damais, noch in einer spateren Publi-

kation erwâhnen konute. Da aber wir theila Ubereinatiai-

mende, theils verschiedene Resultate erhalten haben, so erlaube

ich mir, jetzt diesen Gegenstand xu behandein.

Bekanntlich hat Prof. Stohmann~) durch directe Ver-

brennung dor Fumar- und Mate'insaore von Louguinine's

Bestimmungen abweichende Resultate erhalten. Icb~) habe

meinerseits die Verbrennungswarmen dieser S~ureu aut' die

') Compt. rend. '188~ 108. No. 15 a. 21; 100, No. 6, No. 8 und
~o. 12.

') Dies. Journ. 40, 202.
*)A. a. 0. S. 2t6–8n.
') Compt. rend. (18801 109, No. 8.
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ihrer Methylester ausgedehnt, zu wetcbem Zwecke ich die

Berthelot'scbe Regel benutzte, die man durch die Formel:

~+2C.r"

ausdrUcken kfuni. wo vcrschiedcne Q Verbrettoungswarmen
der entsprechenden Substanzen sind, n aber die Zabi der

CfH'boxyJhydroxy! bedeutet.

Vergleicht man unsere Za.hien, so wird man leicht be-

met'ken, dass die memigen m der Mitte der Bestimmungen
von Lntiguiuinc und Stobmauïi stehen:

Longninixt': Stohm&nn: O~si~off:
J'')tm:u;trc m7,6Ca). 320,1Cal. 81'3 Ua!.
Mn)eH)sdurc 33),t “ 826,3 325,6

Ftir die erste S8m'e ist meine Zahl ideutiscb mit df-r des

Herrn Louguinine und unterscheidet sich von Stohmann
nm ca. 0,8"

Was aber die zweite Saurc betriË't, I~t du' von mir bc'-
stimmte Verbrennungswarjnc der von Prof. Stohmann beob-
achteten (.rrosse sebr nahe (Diff. ca. 0,2%). Welche dieser
Zablen sind nun zuverlassiger?

Obwohl Louguixine analysirte Substanzen gebrauchte,
was bei Stobmanu'a Bestimmungen nicht immer der FaJi

war, kann man nichtsdestoweniger denken, dass die von Lou-

guinine beobachtete Verbrennungawarme der Malemsaure
vielleiclit von der Anwesenheit von Spureu des ]\tatemsâure-

aubydrids abhing, dessen Verbrenuungswarme, memen Bestim-

mangeu nach, viel grosser ist, namiicb 336,9 (Jat. Andererseits
steht die von mir gefundenc Zabi ftir M.ateHisaure mit der von
Stohmann bestimmten Grosse in sebr gutem Einkiange.
Es scheint u)ir daher. dasa meine uud die Stohmattn'sche Zahl
viel wahrscheinhcher sind.

lu BetreS' der Fumarsâure, muss inan – glaube ich

dieLouguinine'xcho und même Zahl vorxichcn. Stohmann

sagt in seiner Abhandtung nur folgendes ilber die Reinheit
der unterauchten Fumarsaure: ,,Von Kahlb&um bexogenes.
sehr reines Prâparat, von uns aus Wasser umkrystaUi-iirt."
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Der grossie Unterschied betr"~t also ca. 1
Dnrch dieFretmdtichkeitdMJBen'n Zehnsky in Odessa

konnte ich die Aethylester zweier isomerer Dimethytbemotein-
samon verbrennen ~nd von den gtifundenen Verbrennungs.
warfnen der Ester die der S&uren') ableiten. So habe lch

berechuet:

a.S&ure(SchnMtzp.128°). 64~ Cat.

~-8&ure(8chmekp.t92*).650,6 “

Zuemt schriéb ic!) df'n Unterachtëd zw<schen diesen zwei

Zablen der OnvoUkomM~nheit der Barthelot'achen Regel
za. Soll B~n also in dicaem Falle dip allgemeine GOtttigkeit
dieser Regel in Zweifel ziehen? Es ist wenig wahrscheinlich;
iï) der. Arbeit von Stohmann selbst kann der Loser Beispiele
des grossen Werthes dieser-Regel finden.

Doch weichen meiae Za.h!en, wie man jetzt sieht, von den

Stohmann'soheo ancb aeht' ab. Und da n&ct StohoaHn'a

Untersuchun~en die ZaM 6?0 Cal. (c~.) Ûif irgend eine Satire

C,H~O~ aehr nahe der Wahrheit iat, ao halte ich w~it~rp

') Die Vet~uchemit freien SaaMn, die Hen'.Zetin<tty auch die
Gute httte mir zu schi<Aen.hie)t ich fUrreeuttjtthwder Sehw<M!)tMng<m
der beobachtetenZah)"nwegen. FOr die ~S<tu)-e(8th<ne)<p.t99*), <-B..
habe ich in xwei Reihen von Venmehen M~eode Werthe bcttMn'MCtt~f
t. 4604.H; 4~9,6; 46M,9 – Mittel 4616,8<tU.und 2. 46M,t!; 40M,t;
4695,6 – Mittet 4663,3caL Dem entoptechend haben wir resp. 674,~
Cal. ôder 683.76Cal. <~ VerbfennHngawarn.neines Moi. dieser Sanre.
ËbeMO~bidie aSXufe tSchmehtp.12~ t2<"j 4651,8und 46M.8– im
Mittet 4669,6cal, wu fOr1 Mol.<Mi~6CtL giebt.

G&az anders liegt die Sache, wenn wir vond'e~M S&area

zadeaDimethyiberasteins&urenUberKfben. Prot. Stohmann
bat 8 Sâuren von der Zu&wtNmensotzungC~B~O, ut)t"rsucht'

und folgende VcrbrcnnungswtitiMe)) gefunden

N"t)Mtt'Ad{piu.'<iiu).'e 068,9 C<U.

ft-~tnthy~tut~rsKurc ')'!(),&

Sy'imf'U. Ditoethytheruat~ini~HtK; tt'!).0

Unsymtnctr. Din)ethyHxtrn<teinoau'.c 671,

AetbytberMteiMtture ?7~2

Mcthyt&thyJmttfoMaut'e Mt,3
Propyimfdon.sHure ti7&,0

tsopropytmatons~urc n75,2
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UutersH'cbangea iûr nStbig, weil man <Ie!i Caterschied dieser

Z~Men mit den meinigen auf k~ine g~nUgende Weiae erkt&feu

k:tnn. Ich itige jedoch hinxu, d~s die von mir untersuchten

Ester b~i ibrer Verbrennang {Ibereinatimmeude Z&hien ga.b''h;
ich habe gefunue:t:

't\!i:l6,9'C~J, nn~; t 3t 3.t< CII.I.

gt< ti!86,9C)~.iu'i'3(3~<tU.

Zum ~cblusse dieaer Notiz mùtthM:ich auf eine~ mtet'es-

aanten FaH hinweisen: Nennen wir Q~ und Q, die Verbreu-

nun~awa.rmen zwe!er isom~'er Sâuren, wot~i Q~ > Q}~ dann

nimmi; die folgende Relation

~J~U~-t k
~-L~ `Y9

2'

?' eini~e der~etben einen ziemhch const&nten Werth an,
'w&brend in anderen Fa.Ue!) /< fast NaM iat.

So baben wir:

k scheint also beinahe conatant z~ sein, n&mtich = ca. 2,4.
Es ist auch nicht ohne Interesse, hier an die featgesteitten

') Die beobachtete Vemtentutngewârmeder Sâure Ct!)H,tOt.H,0
ist t848~ CaL

') But). [3~, 188&,8. M<.

') Diee. Journ. [a] 4$, S!0<–2C8.

u fMateïna&ure 32&.6 Ça!. )
ou 0

ifumareaure

32Õ,6 Cal. }:~ O.' f.,
~~tFum~ure 3t~ “ }~0~p<

~n fTeKtcoM&ui-c. 7!)<t Ça!.
2,.It

~iT~b~re. “ }~(0"'P~)-

n (j?-Dtphenytbernet<t)Bimre 1822,9 Ça!. )
C H

0 {~.Diphen11bern8æi"S/j,ttre

1822,9 Cal.

} 24
(,()seipoff).

C.D,p~b.i~urc n7.,3 “ ~(~'P<'ff).

“ <(f<-Nitrokampfe)' t87t,4Cat. t~~Rerthetot~

C.au NO')O {".NitrOkampfer 1811,4 Cal. 1 ,(RertdelotJj~IPhenonitMk&mpfer. t33~ “ r'" u. Petit;.

~t.~ fMethytmatoMatMrc
8M,8C<d. )

2.2
~toh-

~°'BerMte:nB&.ire 864,8 )'" ma ai.'). ).

a-Ester (Hiedep. 829"21<'): ,Eatef (Siedep. 2H" -H(~

Mt8,9ca!. 6473,6 ça!.

6417,2 6451.9

6.<24,t “ _6484,3 Il

Mittel 6420,1 Mtttel 0453,3 c~.

w<Mfür je Mo)
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<Constitutions6)rme!n einiger dieser Verbindungen zu erinnern
und dieseU~n mit deh Verbrennungswa,rmen (,,Warmecapaci-
tate'n" wie es Prof. Stohmann nennt) zu.sa.mmenzusteUen.

CO.OH-C -C(~H~, CO. OH-CIt CfCH~,

CHs-CD.OH eH,-CO >
T~fMonaMre (Schmetp.161~. Terebins&ur~'(8eh)))e)zp.4'').

Verbrennungsw.796,1Ça). Verbrennun~sw.778,~<at.

CJH~-CH CO OH Ci),- CO.OH

CO OH CH,-CO.OH
tsoberMteins.(Schm~zp.134") Bernsteins.fSchmctzp.<80")

Ver&rennuugsw.~64,8Cal. Vorbrenuungaw.35t..8Cal.

~;H(NO,) .C(KO~
C~<L C,H~:t~CO \C(OH)

M-KitMknmpher')Schmzp.100") Phenohtitrokampher~)(Schmzp.220'')
Verbt-cnnungsw.1S'!1,4Cal. Verbretmungaw.1335,3CaL

Zieheu wir in Betracht, dass B'um&r- u'id Mâleïns~ure

einerseits, zwei isomère Diphei)~bernsteinsnuren andererseits
in sehr âhniichen VerhSttnissen Rtehct~

C,H.,(CO,H), C,H,((;0,H),
Matet'M&ure(Schmekp.130"~ Ftimarstture(ver~ttcht.(ib. 250")
VerbreunnBgew.3ï5,6 Ua!. Vcrbrcnnnugsw.317,3Cal.

C,H,(C~H,),(CO~H), C,H,(CJf,),fCO,H\

~-Dipheuy)bemBt€ins.(Schmp.~29*) «-DiphenytbenMtems(8chmp.222").
Verbrennungsw.1822,')Ça). Verbrcntmngew,tT7H,3Cal.

Es verst~ht sich von selbst, das8 wir noch weitere za.tt)-
reiche Untersuchunge:: br~ueheo, uru zu bestimmten Schluss-

folgeruugen zu kommen; doch scheint es, dass die Isomeric
der Fumar- und Maleïns&ure mit der der Nitrokampher oder
der Teracoo- und Terebins&ure vergteichbar ist. Datur spricht
auch dtM}Verhalten der niedng schmelzenden GHcder zu Sa!x-

sKU!'e,<K)wi<'das thermiact) verschiedene Verhalten der Sâuren

C~H~ und derS&uren C,H.,0~ beimJ~eutraUsirett m!tA!ka!ien,
was a.u3 den Arbeit~n vou Gat und Werner~) und von

Tana,ta.r~ foigt.

Ch&rkow, Februar i89U.

Cazeneuve, BuiL41, 92S.
) Cax"nenve. B~L f3], 18!}9,i, 420 a. 407–<:2.

ButL 47, ir.h.

') Journ. d. ruM.phys.-chem.Ge~.21, (tt89) t'M.
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&

Zur Uonstttntton der kohalt~asen;
~<~t

S. M. Jor&'ensen.

[.

Das& di''An!moniak~mpp6H n) denK'~b~ttb~cu sich gegcn-

seitig bindfu. su \\ie Btoinatrund zuersta.ti~nomme)t und

in der ..Chemie der Jptztxcit" c-ntwickelt hat, dari' wohl jctzt.

besonders ua.chdeui ich r's fm'diePIatu)basen bewiesen !iabe\,

aïs sicher u-n~miommen werden. Xudem habe ich noch ir.

einer frubereu Arbeit Rhodiumpyndmsa.tze d-irgostellt und aus

denselben sogleich den nâmiichen ScMuss gezogen.2 Da~

ge,gen8eitige Verha,ltniss zwiscbett den Pnrpureo-, Roseo- und

LuteosaJxen glaube ich durch meine zahlreichen Arbeiten über

dièse VcrbiMdungen ziemlich sicher iestgesteUt zu hs.ben. Aber

eine nilhere Eiubicht in die Constitution der Kobaltbasen und

der AnaJogcn st~nd knum zu erwarton, so ta.nge man nu:'

AmmoniitkbusRn I~nn~ bpsonders imch nicht. weil die am-

monink:irmercn diescr Yprhindun~n verhaltnisstn:s8ig weni~

bckannt, ihre DarsteMnngsweisen schwierig, wenig ergiebig uu'i

in manchen B':Ul''n unsicher und die Salze derseUtcn in d'~t

Regt-t im hchcn (jrttde unbest&ndig sind, h<) dass ein synthc-

t~che~' Aufb&u der gewOhnHcht:n B~scn mit jenen ~mmonia~-

a.nneren ah Gmnd~c sa- hofnusgsbs (.'rschien. Da es si( h

indessen gHXci~thatte, d:tss iLhnitcn~Verbindungen mit Aethylon
diamin smtt dos Ammoniaks utMchwer dftrsteHb&r und zuden:

unqen)''i!i sta.bil siud, liess bs si''h ziemlich sicher crw~rtcu.

dass sich die Eiuxeihciten in der Couatitutioti der Kohattb~scn

und beaonders auch die nahepc Verthcilucg der Ammoniak-

Kruppcu in derselben sich liufklii.ren iassen w&rde. Von den

Aotbytendiamin.Pra~eoknb&t~alzen ausgehend, ist es mir in

<l'?rThiLt gt'tungen, in mehreren Beziebungen dieser echwieri~en

uud <=oh~nfi~ specut~tiv discutirten Fragû naiter zu treten. Dk-

.~pcrimentf'tipn Belpfre f)~ die in dem Fol~enden entwickelten

tbcoretischen Sciuusstntgerungen <-iud, wf) QueUen nicht ange'

pct'cn. in der hm'htbtgcnden Abhundku~ ''nth~t'-n.

< Du". J.~m-n. !t:}.< -t. Ua.j '2t, 4'<5.)~~
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Zuerst woitcn wit :~hc'n, wie die Eigenthumii~hk~tteu der

J'r~scosaizo naf'h d~n v'n'BIomstrand') gcgcbpnpn Andfu-

tunge))sichc)'k!a)f't) Ia-eti.

Dass di)' DtcD~r'j- und (unt<;n bef;c!n'i~.bo)pn) Dibromn-

]'t'f).seoStdy.e\o)) Kubatt <)u1je <'i)) MetaHaton zw'}i Apquiva-
lente clRkt)f)n<'p;ativ(.'sHn.(H<d in ci~e~thuntiicher Wei&(; gfhuh-
deti p.uthalt~n, so d:'ss das Chlor oder Bro))). obwohi aïs Ci<!or-

oder BrommetaU xugegpn. nicht durch SiibRi'.sa.Izegefu!tt wird,
tituss nuch BIomstr~md auf dieselhe Weise wie hci den

Chloroplatiudiuminsaizen <i'k)ât't werden, n&mlicb dadurch

dsss die Vn!euxen des Mcta.t!atoms, woran jenesChtoru.s.w.

~'bunden it<t.,vcrschicdenn.rHg von den ubrigen sind. Dip-~ ist

i)) der That nur cin Auedruck fur Thatsachen, denu auch bei

.mimonia.kfreien Verbindun~n, z. B. bei dem grûncu Chrom-

uMorid, Ëndeu wir dasselbe Verhalten wieder. Es ist daher

)dcht aïs eine Folge des in dcu MetaHaminsaIzen vorh~u-

denen Aminoniaks zu betra.citten oder von dor specieHon Con-

stitution dieser Verbindungo) herzuleiten, sondern es musa in

der besonderen (elt'ktrochcmischen) Natur des Mptatta.toms

scibst seinen Grund liabon. Nebmen wir nun an, wie es bisher

~!H)zaJlgemeiu gescha.h, dass daa Qhromchlorid und daa ent-

spt'echende Kobaltsaiz zwei mit einander zu einen) hexavalenten

f~auzen verbundencr vierwertbiger MetaHatome enthatten, und

ih'zeichnen wir mit Btomstraud~), um die verschiedcDu.rtigen
Valenzen zn untcrscheiden, das einzelne tetravalente Kobalt-

c ce c

itfom :ds C' das Dnpnelatum alsOo~ bCo, das einzelne

d d-d

x\\eiwprthigc Kobattaton) a!<<Co~ so kann mau sich wohl

denken, dass die Valenzon ce die oben augegebene Naturl'

itabeu konnen, und dies iiudet eine Bestatigung darin, das~

)))&«t)ur Chtoro- und Brotuo-, nicht aber Jodopurpureokobalt-
salze kennt. Deuu d&s Jod, welches mit ce verbunden sein

soUte, mnsHtc wabracheinHch wie die ent&pt'echenden Jodatome

!m Etseniodid, Pe,J~, ungemein tabit sein. Dagegen sind diese

Jo<tatome in Ohrom- unu HLodiumjodid nicht labil, und dem-

') (~oun" '!pv Jo'ïtzfiit, U:d")b'i' ~C* '3')!). ') A. H O.
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gem~sa M~n diese zwei Mr~aUe beatandige Jodopurpureosa!ze.
Wie die Vatonzen dd ~eschanen sind, darûber wissen wir

N!cht."); man darf aber wohl a.nnehmen, dass sie ann&hernd

von 'ifr.saH~n Art wie ce sein werden, gleich wie a und b

annàhemd ~eicharti~ sind. Unter dieser Vor&ussetzuug lassen

sich auch z. B. die Dichloropraseosalze mit Blomstrand's

~AufFassun~swe'af in Uebereinstimmung bringen. Ihnen zu

ce c

Grunde mussdann eine Atomverkettung wie
Co~Co gelegt

d d

werden. !)enM,rnan sich nun die Ammonl'akgruppen mit bb

verbunden,soresu[tir'eN Verbindungen, die wie diePraseos&tze

4- Âeq~ivatente elektronegatives, eigenthilmlich gebundenes

Radical enthalten. Man konnte hierzu bemerken, dass unter

diesor Vornussetzung auch Kobaltaaize, den Mercurosalzen

an~og, existireu. Hierauf würde aber mit Recht geantwortet
werden kOnncn, dasa, ôbwoM ma.n von Kobalt solche Salze

nicht kenne, so zeige doch schon das Nickel Andeutungen von

solcheti Verbindungen (Hi~O, N~S), und das dem Nickel so

ahn]ich<; Kupier bilde eine ganze Reihe, zum Theil sehr be-

ista.ndig'-rV'-i'biudungen dieser Art; dass überhaupt die Dampf-
dichten und das ganze Verhalten des Cuprochlorids sowie des

Zinntria.tityts der Anschauung cinc starke Stütze verleihe,

poiyvaientc MetitHatome konnen sich zu Doppelatomen von,

goringcrer Werthigkeit verbinden, ob auch der Kohiensto~ so

eigenthiltutich dastehe, dass Analogieschliisse von demselben auf

andere Elemente fast immer gewagt erscheinen m~ssen.

Meine fortgesetzten Studien über die Aethylendiamin-
kohaltaalite haben au~erdem zu uuet'warteten Ergebnissen ge-

tdhrt, welche aich nicht weniger gut obiger, aus Blomatrand's

Auffassung abgeleiteteu Anschauung a.tt9chliessen. Ueber die

Verauchsresultate soU in der folgenden Abbandiung im Ein-

zelnen berichtet wordm. Hier hebe ich nur hervor, dass es

eine mit den Apt.hylendiamin-Dicbloropraseokobaltaatzen iso-

mere Reihe von VcrbittdMngeMgiebt, welche ich Dichlorovioleo-

t.balts~zc nonne, und dass diese zwei Reihen. von Salzen, von

tteuen die ct~terc intensiv grNn, nicht se!ten &st wie ëchwem-

hatergfiln, die letztere intensiv violott, t'ast wie Methylviolett,
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~'t'i'u'bt t&t, bcid' a.ut'jedes Ai.om Kubtdt zwci Atomo (Jhtnr

otthahen, wek'.hc-durch Sitbersaixc in der Kâlte nicht getatit
~Ht'den, und wcidi~ a! radicate Best;' tdtheile in die gauxe Salz-

i't.'ih'' piugch&t). Da es sich hier um Aethyleudimninsatze, somit
u~u Ye-hiuduuge!i <-inpsdivalpnten Radicals. bandelt.. ist natUr-

lich t'ichts leicht.er, aïs ftir dit-aelben verscinudene ConstitutioHs.

i'ormetn zu coustruircc; z. B.:

.NU,), NH~ Mt. Xll. <t
Ct, Co,. \H, ~U~f, ~H, ).U,H. ~H,

XTI~- XU~ NH~ NH,~ CI
m'd

.NH, -NH..C,NH,.XH. Ci
C),.<:0, ')C.H.

tyll, c:Ii,
~~J!K~ NHj. C,H,. KH,. NU, Ct

Aber ohne davon xu sprechon, dass ein solcher Consti-

tctton'mnterschipd durch nichts hewiosen oder nur wahrschein-

lich gemacht werden ktmu, oder von dem, was unten gegeu
eine seiche Erkiarung angefuhrt werden soll, scheint dieser

Ausweg s~hon d~'durch gespcn't, dass wahrscheinlich auch die
eint~chen Ammoniakpraseosalze in &hn!iche, ob auch sehr pn-

best&ndigc vintette Verbindungen iibergehen. Wenigstens heisst
es bei Fr.Rosp') vomAmmonia.k-PraseokobaltcMoride: ,,Das
Salz !(Wt sich in Wasacr mit rein grimer Farbe; diese geht
nb<'r batd. besonders rasch bei hoherer Temperatur, durch

Viotett in Rosenroth t)bcr. Nun ist es cben dieselbe Weise,
wie die Violeosalze aus den Praseosatx~n entstehen. Diejenige

Hypothèse, welche Tna.n xur Erktarung der iRomerie diesef

beiden Salzreihen hiiden will. tuuss sich daher sicher sowohl
den Ammoniak- wie don Aethylondiautunorbindungen anpassen.
Aber in diesem Falle konnen die oben angeiUhrten oder ahn.

liche Constitutionsunterschiede nicht die richtigen sein. Da-

gegen sieht man leicht, dass aus Blomstrand's Auffassung
des Koba.ltdoppelatonts geradezu die Mogtichkeit zwei isomerer

Reihen von Verbinduugen folgt, in denen 4 Atotne Chlor

c c

durch Silbersalze nicbt faUbar sind. Dem einen liegt Co~ ~Co.
D b
d d

') Uctersueh. Uberammoniak Koba~-Verbind.jHeidetbergl8~,45.
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ftttt. Ctxmh [!J Bt <t. 38

c c

df'r ando'en
Cn~ ?0

zu Grunde. In der ersterpn sind die
b-h
d d

Amtnoniak* oder Ainingruppen mit h h, in dor tetzteren mit

a a verbuodpr.. Dass beide leicht in einander ubergehcn, schfint

n~tin'itcl).

ladessen ist die ganze Frage über die ConsHtution der

Kobaltba,s<~nund deren Analoga in ein neues Stitdium ge-
t!ctcn, KMtdcm ~ilsou u!)d Petto'sson') unstfcitig be-

wies~u L~ben, dass die Mole~uta.rformet des Chromtchionds

Cr~)~ ist, da.9S somit das Chromatom in di~sen und cntspre-
chenden Verbindungen trivalent auftritt. AHRrdings lassen

sich die Dâmpfdichten der entsprechendcn Hhloride von Kob~t

und Rhodium nicht bestimmen. Aber bei den z&Mreichci) An:t-

logi~M, welche ieh unter den Meta.Uauint"niaksaJzen der drei

Met-aile nachgewiesen h~bc, sehe ich es i'!a gnnz imNSgUc!)
an, dass sie nicht analoge Constitutionsfointein h.tbeu sollten.

Da~nnniusscn aber auch Kobalt und Rh'jdmtn in diesen Ver-

bindungRn trivalent a.uftr(;tcn. Aber a.uch nut~r dieser ncuen

Vor~.tsKetzung I&sst BichBIomstr:).nd'K Anschauung aufrecht

Ut C

halt.en, nur mit einer genngHn Modiiic~t.iun. Mit & a erh&Ites
b

die Purpurco-, R<.sco- und Luteosatze aUerdinga nur halb so

grosse M.ote!(uttU'ibrmch' ~i- iriHier, sonst aber erk!a.rt Mch

itUea auf die n&mliche \V6isn. Aber i'tir die Praseo- und

Vt«Ifùsa!zf! k"nncn wir jetxt nicht tnebr uns<'re frahere An-
)t:)Lt))c bMbtiiit~ten. Das trivalente Kob&Itatom kann nicht
xwei \'it]e!Men !tabcn ton der Art, dass das damit verbundene

ott'ktrotteg&tne Radical sfine gew8hn!ichen Eigenschaften ver-
tiert: Mnst tnussten die zwei Cbtoratome in dem Kobalto-

<))"t'id sich gcgen Silbernitrttt verschieden verbalten.

Wi'' wir uns nun die Be9cb&Senheit der Purpureova!enx c
dct)t{f'n Utugeo, so viel ist sicher, dass dus damit verbundene

~ckhoncgatiyc Radier sehwacher clektroncgative EigenschaHien

zeigt wie gewohnUcb. So vereinigt aich daa Purpureo-Chlor

') phya.Ch. 2, C'!3; Bihan~of K. Vêt. Akt~. Hant!Li4. No.6

(t8t~.
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nicma.ts mit dem Chlor des PiatincMorids oder der Chtot'ido
ithnticher ciektronega.tiver MetttHe, ao wenig wie es sic!) mit
dem W~sseratotTe der concentrirten SchwefcMure zu vereinige))
vci-ma.K, um &)s Ohiot'wa.sserstoS' auszutreten; eboiso wenig
wird dus Putput'eo-Brom dtu'ch Einwirkung von frisch gef&Utcm
Ob!orai)ber mit CUor vRrta.uscht, Das von der Valenz c ge-
bnndenc elektrottfgativG Radica.1 vfih&tt sich demnach, alH ob
es mit einern stark elekh'oneg&tiven MetaU verbundeu sei.
Aber wie kôttuen mtn die V~Ienzen tt oder b in den Praaeo-
und Viot~osatzen &hn!iche Eigenscha.ftena.nnehmeN? Da.st'Ubrt
nicher nicht von der eigenthUmIicheu Natur des trivalenten
Kob~tatoms selbst her, sondern mus3 in der eigenth&mUchen
Coustitution des Praseo- und Violeosaizes semen Grund ha-ben.
In diesen beiden Salzreihen kommt nun die Gruppe

NH,.NH,.N&NH,
odet eiae !ihn!ic!~evor, welche inVerbindung mit einen) A equi-
valent des Kohalts ein Ammonium bildet von ahoHcbcm, un-

gcmeiu sttuk etektropositiv Charakter wie das Tetraiithy!-
ammonium. Es scheint dunn ganz na.tUr)ic!i, dass die zwei
u.uder<'n Aequivalente Kobalt, die im tt-ivaienten Kobaltatom
unzortrennlich mit dem ersten verbunden sind, von jener stark

etektropositivett Atomgruppe stark influirt werden missen nnd

aetbstversta.ndiicb in etektrnuegativerRichtang. BezUgHchdieser
zwei Vàlenzen zeigt sich das Robaltatom daher in diesen Ver-

bindangco ~t~ ein weit elektrouegativeres Element, als wir ce
soust kennen. In solchcn VeTh&ltnissen nlttg es auch scinpn
(~ruud haben, dass dcr eigenthUmUche Charakter dor V&tcnx
c doch in den Pmptn'eoealzcn von Citrom weit dcutHcher hft'-

vortritt, ils iu den cinfacjtpn Chromisaixen.

Um inde~sen die wichtigo Frage uber die Valenx des
Kobi<tts in flo) Kobtdtbascn nuch von undercr Scite zu be-

tfuchten, habe ich HetrnCand. Jut. PftCt'sen vcrMta.sst, in

meinem L.tboru.torium cinp Reibc Moieknhu'besthmnungen v«t)

M<ita.t!ammoniak- nnd Metaitimuns~ze)' nach Ha.outt's Me-

thode Yorzunchtuen. jDtu Rinxukrg'-huissc seiner Versuche
will Herr Jul. i'uterscn acib&t spater Ycro8cnt!ichen. Bicr

hebe ich nur h<'rvur, dass Utit dtit~'Uicn (~ûnstante, die fur

Ptatodi&mmiuchlond, Ptatudipyridittchtond uud Ku.Humptatiu-
chtor&r zu den gcwSbntit hca Motcktdatiutnmht tttbrt, uud das
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2M'·

ist diesclbe, welche Rn.ou!t selbst fur Ferrid- und Kobattid-
)U ))t

cyanka!iunt die Forme!n K:,Cy~Fe und K;,Cy,,Co ergah; mit

dioscr Constante zeigen Luteokobattchlorid, Ijutencht'oi~hromid,

Koseokohu.itchtorid, Roseokobaitbromid und C!cve's Cbtot'o-

tett'amminchromcHorid nur halb so grosse Molekularfot'mcin,
wie man ihxen fruher beitegte. Sie eutha.Iten mit anderen

Wortcn aile nur trivalente Einxeiatome, nicht aber hexavalente

Dop~eliitome (ics MetaUs. Zwei ganz verschiedene Wege
Mu'o). somit zur Ann:thme trivatenter Einxe!atome in diesen

Vct't'indungen. Hierdut ch stellt sich die Frage nach der mUjefen

Constitution der Ictxtoen, und zwar besonders nach der Ver-

theiiung der Anununiak~ruppen in denselben offenbar weit

cinfachrr a!s früher, wo die symmetriache Anordnung doch

keineswegs verburgt war, wahrend eine asymmetrische eine

U))X~hlvon (~omhinatiancn zuliess.

Auch die von n)ir dujgeatcUten Verbindungen dieaer Art

mit Aethyienditunin statt mit Ammoniak euthalten nach Her) n

J)tL Petersen's Versut-hen nur ein MotaHatom im Molekül.

Mit Atithytendiamin ==en ist Aethylendiamin-Ptatodiaminchlorid

nicht, wie ich angenommen hatte'), C~. en. en "en. en. C!

Ci. NH,––NH~. Pt. NH,– NH,. Ci

oder C~H~ C~R~ ~H~ \C,H~
sondern ein-

C!. NH,- – NH~. Pt. NH, -NH,. CI

fach Pt.en~.C~, woraus foigt, dass auch Aethylendiamiu-

Ptatosemidi&mincblorid nicht en. en CL oder
ui. JLt.

Ct.Pt.NH~ NH~.Ct

\C,H, \C,H,
Ct.Pt.NH;- KH,.Ct

sondern einfacb CLPt.en.Ct ist. Da nun letzteres Salz

zwei<e!io!!eine Semidiannnverbindung isf), so wirkt das Aethyten
diamin in diesen Verbindangen ni''ht, wie ich mich hprcchtigt

gtaubte anzunehmen, ata zwei nicht mit einander verbundene

Dies. Jouta. {2JSN, 3. Da meine hier angegebcnenFormein in
Ber. 3Z,R<ter. 8. Z45<r.in trMn~r Weise mitevemtMdfn wordeuaiud,
M iittde iphes n<Mhig,aie Merdeurlicherwieder M geben.

D:M.Joun<. [Zj itw, 5.
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-NH,-
Ammonia.k~

\C~H,,
aottdou \\i<; zwfi mit eiNunderverbuh-

-~H,–11%a
CH

dene, somit :ds –NH; /C,H~ NH~ in vottsta~digcr Ah:t.-

logie mit –NH~.NH~–. Das AeUtytendiamitt.Pt~.fHamiu-
H

chlorirl wir~dliemnach I't NH 2i"NB UI
crrtd ~lar.r.u~,chtorM wh-d demnach Pt'

a- ~r~us

wird es vorat&nditch, dass es weder beim bto'<en Erhitzen
noch beitn Kochen mit cnncenh'irt~r Satxs:).ure oder Urojn-
wa.sserstnHHaure oder Jodkatiumtosung eine dem Piatoaa.mm-

.NH~.Ct
(Ililorid entapreci~ndc Aet)ty!endia.minverb!ndnng Pt \C..H,

.mjj.C)
Hetern kann.')t) Denn ~uf die Weise, auf welche die Aunn-

:dMp~!tung nach n<einf;n Versuchen uber die Constitution der
Pi~tinbasen vor sidt geht2), ist sie hier gcrade~u unmoglich.

Dagegen kann die Platosemidi~minverbindung der Aethylon-

dia.mine
Pt"~ ~ri, sehr wohl 2 Aeqll, Amiti

cliaurine

.NH~ ~~4
~NH~Ci, sehr woM 2 Aeq'i. Amin

n.uthchmcn und so z. B. das gemischte Salz

p..NH.NR,.ClMM_MtT r't ""<MH.
-j /NH~.CI

bilden.

~4 &
Auct) das Actby!eadi&min.D:eh!oropraMokobaltcMond uud

das Momcre Violcosal1. haben nacbJui. Peteraen'8 Mot~uliir-

hcstumoungen die empirischo) Formeln Coen~Ct: und da8

Aethy!eudiamin-Lutpokub~!tchtoi'id die Formel Cocn;.CL. Dit-
crstcn beiden siud demnach:

jcCt
Co~C) /C.H~ /C,H~
Go~et~U~~l[1

/C"H." /CjH." t

ttitd
tb KI~ ~N)~. KM~ 0- -~U,.C!

je
CI

/C,U~
EI; ~C.H.. Cl.

U.~
~H/NH, NIt,/ *\Nit,. CL

Was BIomatr~nd ats eine Mogtichkeit &M&tellte, dasa
:tUt die zwei Vatenzen des divalenten Kobattatoms nicht ganz

Uied.Jourx. i~J :M,<. ') I)M. M, 405–50t.
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idontiach seien, wesba.tb er sie auch mit a. und b bezeichnetp,
:ltei))t ntso wirkiich stattxunnden. Wenigste~ vermag ich
'ucht eiuzusehen, wie mftti bei der oben entwickelten Sachlage
soust di~ Ifi~meli' <Uescr zwei Satzreihcu erkliren konne,
welehû, rutt Ausuahuit- der so verschicdenen Farben, so nni-

fâllige Aehnhcttkeitou in ihrem ganzer) V~rha-tten zeigen.
Nun gciton a.bt'r Howoid das Pra~o wie das isomere

VMeosaJx beim Kocheu der wâsatigeo Lësungen mit Aethylelr-
di&nun fehr Icicht in Aetbylendiamin-Luteokobaltchlorid uber.
Hierb<'t geht. d{M Praseosalz wahrscheinlich zuerst iB Violeo-
salz über. Jodenfu.Us sind die aus beiden erhultenen Luteo-
salze identMcb: beide liefern das charakteristische Golddoppel-
salz, das in haarfeinen und wie Hata-e gekrttmmten Nadetu

kxystallisirende Superjodid und das in rhombischen Tafeln von
63" krystatiisireude Ptatinchlordrdoppetsalz. ') Da nun das

Aethytendiamin-LuteochIorid nach dem oben AngefUhrten
Cceo~C~ ist, muss seine Conatitutionsformei nach dieser einjfacheu

.NH,.C1
\f fT

BMungsweiae Co
/<

/NHB NHa~ jN l3a Cl

°
.Nl(.Cl

-NH~NH,. NH~H,. Ct
~it°44 ~til .1

2

sein. Nun iat es doch wenigatcns im hochsten Grade wahr-

scheinlich, dass die LutcosaJze vou Aethylendiamin und voit
Ammoniak analog constituirt sind, uud hieraua folgt die Con-

.a.Oi
stitutionsformel Co. a. Cl (wo a ==NH~) fur daa ge.

.a.a.a.a.01
.wohnuche LuteokobattcMorid, und aelbatverstaodiicb die analoge
~r das entsprechende Chromsatz. Aber, wie ich frûher n&ch<

gewiesen habe*), geht daa letztgenannte Salz unter cône. Sa!~
saure schon in der E&!to langsam, beim Erwarmen sehr schnell,
voHstandig in CHoropm'pureochromchtcrid über, unter Verlust
von 1 Mol. Ammoniak auf jedes Atom (Jht'om. Hieraus iutgt,
daas dieaes Ammoniak in den Lutcosatzen an der Purpurco-
valenx c gebunden ist. Da femer die Roseocidonde z. B.
m

CoaeOHjjCL,Mos beim Verlust von Mot. Wasser i)' Chtor.

Vergt.ttiMt.Journ. [~ 39, tO u. 13.
DM. [2] 29, 416;30, t8.
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purpureoddond~erg~hen; du s~ fempt- oichtCLIot- unutittei-
bar au c gebundcu cutha.tten; da sic beim Vertitusdtctt von
1 Mol. Wasser mit 1 Mut. Ammoniak gcradcxu in Luteo.
chtohd ttbergchen da ûberhaupt die Rosco~dzo, wic ich ft Uhcr

gezeigt habo'), in allen wes~utlichcn Verb&Xnisscn diu gtosste
Au:))ogie unt den Imtt'osn!~n durbietun, nur dass sie 1 OH.
wu jenc 1 NH~ hahcn, so folgt hieraaM ftir dus Kuscokobalt-

.H .OH~-Ct
chlond die Constitutiou~brmcI Co.:t.(~I Aber aucit

n. a. a. a. CI
von einer audet-cn Seitu werden wir zu dcmscibcti Rusultatc

geführt. Da~ Aethylecdimni'ipr.M.'ukobatt.chiM-id vcrcinigt sich,
wic in der <b!ge)fdM)Abitundtuug miher nachgewicsen, scbon
in (k'r J~i)~e du-ect mit. t Mo!. Ammoniak. Die grUnu Lësung
wit(! augpnbhckUch tief kirscbroth und liefeit beim Verdumten
zur Tr<t(;kt~ und ~utktystattisu'pn des RQckstandcs e!t) aus-

gepntgies <Jhioroput-purfos~!z, d~s so-oh! Ammoniak w"c

Acthylcndinmm uttth&tt, dereu Mokkd!, uach Serrn Jul. i'e-
tersfn'ti Ccfnerptmktsbesttnnuung der L8sm)g, Co~HaOn~CL,
ist, uud destien Constitution daher unzweifelhaft

t.Cl
.NH,.Ct

~\c i~~ ~nM~N~
Ct

-< ~2"t

sein mus! Gennu dasselbe Salz crh&tt man aus dem Dichloro.
vioteochiotid. Durch <<tu<.cheDoppekeKetzungeu liefert das
neae gemischto Chkropurpurcosati! eine ganze Reihe an&!ogcr
8a!ze, in weichen nur uin Chloratom in eigenthtimUcher Weise
gobundeu ist, und zwar mit ungemeiuer Fcsttgkeit. Hteraus'
otissen wir gteichfttUs ~ch!icsaen, dM8 das gew8hn!iche Ammo-

.Ct

nmkpurp<treochtctMCo.~H,.Ct ist. Wit

.NH,.NH,.NH,.NH,.C!
kommen somit &Mfdiesem Wege /n demselben Resultate \rie
obeH und kônnen uun umgekehrt zu der Constitution der ï~teo-
satze auf ShnUche Weise wic oben schUpMûu.

Blomotraiad hahm ats CotM.titutionstbnnet de)' Lutco-

Dies. Joarn. t2~2~, <')
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-a.Cl
ddorMc Co. a. a. CI an (ode)' cigentUch die doppelte For-

-a..n.a..Ci

m~î); es war aber keincswcgs seine Atciouxg, diese Cootbin'tt~
'NKdie allein gU!tigc inHxustctictt; cr wollte nur dmnit andcuten,
<htssdie Valenzen des Koba!(,atotns nicht idcnt!sc)i scie)). Ufhet
das Veft)&!tniss ~wihchcn Purpurcu- und Hoscoa&bc batte man,
a]s Btotnstr&nd's ,)C'hMuie der Jetzt/ctt" m'schien, nur un-

MchM-eVorsteUungen, und BIontMtra.nd tueiutc wie dieMoisten

damals, das RoHeocidurid sei nur eiu einfaclres Hyttr~t des Pur-

put'eochlohds. Erst ncun .!aAru uach der l'ublicatiott der

,,Chemie der Jetxtzeit" &chneb ich meine efste Arbeit über
die Kobaltbasen, nâ)uHch die Abh:md!ung vou den Chloro-

purpuMQkobaltaatzcn, und wies nuch, dMS diesetbcn voltatun.

dige Analoga des Chbnds \oa Crus sind. BIomstrand
schloss sich sogleich dieser AufftMSunK an und stelite jetzt
fur das C!htoruputpU!Octtoba)tcMond die (?oust.itutio!isf(M'me!

CI
Co. a. a. Ci (oder eigeutlich die doppelte) aut'), Hiue An-

.a..a.a.Ct

schauung, un welche ich mich Mshcr M.ngeschtosscn!)abe, weil
die Frage, sota.ugo m&u nur Aujmotn&kbasc.n von Kobalt kmmte,
l!&U!ncxpcrimenteU zu !i)seu war. Jetzt keuneu wir iadessen
eiue auagepr:igte Reihc Purpurcosittxc, deren Constitution

wenigetens mit oiuetu aehr bohcn (jt-ttde von Wabrscheinlich-
.01

keit mit Co. n.. Cl una.Iog ist. Es ist danu tt&tUrhch
a. a. n,. Cl

zu scHit'ssot, dass at)e Pentatninputpurcusnize die entaprechende
Cutistitution hubot. wenigstcus bis man puaitiv&GrOnde ~r die

Aui~ssuHg hat, wcicht) sich in mou~tru&d's Fonnet ausge-
druckt (indct. Andere aind u~nlich, MHttnva!etttptu Kobatt
und tuit der g~nzo) 6raud)mff.Mfsuttg von der Constitution der

Metidtamiuc, wct<hu jut/t in so vietun FaHen ibrc GtUtigkoit
gczeigt ht, nicbt <u5gHch.

Kopenliagett, FeLt-uar tt)90. L&buMtonmm der poty.
tcuhnisctten LehtitMttdt.

') Ber. 19. n~.
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U<'berMetaIIdiammverbmdnngen;
von

S. M. Jôrgensen.

IV. Nachtrag zu deq

Aethy ieadiamin-DiohtoroprMeokobaltsaIzen.

Aethyi~ndinmin-Dichtoropraseokoba.lt-Pl&tinchlorur,
nt

~(Ct,.Co.[C,H,N,H,L.C!),PtCI,.

Wh'd ans der w&ssngen Losung des Chlorids auf Zusatz
vou Kat)umpia.LincHor(lrlosung (< 10) sofort a.bgcschieden :t!s

gt&uxeDd-ataUtniMcher, etwM dunke!grUHerNiedersch!ag; der-
selbe wud mit. Wa~her, worin er un!8g}ich,gewaschen. Jn Weiu-

geist ist ci' absolut uaiôsiicb. Unter dem Mikroskop zeigt er
rhombo'idate Tai'ctn von 52"–5: H&u6g sind sie an den

spitzen Winkeln ztisa-atmengowachsen, oftmuls wie in ein-
ander eingeseitohen, so dass sie nts gezahnte Aggregate er-
scheiuf'n. Das tnUtrockeno Salz ver!iert nur Spuren hygro-
skopMt'huMWass~rs ueben VitnotSl oder bei 100".

0.469~Gtm. (bci t00"getrockm't)urgahen Meb Sch)ne)xenmit Sodtt
0,6<H)Gr)M.Ap(;'tund 0,28~8Gm). CoSO~+ Pt, worin 0,1107Grm. Pt
~ftuuden wur<!(;u.

KL'chnuu~: Gefunden:
~Ct) !ts 14,100 «,ti!
Pt t'). M,SO 23,60
SU! ;"<< itR.M 3~

Aethy!ettdimuin-t3I('b!oropt':ts<'okobatt-Dithion&t,

~.Co.[C',H~H~.S,0,.

Wird wic ~as isom''rc Viotcos&!z (s. Mutca 8. 453) dar-
gest<t, ist abct' m<t). R:uti! su schwcrtusiK-h. Die mikroako-

pische Gcstatt is(. frOher'~ hf-M-hncbcn wurden. Das tn~.
tro<-kcnû S~!x vc')!i<)t )'it))'s tn'tx'n Vitriutot. Bei î0()" ver-
knistert es wic so vicip w.<f)f;t~ hi.dxc; abur die Krystaite

') U:<'t. Joum.~j :HL t'
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behaitcn ihre)) CI~nx, und bei gchwigcr Vorsidtt auch ihr

Gewic!tt.

(),33't5Grtf). fm'ben Vitno~il gutro~kuct)wnMtf'umit Wassor ar~)
ctwa'! Natron crwftrtnt, wobei einc t'otho, durch SifberH~tzcfiiUbarf
Lëemig v<Mtdem cutspt'ct'hendcnRoacus&tzef'ntattiht. Nu.chZusatx von
Siibcn'itrat und tta~hhervonubGrschftastget'S~peters&urewunien ~,2M3
Grm. AgC) crhaltcu.

Rcchnung: Gefmtden:
4C! t42 21,53 2t,52.

Aethylendianun-Dichloropraseokobalt-Bromid,

Cl,.Co.[OAN,H~.Br.

Eine Losung von 2,7 Grm. des Chlorids in 10 Ccm. Waasot-

achcidet, mit 10 Ccm. concentrirter Bromwasaerstoë'aa.ure ver-

mischt, fast sogleich einen reiclilichon, grilnen, krystallinischen
Niederschlag ab. Derselbe ist mehr gdblichgrUn aïs Dichloro-

oMorid.ChIorwasset-stoS'), Aber ?on derselben mikroskopischen
Gestalt und denselben optischen Eigenschaften. Er wird unter

Saugen mit halbverdünnter Bromwasserstoffsaure gewaschen
und, vom Filter getrenut, neben Vitrioloi und Kalihydrat
getrocknet. Wahrscheinlioh besteht die Verbindung zun&chst
ans C~.Co.en~.Br, HBr, aq., fahrt aber fort, über Kali.

hydmt BromwasserstoB' zu vertiereu, so dass zuletzt ein matt-

gt'Qnes Pniver ztu-Uckbteibt, dessen was~nge Lësucg voltstandig
ceutt-td reagirt, und welches uach der Analyse &usC~.Co.en~.Br
besteht.

0,4289Crm. (welche bei 100 nurMhwacheSpu'-enverlorenh~tten)
liefertennach Schmot~cnmit Soda0,1026Grm.00~0,. die in0,2085Grm.
CoSO~,<md0,614<Grm. Ag(Ct,B)-), dio in 0,5h65Orm. AgCt verwMdeit
wutdon.

Rechnung: Ge<unden:
Co 599 17,88 18,02
2C~H<N,H< ~0 36,36
~Ct ~t1 3i,M 21,M
Ht- 24,24 24,22

C),.(;t('~N,H.),.i;r !00,<M '–––––––

Indeascu war es hicrdurch nicht bewicscn, dass das Saiz
cina Dich]orov~rbim)u)tg war. Dcsh~tb wurde daa 8&lz in

')A.a.O.S.
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kaltem Wasser getost, uod diu gesattigtc Lësun~ in aehr ûber-

hchUssigo verdunnto S.dpctorsa.tu'u (1:~) cintUtm' wobei sich
Hufoj't cin gruno'. kt'ystnHiuischer Nicdet'Mch!ag abschiëd, dom
Dict)toro))itr:tt voHsUMidi~i~ndich. Dip Aualyse zetgt«, d~ss die
yunst. utit vctduunter Sa.!pctursamc, sc))tiess!ich mit Woi))-

geist gowasuhcnc und lufttrockeae Verbindun~, Wt.'tche bpi
!U< ttur Spuren verlor, in der That das Dic)d~)Q))it)'itt d:tt'-
stellte

U,3'7')7G<n'. tbei )00'gctro<u),'t) lieferteii"K~bSchxn.'tzc'tmtt~od<t
0,3474Cr))).Ag<'t, wctchc,imCbtorsU'Otncrhitxt, kauut ttuGcwiubt vo
)"reM.uud 0,(M4~<jrm.Co,0,, welche!u 0,t~ Gr<n.CoSC. v(;rwa"de)t
w'ude)'. Somitcnthielt dus8&)z22,ti7" (. [ undta,UU°.Cu. tRcchttu)~
i'Hi'Dx.'htoMmtntt:~2,6" und ')'Ut').

V. Aethyteadiamin-DibrotaoprMeokobaMaatze.

ln mciner ct'stcu Abh:mdtu!)g über MctaHdmnnnvt.tbin-

dungen hube ich') ausgosprochen, dass wiu die Purput-oo-, s't

tmch die Prnseosa!ze nach den rudic:dei) ctutttconcg.ttivm! Ete-
meuten in mda'nre Gt'uppen ZHiMteu. Ats Beweis hiedur

m8geu die Aedtyiondi~ntia-Dibromoptasuokubtdtsutxe dienen.
Der Auag~ugNputikt doraelben ist dmi

Acthylcnditmnn-Dibi'omopraseokobaltbroBitd.

B.Co.(C,H~H,),.Br.

Di~ssclou ttauit datge~tolit wct'deu t. durcit zweimai'gcs Ab-

dampfen d<'s Dichtcro'.tdorids tuit seiuem ~Unffachcu Cf!Y.!cht
t'ouceutt'h'tcr Bt'omw~sMcrstoffs~ureim W~s~rbade zurTruc](tt<
Tfuckucu dux Rut'kbt.Mnd.s bui 1UU"und Auswnschcn xucfst mit
etwas kattetn Wasripr, schttcssticb mit Wcingnist. 2. LMchter
uud iu der bcrechnet'')( MeHgu t'ritâit, man das Satx beuMZer-
n'ibm von 5 Cm). Dichtorouhtorid m'i Jeta aus )2 Ctm. St!be)'-
nitrat itisch gefal)tfn und a'kgfwaschenen Sitbcroxyd nnd mit

W:u)set', Vcraetzcn dt;s rothon, ciu Roscuhydi'ttt~) eoth~'t~'oden

t~th'ata mit tU bis t2 Ccut. couccntnrter Btomwasscrot~aure,
Vcrdanipfen z'u Ttockne, Zerreibon des tr«ckneM, ge!b?Hneu

') t)i''<t Joum !2) 30, t<;oben.
') Vergl. a. a. 0. 8. 20-3t.
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Runksttuidch ~ud Tt'ucknen dcHseUjctt bci 102"-105" in 24

Mi-uxJe)). Das Stdz ist zcisiggrUu und lo~t fich viul 8uhwienK<'r

in Wassor tds dtts Dictt!ot'och!ond.

0,)20~ Gnn. (uach 1 dargcstcHt; bci 1< p'cti'(;ck"et) ~!tbu~ tmch

SchmettOt mit 8o<)!t t;inc Mf-n~e Co,),, die in 0,h')47 Gt'm. CoS<~ vcf-

wandctt wu)dc, und C,56h5 G)'m. A~Hf, die, )))K:h H))titx<;)) h! Cb)ut' bi:.

x~un couttttintt.'tt Gc~tcht, U,4~f G"n. Ag(~ ii~ft't'tcu.

0,8l!~ Gnn. ()M':h X dMgf'stcttt; bei )00* gotroekHot) tict'ort.o) !<uf

dieot'thc WcifiO (),H2!) Grm. CoSO~, ~tHO Gh-)n. A~r und 0,3927 Gnn.

ApCt.
Rechn.: Gefundex:

C<' 5')*.) 14,08 K,0t1 )t,22

~C.,H,NJtt )20 28,64 – –

3Br iM~ 5'2S oT.&fiM,ti 1 57,-)r..T?,

B)-Co.<J.,I~N,U<Ur'4t~ 100.M)

Ein Thcil des 8a!xcs !ust sich in etwas weniger n.ts 25

Theilen kaltem Wasser. Die Lôsung ist mchr getbgrUn ak

die des Dichtot'o<;blorids. Bcitn Et'w&rtuc'u !ost sich mehr,
bald abcr durchl~uft die F!ussigkeit :U)n!ichu F.ubcnnuitncen

wie die Dic))torochtorid)8sung, und beim Sieden wird sic tif'f

rod), fast carnioisinroth. lu absuitttem Weingoiat ist das

Salz unI~Hch. Jodooh wird die w&ssrigc, gcsattigte Ln-

sung nicht durch mehrere Volume absoluten Aikohols ge~tit,
aber bei nMhhengem n!!m~h!ichem Zusutz von Aether scheidet

sie lichtgrUnc Krys~Ho nb~welchcuuterdem Mikroskop denen

des Dicb!oroc!)totids sebr &hu!ich sind.

Eiue vicrprocenttge, tmit und frisch bereitcte Losuug zeigt

gegen Reagentien Folgondcs:
Halbveidunote Satzsaure fattt nidtt Vordunntc

8a.!peteta~ure Hafe~ bald, bcsoiiders beim SchUttetn und

Reiben der W~ude mit einetn Glasstab, krystaHimaches Dibromo-

nitrat (s. untea). – Jodka!iuuttusung (aMt kuum, aber testes

Jo<Hta!inm' acheidet fast ~ottot braungmbcn ''fiedet'acM&g ab.

Uhter dem Mtkroskop zoigt derst'tbe, der sicitwriich das Dibromu-

jodid darstellt, ganz Jkut'xe, nchiff abgeBchnittette, sechMcitige

Prismen, eUmaIs zu victctt''i Aggregaten, busonders kreuz-

tormigen, verwachseD.

Natnumptatiubromid t'at!t vo!kt&ndig. Der Nieder.

fchtagit:t onmgetotb bis brauugelb und b~tcht :"<f!dem Platiu-

bromiddoppelsalz (a. unten). –' Katimnqueckaitberbround
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falit hoUgRtbgrUn, k~umkrystaUinisch (s.uuten).– N.t.ti'im!

ditMonat f~Ut sofort und fast voUsUmdig das pruchti~ ~t'H-<-

gt'Uw, kt'ystaIIilUMchcDibroroodithion&t (a. unten). l~imn-

c)ti'om~t faitt nicht; KttHumdichrumat vcrhâtt sic!) wie

Rf~Ot dus Dibrontonitra.t. Ferrocyankalium fa.rbt die

FluHsigkcit so intensiv hh)troth, dass die Farbe nur in dunn<*n

Schichtcï) erkennbar i'<t. Feriidcyanka.Mun) (mit einem

Tropfe" yerdUoî'ter 8a!&sâure) f~Ult sctbt't einen olivengrUnen,

kryat&Hiniacheh Niederschlag von mikroskopischf'i), schief a<b-

gcschmttenco, flachen Nadeln oder rhombo'id~Ieu Tat'ch).

AethyIcodiami))-Dibt'omopr&sookoba!tbrotnid-

Bromw&88crstoff,

Br,. Co. [C,H~H,],. Br, HBr, 2JH,<).
In conc. Bromw&sserstoH's&ure von l,4(i sppc. (jt'w. ist

dus Dibromobromid scitwer loslicit; doch fiit'bt sich die Flüssig-
keit schon in der KMte ziemlich aiark gr~o. Bëim Kochon

jost es sich recht leicht zu einer fast undurchsichtigett FlUasig-
keit, welche beim langsamen Erkalten breite, stark gt&uzcadc,

smar&gdgruite Bta.tter absetzi. Dieselben eind denen des Di-

chIorochtorid-CMorhydrats sehr ahntich. Sie wordett vou dcr

Flüssigkeit durch Fiitt'it'en unter Saugen durch oinfeines P]ntin-

drahtnetz getrenut und neben Vitriolo! und Kahhydrat ge-
trocknet. Wasser zersetzt sic augenblicklich zu Dibromcbrotnid

und Bromwaascrstoff.~)

0,2370Grm. (weiehe,Wie!w&ht~, ~otrocknetwaren und dann in
48Stnnden neben Vitriol und Ktttibydr&tnicbtsvcr!oreuhtttco) ergabet)
nuh Sthmetzet)mitSod&u.a. w. (',OC89€!rm.CoSOtund0,8342Grm.AgHr.

Rcchnung: Gcfanden:

Co 69 11,01 11,07
4Br 820 59,0 60,00

') Dieae merkwurdigt'n ft~orfu VobînJungcn eeheinon, WM ich en<t

sp&tcr bcmerkt babc, auch bei dun Ammoniak-i'n(seokoba!tS)ttzcn TOfZM-
kommen. Wenigttons heieet es bei F. Roeo fUntemuch. (tb. ammoniakal.

Kob~tt.Vefbind., Heidethcrg, t~t, S. 48~: ..Dieae" (in stark etdztMrer
Lëaan~ );ebiMeten Nadeln des i'rMeophtot ida) ,bleiben in der Mntter-

ttxgc ntit rein gra~tancr Farbe durchaieigtig, wo'dett aber beim Ab-
WMthcn mit ve)rd<inntcr S~a-c oder WaMer matt und iattchgrftn." 80
iet eben das Verhatten der M'trcn A~thy)endiaminprMe<Mttzebeim Ueber.

gang za normalom Chtorid oder Brotn:d.
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Aethy~udia.min-Dibrumopra.seokohitH hit.r.~t,

Br,.Co.[(~H,N,Hj,U,.

Bcfcuchtetman SGrm.Dibrotnobromid mitvcrdiinnter

Schwefelsa.ure, ~o geHngt es lcich(, d~seU)~ h) 50 Ccm. ka.ttt;m

Wasser xu ISsun, und difse Losnng i~t wcnig~r gcncigt als die

neutra.Ic,i)n'e F&rbezu a,ndct'n. Wit'd die FlUssigkmtjetxt
in 200 Ocni. verdUnnte S~pcter.saure (1:2) einfiitnrt, so schei-

dat sich, bcsondurs bci starkem Utnruhren, das Dibrfouonttr~t

in g]n,nzenden KrystaHschuppeu, schr ntd'e \on der Mpndendcn

Farbe des Schwcinfm'tcrgDins!, aus. I)as Salz dnTf'nicht zu iunge
unter der FlUssigkeit stch(~t b~'tbcn, du die n'cig''nta.hte Brom-

wa.sserstoffs:}.ure ziemlich schuell von 8aip';b'rs~urc von der

nnxuwcndenden St&rke untfr Bt'omaus~chc'tdung zersetzt wird.

Die Krystalle werden mit derselhen Sa.lpftersimre und xuk't.xt

8:mrelrei mit Weingeist von 95" Tr. gewaschen, welc))' iutxtpfpr

nicht lost. Das Dtbromonitrat schcidet sich nicht so voitstiindig
wie das DicMoronitrat ab; doch gelingt e~ unschwer 75" tus

80' der theoretischen Ausbeute zu crh:i.)tcn. Unter dem

Mikroskop eracheint das Salz als rhombische T:tfci!) von 82",
somtt mit dem Diebloronitrat isomorph. Bci tUu" verliert es
nur Spuren hygroskopischen Wassers.

0,4498Gftn. (bei 100"getroekuct) ergabennachSrhun'tzcu mit Sod~

0,PSMMGrm. Co,0,, die in 0,fn7 Gnn. CoSO~vecw.m~)t wm-dë)),und
0,4235Grm. AgUr.

Kcchnnng: fjefuxdn));

Co M l4Jt )4,'t(;
2Hr 160 39,91 40,07

Das Salz ist in kaltem Wasser schwcr li~Uch mit hell

gelbgrüner Farbe. Aus det'Lon'~)gfa.UtWas8<'rstoffpl~tiu-
chlorid sofort hoU gelbg~ues, ktystaUinischcs Dibromo-Piatin.

chtond(s.unten); Na-triumquecksilbercUoriJ aotorteiuca

-iehëuen, etwas blassgrtinen NiedaracMag, deutlich kry&taUini8ch
und unter dem Mikroskop d&!me, zu feder- oder f'am'ttki'&ut-
aJndichen Aggregaten YerwMhsone Nndetn zeigend; K&tium-

di''hromatgtebt!t&ldeihengr<lu!ichgeIbcu,t{ryht~UimschouNiû-

dprsJdag, der untor dem Mikroskop fi)on:bfttdMt'3TtUetn zeigt,
ot'to.iit-i xu vict'stt~hHgc~ Sturnot verw~chseu; HUbernitr&t
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giebt sotort nur eu'e Opaiiairdng, Hbc-t-se!a' ba.ld ÛUtt Brom-
si)bct' nieder unter Rothwerden der F!U-!sigkeit.

Aeth~ !ndi:t.)njH.Diht'on)Opc.ts~ukoba.!t-P!ft.tincht()rtd.

2(Br, Co.[C,H,N,H,],.Cl),PtCt,Œ,0.

Aus dcr Lusung Yon i Th. Dtbromonitrat in 150 Thin.
Was~erscheidet <'inc Ktprnccnt. I~iisungvon WasMeMtoS'p!a.tin-
chlorid d&s Salz ~b i~s ~t~txertde. I)!t)))centitnete)'!t).))gu,getb
.~iiiot, iiactK-, acLief a.b~cKchnit.ttUtu~adc)n, in W~scr keines-

wcgs uulosiich, dnher mit Wcingcist zn wascbcn und an d<'r
Luft zn trockueu..Ncben Vitmdu! odo- bci ]OH" verliert dus
Salz alles Wasser, nitnmt aber beim iStcbon in feuchtor Luit
ttur doasetben wieder auf.

0,5051Grm. (tafttrockeu)vertoreu bci i('()° 0,0~TCt-m.unterstttrtt.')'
Vct'witteruugund tiefertennac)) Sdu.x-.iiiH))mit Sodu Gin Gonfuge v«h
Co.O,+ Pt, dM in (),~&u(jr..). CuSO,+ I~tverw:n)d.t wurde, wori).
<0869G)m.Pt, somit 0,!38t Urm. CoSO~gefunufn wuruen. AuMt'nit)))
wurdenOJHZ Grm. AgfCi.Br) und (),63MGrm.Af;Ct <'rt))dt<-n.

O,8G05f.rm. (tufthockcn) wf'p;e«t)!K-)tHtott~ tibcr Vitrinjùt )))'
zu coustaotem fjiewiebt 0,!<43H(ion., da)~)~nach Stchcn ub'')t W~)
0,3551Grm.

R''ch))m)g: G~'fonden;
~Co nu )(t~ )0,90 –
4C,H~N~H~ 240 Z2,K) –
<M'' .20 29,4':Ii 2S,07 –
CC' 2)3 l9,(!t t9,M –
~t ]M n,90 t8,0t
.t!r,.(Ju(C,H~NiU,C!P!C!Oë6 )OU,Ot) _––

M !<,2t !<,tx
M 4J4 4,43 4,63

Acthyiendifuuin-Dibt-omopr~seukobtttf.P~ttnbrothitt,

~Br,U~H.],.Br),PtBr,.
Aus der Lësuog von 1 Grm. des Bromids in lUO Ccm.

v'ndc, auf Zusatz von 1 Grm. ~)~PtBr.;C.Hj,0, in 50 Ccm~
Wasser Kotost, du.s Satx erhalten nb) bt-auugetber, gl&nzend
krys~HiniMchfr Nif~dc~ctitag, aus mikroskopMRhen, schief i&fren.
kt-autahutif-hen Aggr~g~ten beatehcnd, ot'tm~s zu vier6tr&bligfn
Steroen vct-w~chseu. ftn ~fgettMtz zu dem Pi&ttncMonddoppeI-
salz, ahar i)) IJRbet'-mHthnunmg mil dem Dich)oro-Pi:ttittcMond.
salz ist t's was~erire!.
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A(;tity)<jndi!)mit)-Dit)t'o)uopt'!),sc')ko));tIt-

Quccksithet'ht'omid.

Dr,.Co.LO,H.N,H,),Br,HgHr,.

1 Grm. Dib)'o)Ut'btomid, in !')()Ucm. W:).ss(:rgeiôst, wurde

mit '/g-normalcm Ka.tiumquecksnbcthromid, K~HgHi~, gef&Ht.
Die Faillung war fast eiue vuitatattdige. Der ~iiederschtag war

hell getbgrun und zeigte si(h selbst hci 5()()m~!iger Vergros-

scrnng nur kornig-!{!'yst~))inMc)t. Er wurde einmal mit Wasser,

d&Rt)yoUstti.ndig mit Weingeist von 95"/(,, der gar tiicht tust,

a.U8gewaschet). Das !x(ttroc.!<ne Salz verliert nichts neben

Vitriolot noch bei zweistUndigem Bthitzen auf 100

0,4948 Gran. (neht'n Vitriotë) gntt'ockn';t) wafden in lauwnrmer

C~pttJiumMBOttgget«st und mit Schwnt'etw&saerston'~cMttt. Erh&'te!!
wurden0,t4<3 Gnu. Hf;S.

Rcchnung: Uefundet):

Hg 200 !~5,< 26,24

Aethy!cr)diamin-Dibromn))~'a.aeokob~lt-Dithiunnt,

(B.Co.[.C,H,N,H,],),.S,0..

Aus der LOsung df's Bromids i)t etwa. 25 Thln, Wasser

schcidct Nntriumdithionat- diM Salz in pr:).<'htvo!l gt'&sgrilnen,

gtanzenden, bl&ttrigen KrystaHen ab, mi) kultem W~sscr zu

waschcn. !SO"–8ft~ d~r theorctischcu Ausbeute, Unter dpm

Mikroskop zcigt dcr Niedcrft'ithtg Rpitxe, rhontboid~te Td.teln,

h&aMg M)it eingehogenen Kanten. Daa lufttrocknc Salz ver-

liert nichts neben Vitriolât und ist wilsscrtfci. in kaltem

Wasiter loat ea sich sehr schwer, in verdunnh'm Natron &cr

iei<)t mit rother F~rhe.

0,4t2C(hm. n~-beu Vittinto)gctrocktM't)wurd''u ht WMMr unter
Zuafttz \un et\Y)MN:tt)«ngt!)u<t;d~mt\t nr't' SiUteiuitttt u~dachtieMUchZusatz von ehm~~at"'l11 gl:llVllli(hum \l'nril.,Silh~I'lIitratuudseblimilet,

~n'chtt))~: 'jMuodcn:

2(~ ttS 8,88

4(',H~N,H. -~i0 n,-?! –

i't )').'< t4,4t1 1.t,C2
)OH)- son f):),t4 M,t)C

(Bi-Ct'.f))~{')'<.Hr, ):<r.:( )~),(~) –

0,4'n~t Cnn. (an dt'f Luff ~etrockuft) v t'torcn hichta ttftx'n VtttiotS)

uhdt')'Ka.)~M)'Sch't')i'.<')tt~it~<'d!tO,M7n(})'tn.A~t<t';0,))22Crm.

C~U.+L't;0,m!<<)!)'))). (~<~ +i't.)u)d'),) <:ra). t't.

t~t~ <r~r.i~
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utM'rtfohHf&igcSfjpeter-'iim'c .u~t't'fi~t.. E)'h~]tcn wurdcn <),3C79Gfht. AgBr.
AuM df'n< Fittrftt w~t'-tc da." f!))f:whti~s!ge S))h''t- dm'eh MtttMiiurf ab~r''

a.hictit! dftf) Fi)tt'!tt tnit ~ittron Mchw:K'h ObeMatti~t undzur'i't'cfkue

vetd)mtj<tt; thi' Kitckstand mit S~.iH. U!t'i S~tjtctcr geg)uht. So vux)~).

sch)i(-Bii!ic))'),)&?') Crn). C.)S(~ tm<t 0,2':3.') fi)i)i. )~(\ erhttten.

R''<h))U)t~: (~('C.tndcn:

2C')- HS )'t,U~ 14,12

4C,H.H< 240 ~~t t –

4]j<- 320 :!SJ"Il 3R,1!)

s.,o, ise T' !sa

.)r,.C'h~,}-0, HM t<)0,M) '–

VI. Aethylendiamni Dîchloroviolaokobaltsatze.

!~chon in meiner ersten Arbeit ubcr MctuUdia.minverbin-

(fungeit ') erw~bntc ich, dass das Dichioropraaeochiorid beim

Et'hitxon <Mlertitngcren Stc.henlassen seiner wâasrigen Losun~
in on tioiettch Salz Uber~eitt. Es ha.t sich gezeigt, da~ letx-'

teres isom';r mit dem Praseosaize ist und den Ausga.ngspmtht
finer mit den Praseosa.ixen isomeren Reihe violetter 8&~c

biidct, welche ich, da sie ganz wie di~ Dichloropraseos~!zc
2 Aequ. t'adicales Chlor enthalten, Dichtorovioleokoba.ttsatz'

nenue.

AethylGndiamin.Di.chlorovioleokobaltchlofiJ,
tu

(~.Co.[C,H~H,],.CL

Zur Darstellung iOst man etw& 5 Grm. bei tOU" ~otruck-

nctes, ganz sauretreips Dichloropraseochlorid in ~OCcm. W&<cr,

dampft die Lüsung im Wassarb~de '/ur Tr«ckne Rio und

trocknet den R&ckstand im LufLbade bei 1')~' -103" bts znm

constanten Gcwicht. Die Umbitdung ist ~terdin~o hicht ganx,
aber doch annahernd voHst&ndig, und (~ewkhtsvct'&ndet'uNg
findet daboi nicht statt. Bis auf einige AtifHgtatume orhalt

man genau das Gewickt des angewaudten Pt'aseoMtzes. Zur

Reinigung von noch vor~udenem Praseochlorid wird der

Rackstaud mit wenig kaltem Wasser übergossen, we!che~, da

das Vioteoaalz w~it schwieriger l&sMchist als das Pra<t6osa!z.

znerst letzteres auno&t. Nach emiger Zeit wird dio L~ang

') t)ie<-Joam. [2J n n. ta.
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~tmmt) t pttiH. Uh*ttttt ~J )td. 4t.

··

Jt)9

abgegoasen, und die Masse wieder mit wenig kaltem W;~aer

ausgezogen. Dies wird wiederholt, bis din Losung reiu tief-

violett erscheint. Jetxt wird die Masse zerquett-'cht, uuch fin-

mal mit etwas kaltem Wasser behandelt, clann mit Weingnist

gewaschen uud an der Luft getrocknet. So wurden aus Grm.

Praseochlorid 3,5 bis 4,3 Grm. rohes Viole"6n!z gewonnen.

Die a.bgegoasetien Ftusaigkeiten werden bei der ttS.cttsten Dar-

stellung mit verarbeitet.

Das so dargestellte Salz ist ein violettes, grëbHchp.RPuh'pr,

welches unter dem Mikroskop n!s aus amorphen Bruehstucken

bestehend erscheint, die das Licht mit prachtvoll violetter

Farbe durchia~sen. Das iut'ttrockne amorphe Salz entha.tt.

1 Mol. Wasser (gef. M,10" Rechn. 5,9S"/c), welches es bei

100 0 allmahlichverliert und dann aus feuchter Luft wieder

aufnimmt (gef. 6,48 berechn. 6,38 ~). Die wasserige Loaung

erscheint ebenso inteusiv und fast noch schoner violett getu.rbt,

wie die weingeistige Losung von Methylviolett, ungeachtet dass

das Salz wenigstens 25 ThL kaltes Wasser zur Losucg erfor-

dert. In Weingeist l6st es sich nicht. Jedoch wird es selbst

aus der ges&ttigten wasserigen Lësung kaum durch Weingeist

gefâUt. Setzt coan aber jetzt Aether in Antheilen hinzu, so

acheidet sich fast alles Salz ab als prachtvoll glanzender, tief

violetter, krystallinischer Niederschlag, Unter dem Mikroskop

eracheinen die Krystalle als Hache, schief abgescbnitteoo, di-

chroitiache Nadein ( t) rosenroth, + blaaviolett, fast b!au). Das

lufttrockene krystallinische Salz verliert bis 100" nur Spuren

hygroskopischen Wassers und nimmt aus feuchter Luft kem

WMaer anf. Die wassrigen LSaung wird beim Stehen ba!d

r5ther, sicher indem sie in daeaetbe Roseosalz (ibergeht, welches

die Pr9.seosalze durch Natron oder Silberoxyd bilden. Doch

danert es lange, bevor diese Umbildung eine volistandige wird.

Wird- das Violeochlorid in hatbverdanoter Sabaaure geiOst, die

LOsung im Wasserbade zur Tr~ckne verdampft und der Ruck-

stand bei 100 getrocknet, so wird absolut dasselbe GRwirttt

an malaehitgtanem Dichloropraseochlorid erhalten.

0,4M4Grm. ktryataUiairteo,bci 100'' getrocimetetVioteocMoridgaben
Bp0,4M6 Grm. bei MO"getroctmeteaPtrMeoe&tz.

Die frisch bereitote, ttah ~es&ttigte I<ëmtng (!es Dich!orn.

violeochlorids zeigt gt-gen Rcagentien Fotgfn't~:
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Verdunntc Sa.tpetcrsHuro ûUH, hcsondei's beim starkeu

Rutn'en mit dem G!a!sta.bp, dcch kciliChwu~r~voHst~ndig, pincn

st'ixh) \io!et<)', k)ysta!Huischen Nicdc'isdtia~'dcs Diclrloro-

))itr!).ts(s.unten).
Chlor- und Broinw&sserstoft'shurc sind chn~ f~Ht'ndc

Wit'kuttg; nber festcs .)odku.Hun~ schcidet fast alles K~bult

:).tsdunkelviotetLen, krystallinischen ~ietterachia~, xwc'ifpHosvnm

Dichiorojodid, ab. Unter dem Mikroskop xcigt. der~elhe dicke,
scilicf nhgeschnittcne, oftmals rhomboëdf'tH.hnIiche Prismen,
wie das Chtorid dichroitisch. Nicht hettun sind die Prismen

zu hreite)), oblongen, stumpf sechseckigcn Sternon verw~chsen.
Auch festes Bronikalium &nt, obwoht nicht so voUst&ndig,
wie Jodkalium. Der Niederschlag ist violett, krystallinisch,
gteicht unter dem Mikroskop vollstândig deai ChtwM und ist
dichroitisch wie dieses.

Wasserstoffplatinchlorid fàllt fast sofort und fast voll-

st&udigeinen deutlich krystaiiimscheu, violetten Niederschlag des

PItUihd)IonddoppeIsa)xes (s. unten). Ka.liumpla.tinchtorur r
laUt beim Schtitteln annaherud voUstaudig achën gliu~endes,
violette. Pintinchiururdoppelsatz (s. untct)). Nu.trinmqueck-
silberchlorid scheidet sofort und sehr anoahemd vollatândig
das gl1i.llzende, bfattngkrystaHinische Quecksitherdoppels&tz ~b
(s. unten).

Natriumdithionat giebt beim Schtittcln und Umrübren
eine auu&hernd voUstundige violette, krystatimische Fa.Uuug
vom Dichloroditbioottt (s. unten). Ka.tiumdichrotnut erzeugt
beint UmrUhren einen gelbbraunen, gianzend ktybt~Uinischeu
Niederschlag, der unter dem Mikroskop als aus ziemlich grosseu,
nac!)en, schief a.bgeschnittencn Nndctn besteltend cr~c!<<'tnt.

Ferrocyankalium &!It nicht, ~rbt aber die Losung
biutrotit. Ferridcyaukalium, Flnorsiliciumwasaerstoff,
Ammoniumsulfat undKa.tiumchromut sind ohne ta.U~de

Wirkung.

Aethy!endia.min-Dichtoi'ovio!cokoba~t*Pta.tinchtftii(!.

201,. Uo. [C,H~H,LCI, PtCI,.

Lost man 1 TM. des Chlorids m :)() Th!. kaltom Wa~&r
unter SchUttein uud \ersctzt die tUtrirtc L8sU)tg mit 3 MoL

H~Pf.C~.<;H~O in K)pioceut.Lusung, so i~Ut das Doppol«aïx
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:M*
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annahernd voDst&ndi~ aus, und das Filtrat ist stark gelh go-
i'urbt als Zeichnn, dass da.s Salz weniger als 3PtO~ e~thalt.

Dor violette, deutlich krysta.lliuischo Niertersc.hln~ wh-d eia j'.mr
Mal mit Wnsser, woria er jcdoch nicht ~n.n/ uniosiich, und

dann mit Weingeist, welcher gar nicht lest, a.us~ewu.sohet)~m<)an

der Lui't getrocknet. Ausbeute etwa 95 "/“ der theoretischen.

Unter dem Mikroskop zeigt das Salz cigentimmUcii krutmn-

i~atigoAggregate, denen ciniger Hâtoidopurp)ueo-Platinch)ot'id-

doppelsa.lxo ammhernd &hneh)d. Aus schr vct'dunnteu Lusungen
erscheinen oftmals vnu'stra.hlige Sterne. Bei U)0" gehen uur

Spuren hygroskopischen Wa.M.sersfor-t.

0,M70 Grm. (bei 100'') crga.bfn nach Schrne~en mit Sof!&0,7.-<8S
Grm. AgCl und 0,1990G)'m. Co~+Pt:, die in 0,2~ &rn). CoS<\+Pt
vefWitndettwut'deumit einem ()!t:ha.(tvon0,H03 Exrm.Pt.

Rcebn.: Cefuud.: P)Mfo~)z
'-uthiett:

2C!o US t3,0!) !2,S3 !2,h:
4C,H~NJ!, 240 26,43
Pt 195 21,4ti ~tj. 21,40
100 355 39,09 ~8,88 :t8.9C

''2CL,Co.'cn,.C),PtC)~ 908 KIO.OO

Aethylcndta.)niu-Dicbiot'ovtnIeokubaIt-Ptat!nohtoru!,

2CLj. Co [C,H~N,HJ, Cl Pt(Ji,.

Eine lOproccnt. Lusung vux K&liumpt&tiuchlorHr i'aHt

:ms der Losung des ChI&ridM.i!:në.hernd voitst&ndig das Do~pet-
salz als p)'ac))tvo!l glânzenden, violetten Niederschtn.g von mikro-

skopischen rhomboida.ien Tafeln von 66". Etwas dichroitisch

( !) t-oth, + bla.uviotett). Der Nieder~chl~g wit'd mit Wasser,
das fast nicht, und ganz zum Sch!uss nut WemgeMt, der gar
nidtt l3''it, gewascheit. Vertr:igt tOU" olme Gcwichtsverluat.

0,<Pi)l Ut-tn. (bci tOO")ergaben 0,e'2 Cm). AgC), 0.20':0Unn.

Co~O,+ rt, 0,2'i9t Grm. Co8(~ + Pt uud 0,11MGrm. Pt.

Rcfhn.: Gft'und.: PrMeoaatx
pnthiptt:

2Ca tl8 14,10 14,!33 t4,12

4CJ!<N~ 240 28,6'! – –

Pt 19!t 28,80 29,43 M,M
8C! 284 88,98 33,8r. _a:80
2CL//Co~n7-C)/P'C~ M3T 'i~ _r
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Aethy!endiamin-Dich!orovio!eokoba.!t-

Quecksilberchiorid,
Cl,.Co.[C,H,N,HJ,.Cl, HgCI,.

Die filtrirte JLosung des Chiorids (etwa 1 80) wird mit

j'eicbHch ~normalem Natriumquecksilberchlorid versetzt, wobei
sich das Doppelsalz sofort in lila-violetten Schuppen abscheidet,
in Uberschiissigem FaUungsmittcl fast unioslich, in Wasser sehr
schwer loslich, in Weingeist fast absolut unioslich. Daher
wascht man zuerst ein paar Mal mit Wasser, dann mit Wein-

gcist, bis die Waschflüssigkeit quecksiiberfrei oder doch nnr
eine kaum erkennbare Farbung mit Schwefeia.mmonium giebt.
Unter dem Mikroskop zeigt das Salz ach aus eigenthümlichen,
breit garbenf8mugen Aggregaten von Hachen, abgerandeten
oder spiessigen ~adein bestehend. Das luft-trock~e Salz ver-
liert Hichts neben Vitriolot.

0,4~68Grtn. (nebcMV:trio)8)gc-h-.)liefertennach AufiSaungm lau-
wartner CyMk&HumMeung0,t846 Grm. HgS.

Rechn.: Gefund.: Pt-aseosatzenttue)t:
Hg 200 35,94 S5,79 35,78

Aethylendiamin-Dichlorovioleok obalt-Nitrat,

C!Co.tC,H,N,H,L.NO,.

Zur Darstellung l8at man 2 Grm. des Chlorids in 60 Ccm.
kalten Wassers und versetzt die klare LSsung mit etwa dem-
aethen Volum verdUanter Salpetersaure unter starkem Um-
r)H)reD. Der pjrSchtig glanzende krystallinische, violette Nieder-

schlag wird ein paar Mal mit verdtinntcr Salpetersaure, dann
aaurefrei mit Weingeist gewaschen und au der Luft getrocknet.
Ausbeute etwa 1,5 Grm., so dass die F&HuHgkeineswegs voll-

standig ist. Unter dem Mikroskop erscheint das Salz als aus

Meinen,abe~acharfau8gebUdeten, kurzen, schief abgeschnittenen
Prismen bestehend. Das Nitrat ist weit schwieriger in Wasser
i8aUch aïs das Ch!ond; doch wird die kalt bereitete LCsung
durch WasseratoSpiatinchlorid, wcnigstens beitn Schatteln ge-
fâllt indessen besteht der Niederschlag hier (vgl. oben S. 45t)
fast ausacUiesaUch aus vierstrahligen ~temche~. Silbernitrat
fâttt nicht die kalt bereitete Lôsung des Nitrats. Beim Kocht'n
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Aothylendia.onn-Dichlorovioleokoba.H.-Dithionat,

(Cl,.Co.[0,H,N,H,],),.S,0..

Beim RinSItriren der Lësung von 2 Grm. des Chlorids

in 60 Ccm. Waaser in die des Natriumdithionats er~cheint

sehr bald eine ann&hernd vottst&ndige Fallung von violetten,

glanzenden Krystallen, die sich uuter dem Mikroskop als

ungemeiu scharl' nusg<bi!dcte, kurze, anacheinend trikline

Prismen zeigen. Das Salz wird mit kaltem Wasser gewaschen,
welches fast gar nicht tnst, schUessIich wird dasselbe durch Wein-

geist vcrdt'âugt. Aush~'ute an lufttrocknem Salz 2,15 Grm.

Bei 1W verliert das Salz nur Spuren. Beim Erwarmen miL

Wasser und wenig Natron !ost es sich leicht u~it rother Farbe

und jetzt I&sat sich alles Chlor durcit Silbersalze abscheiden.

0,3631Urat. (bei 100"getr.) wurden mitWaaeer und etwas Natron
erwSrmt, und d~durchgetost. Dann wurdeSilbernitrat und zuletzt über-

acbit8Bi(;eS)t!pete)'Mezugefügt. 80 \vut'deM(),3tn8Grm.AgCterhalten.

Rechn.: Gefund.: PraBeo~aizenthiett:
2Ct ':t 21,63 21,52 21,62

VU. Ammin-AethylendiMQin.Chloropurpureokobalt9<tlze.

In meiner ersten Abhandtung über Meta!!di~mitivet'bin-

dungenl) führte ich unter den Reactioneu des Aethylendiamin-

praeeochlorids Folgendes an: ,,Natron oder Ammoniak andert

sogleich die grUne Farbe in eine viutettrothe, wahrscheinlich

unter Bildung von einem basischeu Hoseosalz." Obschon nuo
diese Deutuug, die Natronreantion betreiîend, die richtige sein

mag, so habe ich jetzt gefunden, dass die Ammomakreactit'tt

') Dtea. Jomm.[2j 89, 19.

oder langcrem Stehen tritt voUstundige F9Jlung ein unter

Rothwerden der Mdssigkeit. Bei 100° verliert das Nitrat nur

unerhebliche Spuren.

0,8953 Grm. (bel <(?" getr.) M'gitbetinach Schmctzeumit Soda

0,1000Gt'm.Co.O,, 0,)971 Grm. CoSO~und 0,3616Grm. AgCt.

Rechn.: Gefund.: Praseosalz enthieit:

Co 59 !8,9!i !8,9! 18,94
2Ci 71 22J6 22,73 !.}2,6i)
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fine ganz andera Wirkun~ axdeittet. Das Ammonink vereinigt
sich cinfuch mit dom Praaeos~xe zu einem Oiloropurpureo-

salze, wt.'k'hcs sowohl Amniouia!< als Aethytendi~min eotba.tt,
es entstebt n:i.m!ich dus

AmBiin-Aethylendiamin-ChIoropurpureokuha)t-

chiurid,
)u

Cl. [Co, NH,. (C~H,N,H,)J -CL.2H,0.

Znr Darstellung versetzt mun die wassrigc Losung des

Aethylendiamin-Dichloropraseochlorids mit nicht zu viel ver-

dUnntem Ammoniak, und verdampft die sogleich ctwas tief-

violettroth gcwoi'deue Flüssigkeit im Wasserbade zur Troukn'
wobei cin dunkelrothos Gummi zunickbleibt. Lost man das Salz

unter gelindem Erwaj'men in Wasser, so entsteht eine intonsiv

Mrset~rothc Losuug, die beim Concentriren neben Vitri<~ol

vollstlindig zu dunkelgranatrothen, zion'I'Lh grossen Nadeln

erst~ri-t. Es ist bei der D&i'steHung wichtig, nicht zu viel

Ammoniak zu vorweuden, da sich sonst gleichzeitig, wenigstens
beim Eindampfen, ein ora.ngegelbes Salz (wahrscheinlich ein

Luteosalz, Co(NH~en~C~) bildet, von welchena daa Purpureo-
salz nicht leicht zu reinigen iat. In einem Versuch, wo

4,9688 (jrm. reines, bei 100 getrocknetes und ganz nentral

reagirendes Aethytendia.minpraaeochlorid in einer Flasche mit

eingeschliifenem Stopfell in 35 Ccm. kaltem Wasser getôst nnd
mit 4 Ccm. verdunntem Ammoniak (1 Ccm. = 0,0773 Grm.

NHg; 1 At. Kobalt des Praseosalzes entsprachen somit

3,82 Ccm. Ammoniak) versetzt wurde, ia.rbte sich die dunkel-

grüne LSsung sofort dunke!kirschroth, und gleichzeitig ver-

schwand der Ammoniakgeruch ga.nzlich, wahrend 35 Ccm.

Wasser, mit 4 Ccm. derselben AmmoniakHftssigkeit versetzt,
stark nach Ammoniak riechcn. Die rothe Flüssigkeit wui'de

im Wasserbade zur Trockne verdampft und der RukstaucL bis

zum constanten Gewicht von IOH" getrocknet, was lange an-

daucrte. Hiernach wog der Huckstand 5,260 Grm. (Rechn. fur

Praseochlorid + 1NH:, = 5,254). Aus diesem Versuche kann

schon geschlossen wcrden. das~ das Salz aua Praseosalz und

1 Mol. Ammoniak besteht, und daas es, ï'aus es KryataUwMser
entb&It, dasselbe bei H!0" vcrticrt. Der Rückstand verandert
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weder .Farbe nocb (~owicbt beim Abdampfen zur Trockne

neben Sa.lzs8.Hre und Trockneu bui t00°. Die bcim Min-

dunsten mit Vitnolol erbaltenen Krysttdlc sind zwar zieudicb

gross, aber selten gut f).usgebi!Jct. Aus dor w~sngnn Ijt'~ung

iaUt das Salz aut' Zusatz voti Wcuigdst in rectaHguta.t'en
Prismen nus. In beiden Gnstn.tto)) zeigt es Dicbroismus

( !) dunk~lviolettroth, + gelbroth). Neben Vitriolot verliert es

langumn, bei !00" zicmlicb schucU atics Wasser. Das ge-
wiisserte Salz zuigt dicaetben Rea.ctionen. wie das entwa.ssertc

(s. unten). Aus der ka.Itwa,ssrigeu, niit Sit.Ipetcl'Ma.nrca.ngc-
sâuerteu Losung fatit Silbernitrat in der K&Ke nur des

Chlors als Chlorsilber (gef. 2,035 At. statt 2). Das Filtrat

ist klar und zeigt selbst nach 24 Stùnden in dor Ka]tc kautt)

schwachos Opalisiren. Wird es mit J~iatron tlbers&ttigt, su gcht
es in eiu Roseosalz uber, imd die Fiussigkeit wud getbrotb.
Beuu Ucbersiittigcti mit StJpetorsaure ittUt nun das ubrig ge-
bliebene Chlor aïs Clilorsilber (gci. U,m;5 At. statt 1) a.us.

<),-<5~8Grin. (tufUr.)vertoro) bei t00" (),U4.S~Gr)n. und cubcu iu
der Kiitte ~,3U5~Grm. AgC!. Das Fi!tmt, mit Natron und M~w.tcr-
saure, WMoben erwat)n[,beh;md(;tt,tieferten uoch 0,tM7~Grtn. AgC).

0,5225 Gnn. (lufttr.) verjoren bei tO')" 0,056SGrm. und ct~ahcn
nach Schmeizenmit Soda 0,6625Grm. AgCi uud eine MengeCo~O,,die
itt 0,2400Grm. C'~O~ vnrwaudnttwurde.

0,3208Gnn. (bci 100"getr.) ):eferton(i2,4Ccm.N, feuchtgemcsaen
bei t6,2' und 781 Mm.

Reehu.: Gefunden:
Co ? 19,62 –

19,55
–

5N 70 2!t,M – – 23,28

2C~Ht,llII 67 22,lijt
– –

3Ct 106,5 85,21 35,20 35,15 –

CI (Co, NH,, en,). CL, 302,5 100,00–1~"I"
~!H:0 M 10,64 10,55 10,7f! –

In kaltem Wasser lost sich das S:)x ziemlici) leicht. Eine
kalt und frisch bcroitete 4procent. L~ung ergab gegen Rea-

geutieu Folgendes:

NatHumdithionat f&Ut bald, buint UmrUbren fast so-

gleich, das ptttchtig hoch. bis cannoisuu'othc (!))turf)'Jithit)n:'t

(s. unten). Beim Stehen iat die Fâ!!m)g utst vuihiH.ndip, un't

die obcustohende FiUsitigkeit fast farbtos.
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Concentrirte Salzs&ure f&Ilt nicht. Bei Zusatz von

Wemgt.;Mt und Stehenlassen wird schliesslich fast alles Salz

gfd'iUtt n, Utikroskopische rectangutareTafeIn. Conc.Brom-
wa<}&-e)'st()ffs&ure fallt nicht. Bei langerem Stehen scheiden
sich xtcmHch grosse rectangulare Prismen ab, mit verschiede-
nen Domcn combinirt und von demselben Dichroismus wie
das Chlorid. Verdunnte Salpetersa.ure fa.!lt mcht. Bei
Zusittz you Weingeist scheidet sich das OMoronitrat ab (s. unten).
VerdUnnte Schwefelsaure fallt nicht. AufZusatz von Wein-

geist wird a!lmajiiich Alles gef&nt als carntoisinrother Nioder-

schlag von undeutlicher KryataDwarzen. Dieselben !6sen sich
leicbt in Wasser und scheiden sich aus dieser Losung auf Zu-
satz von Weingeist uud Stehenlasseu in deutlichen Rosetten
von hellcarmoisinrotheri, seidegtanzenden Nadeln ab. Nach
Waschen mit Weingeist und Trockneu an der Ltift geben sie eine

wassnge Losung, welche durch Silbernitrat in der Kalte nicht,
beim Erwarmen nurschwach gefillt wird, aber nach Zusatz von
Natron und tJebersattigen mit Salpetersaure einen reichlichen

Niederechlag von Chlorsilber fallen lasst. Fluorsilicium-
wasserstoffsaure scheidet beim langerenStehen lange, dünne,
rosenrothe Nadein ab. Nach 24 Stunden iat die F&Uuog fast

voltstandig.

WasserstoffplatincHorid faUt sehr bald einen matt
hochrothen Niederschlag des Platinchtoriddoppetsaizes (a. unten).
DieFaUungscheiutvoUstandigzu seiu. Kaliumplatinchlortir
faUt sogleich, besonders beim Schtitteln, einen matt carmoisin-
rothen Niederschlag des Pla.tincMorurdoppe!saJzes (s. unten).
Quecksilberchlorid erzeugt eine rosenrothe Trübung, welche
sich bei iitDgerem Stelieulassen zu dunkelrotlien, olartigen
Tropfen ansammelt.

Kaliumchromat falit nicht. Kaliumdichromat er-

zeugt beim Schuttein fast sofort einen reichlichen, goidgianzen.
den, btattrig-krystatlini~chen Niederschlag, der unter dem Mi.

kroskop als aus Rost tten von breiten Btattern bestehend er-
scheint. Aus verdunntereu Lôsungen zeigen die Biatter sich
fast (aber nicht ganz) quadrattsch, an zwei gegenuberstehenden
Ecken abgeschnittcn.

Ferro-undFerriUcyankatium &Uen uicht; beimStehen
wird die Losung Mutroth.
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Ammin-Aethytendiamin.Chloropurpureokobalt.
Pta.tmchlorûr,

Cl.[Co,NH,.en,].Ct,,PtC!I,.
FaIIt aus dct- 1procelit. LSsung des Chlorids auf Zusatz

von Kaliumplatinchlorür aUm&hHchfast voUstâudignieder als
braunlicb.ca.rmoisinrother krystallinischer Niederschlag. Unter
dem Mikroskop zeigt es sich aus kurzen, ziemlich dicken, fast
gerade abgeschnittenen Prismen, mit verschiedenen Domen
combinirt, bestehend. Das Salz ist fast milostich in kaltem
Wasser. Die IjSsung erscheint sctn-schwach carmoisinroth und
ist so verdünnt, dass sie mit WasserstofFpiatinchlond erst nach

A m min- A e thy 1 eudiamin- Chloropurpu l'el ko bal t-

Platinchlorid,
Ct. [Co, NH,, en,]. G! PtCl,, H,0,

fatit aus der Losuog des Chlorids auf Zusatz von WasserstoH'-

platinchlorid fast vollstandig als matt hochrother kryst~H-
nischer Niederschlag. Unter dem Mikroskop zei~t es kleiue
Rosetten von undeutlich ausgebildeten breiten Nadeln, Selbst
aus ausserordentlich verdunnter Lôsung scheidet es sich aH-
mahlich ab, dann aber aïs mikroskopiscbe, kteine rhomboidate
Tafeln von etwa 86" und 94". Dieselben sind durchsichtig
mit eigenthumiich braunticher Farbe und dichroitisch (rosen-
roth blassgelb). An der Luft scheint das Salz zu verwittern.
Neben Vitriolot getrocknet enthatt es 1 Mol. Wasser, das bei

wenig über 1UU" wcggeht.

U,4i)58Gnn. (lufttr.)vertoren~~cbe~~Vitriolôlziemlichlangsam 0,000')
Grm., dann bei 102" 0,0131Grm. und f~ben nach Schmelzenmit Soda
u. s. w. 0,7881Gi-ni.AgCt, 0,2038Gnn. Co.Oj+Pt, 0,2588Gnn.CoSO~+ Pt
und 0,H)9 Grtn. Pt, bomit0,1134G)-m.CoSO,.

0,4833Grm.(Iuft.tr.) verloren nehcnVitnoISl 0,0085Grm., dann bei
102'' 0,0187Grm.

Rechnun~: Gei~nden:
Co 59 9,28 9,18 –
Pt t95 30,49 30,68 –

NH,,HC,H,N,H, )37 2t,42

__JCt -S,5_ 38,S(i 38,59

CtjCo,NH,,en,)C~,PtC!, 683,5 tM),(KT
~0 !8 2,4 2,<?!3 2,89
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ttUt~f.'tCïnStehctdu.s~en oini~u s))ar)tc!)e Krystatlaggrcgatc n.b-

srtzt,. D.t.tuit.t.t'~ckm'S.LixYUJ'iiM't bui )00"S{)urcnhygru-

sko)H.S(')u'nWn',s(.'t's.
<)40<)<n jbci tuo"~(.'tt'.) ''rg~b~n )Mch Schtnt~ïeutnitSodit

U.f): G~ At;Ct, 0,'2t4) ~rtn. Co~.), + Pt, 0,2703 (;.r<n. CoS(~ +Pt,

"t~rt,Mtnit().n8.')U)<n.CoSC.

K<'chnttt)K: GcFanden:

C~ )(),? )0,~4

NI),C,H.Jt, 137 I;t,)<)

Pt tiT) :n,rio :f!)

r'Cf m.) n,22 3).)~)t)

CL(Co,NH,,on7).C),.rtC), 568,f, jOO.fMJ

A m min-A ethy!endi!unin-(JHoi'<))n[rpHt-eukub:dt-

Nitrat, C).[Cu,NH~un~JS!(.).

wird :ds iu Wasser leicht Josliche, biasscarmoisiinothe, duunc

Nadctn erhalten beim Versetzen der Chioridiosung mit ver-
dunnter Satpeters&ure und d&nn mit rcichtichem Weiogeist,
und SteheniMaon. Mit Weingeist zu wascheo. Die wassrigc
Losung giebt mit Nutriumdithionat sehr bUd Krystalle vot)
Ciilot'odithiuna.t. Das lufttrockne Salz verliurt nur Spurcn
hygroskopischen Wassers neben Vitriole], und das so getrock-
nete nichts bei 100". Die w&sst'ige LSsuog wird in der KiUte
durch Silbernitrat nicht gefaUt, wohl aber trUht sie sich bfim
Kochen. Wird sie zuerst mit Natron, dann mit SUbernitrut
und schliessiich mit überschüssiger verdihmter Sdpctet'~aurt:
versctzt, so fallt alles Chlor als Chlorsilber nus.

0,4283Grtn. (bci i-'O"getr.) wurdcn, wie oben nngeg<'be)),bch:U).
dctt uud lieferte)i<U72::Grm. AgC). Auadem Mttotte wurde dM (tber-
schGssi~t'Silberdnrch SitiMfiurc~Lgeschieden,das Pi)tntt urdt:f'in~ccnpt,
mit AmmoniakschwMhubersttttigt, uud <)a.sKobattab CoSabgGachieden,
wetchcsin 0,~8~!Grm. CoSO~verw&odehwut'dc.

Rechttung: Cefundeu
Co 69 16,60 16,73
Ct 3a,5 H;09 9,95

Ammin-Aethylendimnin-Chtoropurput'eokob:tlt-
Dithionat, Ct. [Co, N& e))~. 8,0,.

lu kalten verdiinnte~ L8suugen des Chloritts urxcHgt Na-
triumdithionat bei kttrxem Stehcn oder s~fort behti Umrdhtcn
einen prach<f!)<'n, !:och- bis carmoisinrothen, krystattinMcheM
Niederschlag. Sind die I~sungen nicht zu concentrirt, so ent-
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8tchen ziemlich gt'cs'.c KrystuHf, :,ind sic conccutrirt, ein rothes

KrystaUputver. Die Kryst~Uc si)'d dichroitisch (violettroth,

geibroth) und zeigen sich unter dein Mikroskop als sebr schief

(urtter einem Winke! von cLw~ 4l") ~bgcschnittene vier- oder

sech6seitigenPnsn)';h. Dt(:FiiI!u))~ iHLi':).stvo!tst~udig, und die
kalte wasari~e H'sung des 8<J<iC8hchr schwn.ch gut'a.t'ht. Doch

wird sie durch Nâthumplatmctdorid gof:iUt; der grossen Verdun-

nung wegen erscheint aber das P!n.ti))doppelha.ix hier ids Meino

rhomboidale Tafeln von den oben (8. 457) tmgei'iihrU'n Winkcin.

Bei 100" verliert das Dithionat nur S})nron liy~roskopischoi
W~ssors.

0,40~ tinn. (hci )0<)"getr.)wurdf'ntnitWa-Mierund etwa.aN~tron er-
wiirnit, iii(~ gelbrotlte ]AQung,weielie lioseo6alzelit,tiâlt, likitwitt'mt,dit- r)-))ft)t('t)'~c)brothe I<osung, watchc Itoseoeatzeuthâtt. t~it
Sitbernih'at vnt'BGtztund dann mit verdtinnferSatpetcrsiturc tibo'sutti~t.
So wurden C,~46~Gt'm. AgC)crhattcn.

Rechnun~ Gefuudën:
CI 35,& 9,07 9,t)t

Das Dichlorovioleochlorid gicbt mit Ammoniak allerdings
nicht die auffaHige Farbcnanderun~ wie das Praseosalz. Ver-
dunstet man jedoch die gemischte Losung vom Dichlorovioleo-
chlorid mit etwas mehr als 1 Mol. Ammoniak auf dem Wasser'
bade zur Trockne, erhitzt don Rcstbcstand 24 Stunden auf
102" und !âs8t die conc, wassrige Losung desselben neben
Vitrioloi verdunsten, so erhalt man Krystalle von genau dem-

selbcn Ammin-Acthylendiamin-OhioropurpureocMorid wie aus
dem Praseosaize. Gegen Reagentien zeigt es dasselbe Ver-
halten und die Zusammcnsetzung ist dieselbe.

0,5429Grn). (d(.sso crha!tenenIufttrocknenCh)orop!!rpureoch!~r!df)
verloren bei 102 0,05'!6Grm.= tO.et (Rechn. fur 2H.,0 = <0,H4").
Aue der kalt bereiteten mit Satpeten&ureversetzten LSeung wurden
durch SHbet-nitmtin der K<Hte0,4817Grm. AgCt erhidtcn (=23,54%
Chlor; Rechn. far 2 At. Ch!or=23,4' Das Filtrat war nach 24
Stunden noch fast voUetandigklar und ~ab nach Uebera~ttigcnmit
Natron und dann mit Satpetersiturc(vergl.obenS. 455) uoch0,2286Grm.
Af;Ct (= H,66" Chlor; Rcchn. für 1 At. = H,4 <).

Kopenhagen, Laboratorium der polyt~chnischen Lehr-

:mt,talt, Februar 1890.
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Ztir Kenntniss des a-Dichlorsubstitutes der

symmetrischen Dimethylbernsteins&are');
von

Robert Otto und Georg Holst.

(Aus demLahorat~tiumîitr a.Hgomcineund pharmaceutischeChemiedcr
tochnischenHochschutczu Bra.unschwcig.)

I. Daratellung der K-Diohlorpropiona&ure.

Das Ausgangsmaterial für die Untersuchungen, die im

Fcigenden besprochen werdeu sollen, bildete die <x-Dichlor-

propionKa.ure aus u-Dichlorpropionitril.
Den Process, welcher sich bei der Einwirkung von troc~e*

nem Chlorgase auf Cya.n&thyl vollzk'ht, haben R. Otto,

H, Beckurts und K. Voigt m verschiedenen Abband!ungen
t)a.her besprochen.") Es entstehen dabei neben kleinen Mengen
von PropioMiumd ein HUseigesund ein starres oc-Dichlorpropio

nitril, woYon letzteres, nach seiner geberfillirung itt Cyannrtri

:ithyl zu scidiessen, wahrscheinlich als Hexachlorcyanurtriathyl

angesehen werden darf.3) Wenngleich schon frilher festgestellt

wurde, dass mit Steigerung der.bei der Chlorirung obwaltenden

Temperatur die Ausbeute an ntissigem ~-Dichiorpropionitri! er-

hoht, die an starrem Produkt aber vermindert wird, so fehten

doch quantitative Angaben hierMber. Es dürfte deshalb nicht

uberiiiissig erscheinen, in einer Tabelle die getegenUich der

neueren Versuche gesammelten Erfahrungen. hinsichtlich der

quantitativen Ausbeuten mitzutbeilen.

') WeMntHchauf Grund von experimcntellenUntersuchungendes
Hrn. Hotst, die derselbe neben den Resuttatenanderer Untersuchungen,
über wet'he demn&chatberichtet werden wird, unter dem Titel: ,Ueber
n-Dichtor-sdimethytberneteins&ureund einige verwaodte Verbindungen"
in seiner Imtugural-DiMcrtation zur Erlangung dcr i)octorwfirde der

phitoeophisehcnFakultât der Un:veMitttRostock i. J. 18S9vorgelegthat.
Otto.

8;ehe namt-utHchAnn. Chem. !16, 195 u. 1~2, 18. Ber. 10, 263.
Diee Joam. [21 36, 7s

") Der exakteN&ehweis?)' dinxnAnt)ah<ncint widtrendd<'ttUruckes
dieser Abhtndtung durch die Be~titnnmngdes Motek)tt&g<:wich(eanach
der Gefncrmethwte~etiefert w'Hdcx. (Vt'rg). R. Otto: Daa MolukutM-

gewicht dee Marreu e-UtoMorpropiouittita.Ber. 2!t, 836.)
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lu je 500 Grm. Propionitril wurde durch Schwefel-

sâure sorgfiiltig gctrocknetes Chlorgas so lange eingeleitet, bis

keine Absorption mehr sta.ttfa,nd. Vou dem Rea.ctionsprodukte
wurde das bis 130"Uebergehendea.bdustiUu't. In derRetorte

hintei'biieb a)sdn,i]n ein hellgelb gei'~rbtes, verhaltnissmassig

reines, beitn JEr~aIten fast vo)Hg erstarrendes Produkt, das

durcb Umkrystallisiren aus Alkohol leicht gereinigt werden

konnto. Setzt man die Destillation noch über 130" hina,us

fort, so ergieht sich ein mehr oder minder durch Zerset.xuugs-

produkte verunreinigtes, dunke! gef8.rbtes, starres <x-Dichlftr-

cyan&thy!.
Bei der Rectification des I)estillates ging dasselbe im

wesentlichen bei 104" bis 107 also der Siedetemperatur des

reinen, flüssigen u-Dicblorpropionitrils über.

Tempérât. ~~ht
Auebeute Ausbeute

In 1¡ Dauer der Luft
0' ht

Ausbeute 1 starrem
SummaInArbeIt!) jD~, derLuft des

MftOa- anst~nem
g

genom. j, Go.Mmt. theoretisch
m~MPro- chtorireM Retorte

Reactiona. P~ 1240 Grm.
ptonttni

umgcbend. u,n,)n~ StQdep. bchmetxp._J~ tTuasigk~t ~"––~ t04°-107~ ~8<T4~~1 k _1~10~=1~.

'~00 Grm7 "~Ta.ge 6-101 MO~Orm~ 500 Grm. 410 Gn~ "9Yu~rm.
500 “ T “ 8–5'' 1820 “ 400 “ 600 “ 1000 “
500 “ 10 “ O–IO" 1820 “ 500 “ 480 “ 980 “
500 “ 8 “ 30" 1850 “ 700 “ 350 “ 1050 “
500 “ 9 “ 6–10'' 1820 “ 560 “ 430 “ 990 “
500 “ ? “ 6–1&" 1370 “ 600 “ 460 “ 1060 “

Die Ueberfuhrung des tiiissigen ~-Dichlorpropionitrils ging
nach dem von R. Otto und H. Beckurts daJfur angegebenen

Verf&hren'), durch Erhitzen mit einem Gemischo von Schwefel-

silure und Wasser, leicht und fast quantitativ von statten.

II. Daratellung der M-Diohlor-a-dtmethyIbemsteins&nre und

der FyTocinchons&nre.

Durch Einwirkung von sog. molekularem Silber auf u-

DicMorproptons&tire entstehen neben einander, wie R. Otto

und H. Beckurts nachgewiesen haben'), zwei Sauren, eine

chlorhaltige von der Zusammensetzung einer Chloradipinsaure
und eine chtorfreie, mit der Pyrocinchonsaure identische, nnr

') Ber. 9, t8~G. ') Du. 10, 1503u. 18, 825.
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in Form ihres Anhydnds hoka.nut' Vo'buxhing. Ersterc bitdet

sich, wenn a-ufj'i2Mo). der Du'hiorpt'opionsiiut'e 2 Atone,

tetztero, wena dm'a.uf4 Atotoo Sitbpr cittwit'kcn, ~fm&s~ dcn

<S!eicLu))gen:

ï.
<)),-CO.-COOH

+-~A. C)f,-(J('f–fJOOn +~Ah'C).T.
Ciij-CC~-C'OOH

A,.
CU.-CO-CUOH

3AI;(:'I.

0!, CCJ,-(X)OH CH, -C- CnOtï
)L +4Ag= !i +4AgCt.
CH,- CC),- COOH

+
CU~-C-(~)()H

-+-4 AgO\.

Nacit ihrer Rntstehung uns c-Dici))orpropion8&ure wurde

die eine Saure als ~-DichIor-s-dimGthytbcDtSteins~urc, die an-

dere als Ditnethyh'umarsi'turc angesprochen.

Zur Ueberfuhrung in diesp Siluren erbitzteti R. Otto und

H. Beckul'ts eine Losm~g dcr ~-Dichtorpropions~ure in dem

mehrfachen Volum Benxot etwa, mit dem vierfachen Gewichte

molekutareu Sitb.et'8 ant Rdckfiusskuhier 40 bis 70 Stunden

eben bis zuHt Sieden der Flusaigkpit und entzogen dem

Reactionsproduktc die Pyrocinchonst'un'e wie die o'-Dichlor-s-

dimethylbernsteins&urc mit grossen Mcug~n heisscn Benzols.

Aus dem Benzotausxuge sch('id''t sich beim Ërka.Iten und

Eindunsteu zunuchst mu' die Dicblf)i'dimethy!t'e'8teins8."re,
und erst durch Versetxcn der von dem Benxol v'jilig befreiten

Mutteriauge mit Wa.8~er die Pyrocinchonsmu'e ab. Beide

Sauren wurdoti din'ch Umkrysta.Hi-.iro~ aus hcissem Wasser,
die Pyrocinchonsaure noch besset'duL'ch Dcstittfttiou mit Wasser-

dutnpfen gereinigt.
Bei 40 bis 70stUndigcm Erhitxcn crgabcn sich bei sechs

Versuchen aus je 100 Grm. Dichbtpropionsaure dutchschnitt-

ticit 10 Grm. jeder der beiden Saurcn, w~hrcnd nacb der Théorie
etwa das Dreifauhe erwartet wordeu kftnntc.

Es scmen biemach angezeigt, zu vcrsnchcn, ob nicht untef

Yeranderten Bedingungen bessere Ausbeuten zu erzielen seien.
In der ntiten angefdhrtcn TabeUe nnden sich die Resultate

der diesbezugiichen Versucho, bei wdchen im At!gemeinen
nach den Angaben von R. Otto und H. Beckurts verfahi'eti

worde, wiedergegcben.
Die Abweichungen von dem frHh~ren Verfahren ergeben

sich aus Fo!gendem.
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Dem Gemisch :tus Dichtorpropionsa.ure und Silber wurde

nursoviel Benzol xugefugt, dassd.isSith'Tge~t.du vo))<tcr

FJUssigkeitbedecktwar, dtt, sich zeigte, duss cin grosso'prZu-
satz von Benzol mmdostcns nicht fôrdei'tid :tu< do~ Prnccss

einwirkt. Nach den in dcr Tabelle a.n~egHben~))Zeitithschnit-

ten wurde der Process unterhrochcn, und die t'l'huit~ne Masse

nicht mit Benzol, sondern mit Aether nuagezogon, da dieser

sowohl dif in Benzol schwor iosliche Dtchlordim~thyibf'rnstein-

t,~urc, a,]s fmch die Pyrocinchonsa.urG mit Leichti~keit auf-

nitnmt, aicti ausserdem leicht mit Benzol und Dich!orpropi")t-
su.ure mischt und so ein Mittei bietet, dem Gcmische von Chtof-

Hitbfr und unvcrandet't gebliebenem Silber aile dièse Korper
weit leichter ru cntzichen, als dies mittelst B<;nxol moglich ist.

Die vereinigten AuszUgc wurden dann durch Destitia.tion

vom Aether, hieraui' durch freiwiHiges Verdunsten vom Benzol

befreit, und aus dem gelhcn, otigcn Rticksta.ndc die meist schon

ausgebildetun Kt'yst&H<;der Dichlordimethylbernsteins~ure ent.

fernt. Wenn nun eine Probe der Mutterlauge mit Wasser

versetzt eine Trilbung vou Pyrocinehonsaure orgab, so wurde

letztere aus der ganzen Menge der Mutterlauge durch Wasser

abgeschieden und gesammelt. Falls ûbrige!M die Pyrocin-
chons&ure schon in einigermaa.sscn betru.chtiicher Menge
vorhanden war, so schied sich der grosate Theil derselben

bereitH freiwillig aus der bezeichneten Mutterlauge in der

Form rhombischer Tafein ab, welche dann tcicht von den

schweren, fest am Boden des Krystatlisationsgeiasses an.

haftendon KrystaHen der Dichtorduaethylbernbteinsaut'e ge-
trennt werden konnton. Beide Sauren wurden fast immer in

vorba.ltatssmassig reinem Zustande erhalten, und nur einige
Versuche (s. Tabelle), bei denen entweder sehr lange oder aber

unter Druck auf 1200 bis 150" erhitzt wurde, lieferten eine

atark mit eincnt dunkelbraunen Oele verunreinigte Pyrocin.
chons&ure. Wur n'~ch keine Pyrocinchonsaure gebildet, so

wurde die Mutterlauge ohne weiteres mit neuen Mengen SH-

bers oder auch mit demselben Silber (s. TabeUe) und Benzol

weitfr digerirt. Im andcren Falle wurde die Pyrocinchon-
saurc mit Wasscr abgeschieden und, wo es rathsa.m erschicn,
diM auf dem Wasserbade eingodunstete Filtrat wiederum mit

Benzol und Silber tun Rnckttusskuhler etwarmt.
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1
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j
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hitzens
~J rat.r.) Sitber?

e#ure
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tOO.O 400,0 6 “ 7,0 30 Stunden

)00,0 400,0 4 “ 9,0 7 “ 200
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100,0 400,0 20 “ 1,0 14,0 44 “

O 20o,ou) 4 60 1 5 2000')''00,0

200,0") 4
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100,0 200,0 4 “ 12,0 4 “ 200,00
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¡

200,0
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'j Wo die Temperatur nteht angegeben!at, wurde im W~aerbade ebet-
*) tttiber von uicbt genageadMMr Zertheilung.
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zum s'-hwtMh~n 8ieden der FtOsaig~eHerhttzt.
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Die aus der Tabelle ersichtlichen, sowie andere bei den

Versuchen gemachte ErMtrungen berechtigen nun zu den

foIgendenSchIussen:
1. Uebereinstimmend mit den Beobachtungen von R. Otto

und H. Beckurts ist namentlich die feine ~crtheilung des

S~bers') von wesentlichem Einnusse auf die Beschleunigung
des Processes und damit auf die Reinheit der Produkte, da

mit der Dauer des Processes die Bildung der Nebenprodukte
zuniiNmt.

2. Erhitzt ma.n unter Druck bei erbohter Temperatur, so
wird zwar der Process beschleunigt, zugleich aber die Menge
der oligen Verunreinigungen wesentlich vermehrt.

3. Die Dichlordimethylbernsteinsâure ist in den oligon

Nebenprodukten ziemlich leicht loslich und scheint unter dem

Einnuss derselben secundâren Zersetzungen unterworfen zu sein.

Hiernach empneMt es sicb, zur Darstellung der Sâuren

ein moglicbst fein zertheiltes Silberpuiver zu benutzen, insge-
sa.mmt nicht langer als 10 bis 12 Stunden bei der Siedetem-

peratur des Benzols zu digeriren, nach den ersten 4 bis 6 Stun-
den den Process zu unterbrechen, aus dem Reactionsprodukte,
soweit es mogiich ist, die gebildete Dichlordimethylbernstein-
B&urein angegebener Weise zu entfernen und nur die dabei

aich ergebende Mutterlauge durch weiteres Digeriren mit einer

erneuten Menge von Silber auf Pyrocinchons&ure zu ver-

arbeiten. Unter diesen Umstanden genügt es, die doppelte
Menge der in Arbeit genommeneu K-Dichlorpropions&ure an

Silber &nzuwenden.

Im Ganzen wurden aus 3350 Grm. <x-Dicit!orpropionsaure
508 Grm. DicMoFdimethylbernsteinsâure und 305 Grm. Pyro-
cinchonsaure gewonnen, mit eingerechnet 35 Grm. Dichtor.

dimethylbemsteinsaure, welche sich nach mehreren Monaten
aus den gesammelten und durch Eindampfen von Wasser be-
freiten Laugen der Pyrocinchonsa.ure-Gewinnung und zwar gut

krystallisirt abgeschieden hatten.

') Du ,molekulare" Silber wurde nach den Angaben von R.Otto
und H. Beckurts dureh Reduction von Chlorsilbermitteist Trauben.
sucker bereitet. Daza iat noch za bemerken, dus zur Erzielungeines
genOgendfeinen Prtparatee fortwahrendMUmrnhren beim Kochen mit
der TraubenzuckeriSsungerfordertichiet.
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Il 1 Il, 1 1 h"

M*

Aus alledem erhellt, dass es leider nicht moglich war, die

Ausbeute an Dichlordimethyibernsteinsaure und Pyrocinchon-
saure auch mir annahernd der theoretischen entgegenzufuhren.
Immerhin sind aber die aus diesen Versuchen sich ergebenden
Verbesserungen im Stande, bei verkurzter Zeitdauer des Ver-
fahrens und Erzielung Yerhâitnissmassig reinerer Pra.pa.j.a.te
die Ausbeute durchschnittlich um ein Viertel der frilheren zu

erhohen, und das durfte bei der ausserordentlichen Kostspielig-
keit der Ausgangsmaterialien gewiss schou von einigem Vor-
tbeile sein.

III. Versuche der Ueberführung der K-DioMor-s-dimsthyl-
bornatoinB&u.re vom Bchmelzpunkt 185" in eine geometrisch

isomere Verbindung.

Schon im Jahre 1884 hatten R. Otto und H. Beckurts
durch Reduction sowohl aus der M-DichIor-s-dimethytbernsteiu-
sâure als auch aus der Pyrocmchonsâure zwei verscbiedene

Buty!endica.rbonsauren (Adipinsa.uren) erhalten und die bei
193"–194" scbmeizende durch einfache Deberfuhrung ht ihr

Anbydrid und Behandeln des letzteren mit Wasser in die an-
dcre vom Schmelzp. 240~–241" Ubergefuhrt.~)

Diese Thatsache, sowie die von Ed. v. Hjelt~ und C. A.

Bischoff~) nachgewiesene -Existenz vou je zwei geometrisch-
isomeren symmetrischen Dia.thylbernsteinsaurea und Dimethyl.
bernsteinsauren, von deneu jedesmal die hoher schmelzende
durch Vermittelung ibres Anhydrides U! die vom niedrigerea
Schmelzpunkte sich überführen lâsst, legten den Gedanken

nahe, zu versuchen, ob sich nicht auch die a-Dichlor-s-dimethyl-
bernsteinsaure in eine geometrisch-isomere auf gleichem Wege
verwandein liesse. Die Resultate der beziiglichen Versuche
waren negative; es zeigte sich, dass das aus jenpr iSâuro auf
mehrfache Weise dargestellte Anhydrid bei der Einfubrung voit
Wasser ledigtich die ursprünglichc Sâtu'e wieder entstehen liess.

') Zur Kenntniss der Pyrociachons&ureund Dichtoradipinetture.
Bor. J8, 825 u. 858.

*) UebersymmetrischeDi&thytbernfiteins&urpn.Ber. 16, 627.
') laomere DiaIkytbcmateinB&uren.Ber. 16, 2988.
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Das Anhydrid der «-Dichtor-s-dimethylbernateinsa.ure bildet

kieine, krumetige Krystalle oder weicbe krystallinische Massen
von der Consistenz etwa des Camphers, von ansserat dnrch-

dringendem, zu Thranen reizendem Geruch. Beim Erhitzen

beginnt es bereits nhterhatb des Schmelztemperatur unzeraetzt
zu sublimiren und schmilzt bei 160°.

In Alkohol, Benzol, Aether und auch in Chloroform ist
dasselbe leicht lôslich, mit Wasser verwandelt es sich schnell
in die Saure und ûbeMiebt aich schon an der Luft ausserst
leicht mit einer Schicht derselben.

5 Grm. des Anhydrids wurden in wenig Wasser gel&st,
und die Losung der &'actionirten 'Krystaltisation bei gew&hn-
licher Temperatur nnterworfen.

Die gesammelten vier Fractionen der regenerirten Sacre

zeigten, nach dem Abpresaen und Trocknen, unter denselben Be-

') Ueber Anbydridbildungzwe!bMiseher8<turen.Ann.Chem.M«,7.

Anhydrid der o'-Dichlor-s-dimethylberasteins&ure.

Die Anhydridbildung der ~-Dichlor-s-dimcthylbernstem-
sâure geht leicht nach dem Anschütz'schen Verfahren'), durch
Beha.ndein der S&uren mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr

aM HO" vor sich.

Je 5 Grm. der Sa.ure wurden mit UberschûssigetQ Aeotyl-
chlorid im Rohre 3 Stunden auf 110" erhitzt. Die dabei ent-
8ta.ndene Lësung, aus welcher beim Oeffnen des Rohres reich-
liche Mengen von Saizsauregas entwichen, wurde dnrch

Destillation vom Acetylchlorid befreit, der Ruckatand schnell
zwischen Papier abgepreset und 2-3mal aus absolutem Aether

um):ry8taMisirt.

1. 0,395&Grm. des so erbaltenen Prâp«rates gaben 0,525 Grm.
KoHeMXareund 0,1139 Grm. Wasacr.

2. 0,2682Grm. gaben 0,39 Grm. CMoKtiber.

Berechnet nach Gefunden:

C,H.CL,Oj,: t. 2.
C 36,6 36,2 –
H 3,0 3,2 –
Ct 36,0 36,0
0 24,4 – –

100,0
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dingungen die gleiche in der Nâhe von 185° liegende Schiaetz.

temperatur.
Ausser bei der Behandiung mit Acetylchlorid scheint die

Anhydridbildung der o'-Dichlor-s-dimethyibernsteinsiiure durch

Einwirkung von Phoaphorpentachlorid, sowie schon durch ein-

fache Sublimation bewirkt zu werden.

M-DIchlor-s-dimethylbémsteins&ure und Phosphorpenta-
chlorid wurden in dem molekularen Mengenverhaittiisse ge-

mischt, im Oelbade einige Zeit a,m RûckftusskUhler erwarmt,
das gebildete Phosphoroxychlorid àbdestiUirt, und de? Rück-

stand aus wasserfteiom Aether umkrysta!Iisirt. Die erhaltenen

Krystalle zeigten den Schmeizpunkt 160" und a.Ile Eigen-

schaftén des mit AcetylcMorid darge~teitt~n Anhydrids.
Etwa '1 Grm. der Sâure wurdé im Reagirrûhrcnen lanière

Zeit auf die Schmelztemperatur ethitzt. Es bildeteil siéh d'abei

in den oberea Theilen des Rohrchena deutliche Wasëertr&p~chen,
und sowohl daa SùMimat als auch der ~eder erstayrteRQck-

stand verhielt sich nach schnellem und sorgfa.Itigem Abpressen
wie das Anhydrid der K-Dichlor-s-dimethylDernstems&ure.

îu diéser beim Erhitzen schon unterhalb der Schme!z.

temperatur fheilweise aich YoUziehenden Anhydridbildung ist

auch der Grund zu suchen, weshalb der Schmelpunkt der

«-DicMor-s-dimethylbernsteinaaure wesenHich Savon abnângig

ist, wie man die Bestimmung desselben auafuhrt. Wurde das

PM&f6nbad aber 150" biBaus langeam weiter erhitzt, so begann
darin eine vôllig reine ~-Dichlor-s-dimethytbemstemsaure im

CapiUarrohrchen bereits bei 170 zu schmelzen und war bei 180°

Yo!!iggeschmolzen, wohingegen dieselbe Saure, in das auf 185

vorgew&nnte Parafnnbad gebracht, beim schnellen Steigern der

Temperatur erst bei 1.90 glatt schmolz.

IV. Einwirkung von Ammoniak auf du Anhydrid der

a'-DiohIor. a dimethylbeTnateinB&nre.a! -Dichlor.a dimethyl-
BUooinMoinaaure,Chlortiglinsëureamid.

Wird eine LBaaDgdes Anhydrids der ~-Dichlor.s'dimethy~
bonMtems&urein absolutemAUtohoimitaJ~ohoUschem.Ammo-
niak ho Ueberscbnsa versetzt, so scheidet aich sehr bald ein

weiss8s,krystaUintachesPalYer ab, dM aus demAmmoniut~.



470 Otto u. Hoht: Z.Kenntiussdesa-DichIorsubstitutes

sa.tz derc<-Dichlor-8-dimethy1succinaminsaure besteht,
nus dem sich die freie Aminsâure durch Versetzen der w&ss-

rigcn Losung mit verdunnter Mineralsaure leicht abscheiden

t~t

CH.-CCi-CO.
0 -I-2i~lFi9

CH.-CCI-COONH,

CH, CCI-) CO~
,>0+ 2NH,

= Cf~ CCt ) CONII

5 (jnn. des Anhydrids wurden mit a.!kohoUschem Ammo-

niak in der Ka.lte behandelt, das abgeschiedene kt-ystullinische
Pulver auf demFilter gesammelt, mit Alkohol gewaschen und

uberSchwcfelsaurc getrocknet. Dasselbe entwickelt mit Natron-

lauge ubergossen Ammoniak, ist in Aether und absolutem

Alkohol bei gewbhnlicher Temperatur untSsIich, dagegen in

passer leicht tosHch. Boim Umkrystallisiren aus heissem AI-

kohol scheidet es sich nur zum Theil unverandert in Gestalt

weisser, seidegiânzender KrystaUnitterchen ab, wahrend ein

anderer -Theil in weiter unten naher zu erorternder Weise Zer-

setzung in Kohlendioxyd, Chlorammonium und Chlortiglin-
saureamid erleidet.

Zur Analyse wurde sowohl das direct durch FaUung
erhaltene als auch daa aus Alkobol umkrystallisirte Salz be-
nutzt.

1. 0,2161Grm. Salz gaben 0,02MGm!. N.
2. 0,345Grm. des umkrystallisirtenSalzesgabeu 0,0426Grm. N.
3. 0,2275Grm. Salz gaben 0,2838Grm. AgC).
4. 0,8242Grm. desumkryetaHMrtet)Satzeagabeu0,206Grm.Af;C!

Berechnet "ach Gefunden:

C.H,,C),N,0,: 1. 2. 8. 4.
C 31,2 –

H 5,2
C! 30,7 –

30,9 30,8
N 12,1 t2,S t2,3 –

0 _20,8
– – – –

100,0

Als die wâssrige Losung des Ammotuumsa.izea mit ver-
dUnnter Schwefelsaure versetzt wurde, schied sich unter Bit-

dung von Ammonsulfat sogleich ein weisses krystaHinisches
Pulver ab, welches aus der freien ~-dicblorsubstituirten

s-Dimethylauccina.miBS&nre bestand, die sich leichtdurch
wiederholtea Waschen mit kleinen Mengen Wasser in den Zu-
stand volhger Reinheit verwandeln liess.
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0,242Grm. dieserVerbindunggaben 0,M6Grm. AgCt= 33,3 CI.
Die VerbindungC,H,CI,N~ enthalt 33,2°. Cl

Erwarmt man die Loaung des Ammonsaizes der Dichlor-

dimethylsuccinaminsa.ure in Weingeist (50procentigem) einige

Zeit, so findet deutliche Entwickelung von Kohiensaure statt,
und beim Verdunsten der Losung ergeben sich ausser Chtor-

ammonium sch8n ausgebildete, wasserhelle, prismatische Kry-

stalle, welche glatt bei 108" schmelzen. Dieselben konnten

nach ihrer Entstehung gem&ss der Gleichung:

CH~-CCt-COONH, eH,-CC!
= il + NH~Ct+ CO,

CH.-CCt-CONH, CH~-C-CONH,

nur als Amid der Chlortiglinsa-urc angesprochen werden,

dor S&ure, welche, wie unten gezeigt werden wird, in ganz

analoger Weise aus der c-Dichlor-s-dimetbylbemsteinsâure
unter Abspaltung von Kohlendioxyd und ChIorwa.sserstoS ent-

steht.

0,2888Grm. des Amidsgabet) 0.2f)6TGrm. AgCI= 26,5*/<,CI. Die

VerbindungC,H,C1NOenthiitt 2t!,6 0).

V. Ueberführung der (x-Diohlor-8-dimethylbem8teinB&ure in

die ~-MethyÏ.chlorkrotonaN.ure.

In ihrer oft erw&bnten Abhandiung: "Zur Kenntniss der

Pyrocinchons&ure und Dichioradipinsa.ure aus a-Dichlorpropion-

sâure'") haben B. Otto und H. Beckurts u. A. über die

Ueberfuhrung der cc-Dichtor-a-dimethylbemsteinsaure in eine

chlorhaltige S&ure von der Formel: C~H~CtO;, berichtet.

Diese S&ure, welche sich nach der Ansicht von Otto und

Beckurts gem&ss der Gleichung:

CH,-CC1-COOH) =CH.-CCtn + HCI+ CO,,
CH.-CCl-COOH CH,-C-COOH

+ HCI+ CO"

also unter Abspaltung von S&ba&cre und Kohiensaure aus

der Dicbloradipins&ure bilden soMte, wurde auf Grund ihrer

Entstehung als CHortiglinsaure angesprochen und sp&ter von

Beilstein in seinem bekannten Handbuche der organischeo

') Ber.18, M5 u. 853.
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Chemie für identtsch mit der von Demarcay~) und dann von

RUcker*) durch Zersetzung von Methytacetessigester mit

Phoaphotchlond nach der Gleichu~g-

CH,-CO-CH-CH~OOOC,U,+ 2PC). =CH,- CC!– C-OH.-COCt
+ HCt + C.~H,C1+ -2POC)a

in Form ihres Chlorids erbaÏtenen ~-Metbyl-chtorkroton-
sâure erklàrt.

Beweise f)lr dièse Identita,t waren bis!a.ng nicht erbracht,
wie &berhaupt unsere Kënntnissè {Ïber die in Rede stehende

S&ure kaum nennenswerthe gt~mïH)twerden kotmten. Es schien

deshalb aus rnebdachen Gritnden angezeigt. dem Studium der

S&ure nâber zn treten.

a) Darstellung ana dem N~tfiumsalz der Dicht~r-

dimetltylbernsteinsa u l'a,

Eine Lôsung von 4;! Grm. Dicbtordimethylbernateins&ure
in etwa der doppelteu Menge Wasser wurde mit reinem Na-

triumcarbonat genau neatraiisirt und sodann am Ri~cMuss-

kühler auf dem Wasserbade so lange (~ Stunden) erw&rmt,
bis die Kohiens&ureentwickeiung aufgehort batte. Die eigen-
thUmtich athenach ripdtenda LOanag~wurde namnehr ~nit ver~

ditanter Scbwefek&tu'e versetzt uud duBch FtHration die a.us-

geschiedene. durch mehrmaliges Ausschùttetn mit Aether die
in Loating befindliche ct!iorhaHtge S&ure gewonneo. Daa Gc-'
wicht beider betrng 15 Grm.. wahrend nach dei oben an-

geführten Bildungsgleicbung 27 Grm. hâtten entstehen mUssen.
Ihr Schmelzpunkt lag bei 55" bis 6t", nach einmaligem Um-

krystallisiren ans heissem Wasser bei 55" hif: 68".

Der Umstand, dass bei (hesem Versuche nnr weuig mehE
ats die Ha!fte der theoretischen Ausbeute an Chiortiglinaaure
erhalten wurde, wies darauf 'hin, dass der Bildungsprocess kein
so einfacher seu) konnte. ais Otto und Beckurtc angenommen
batten, oder dass ein Theil der ~ntstandenen Saure mner

weiteren Zersetzung anheim fiel.

Da' die ansgeatherte, wassnge Losang nach Entfeimung
der Chlortigiins&are beim Ritfdamtt~n nur CMdr~t~tm hinte)'*

') Ber.10, tm.

') Beitr. z. Geechichteder Methy!krotom!HtM.Ann.Ohatt. 2~1,64.
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Hess, sa konnten die etwa entatandenen Nobenprodukte nur

flüchtiger Natur sein, eine Vermuthung, die durch den eigen<

thumHchen attteri-schen Geruch, den die Losung des NsËnum-

salzes zeigte, an Wahrscheinlichkeit gewann.

Es wnrde deshalb derVersuchunterBedingungenwieder-

holt, die es ermôgKchtën~ etwa au&ret"T"~ SûchtiKe Produkte

a.u&u&mgen'.
Zu dem Zwecke fithrte aua:dem Kolben, worm sich die

LnRung des dichloradipinsauren Salzes befand, ein zweeks

Yerdichtung der WaMerd~mpfe ztemlich weitea,. etwa. 5&Cm.

a~fsteigcodes AMaituDgsfohr durch einBn-Liebig'achen K<lhler

in eine kteine Kugelvorlage. Letztere war mit einer Wouiff-

achen Flasche verbunden, die zur Aufnahme der Koh~ensaure

Kalilauge enthielt und mit einem iu eine Spitze ausgezogenen

GasabIeitungsrQbre versehen war. Durch den Stopfen des

EntwickIuBgegef&saes tauchte ausserdem zur Beobachtung der

Temperatur ein Thermometer in die Piussigkeit.
Unter Anwendung dieses Apparats wurde der Versuch

wie das erste Mal ausgefilhrt. Schon bei wenig über 50 °

begann deutlich die Entwicklung voti KoMen~aure, uud bald

daraûf war auch der erw&hnte, an ein Gemisch von Aether

und Pihf)crminz8l erinnernde Geruch \vahrzanehmen. Brenn-

bare oder aotche gasSj~tctige Produkte, Wëlche von Bromwasae'r

ûdef atntnoniakaHscher 89ber!8aut!g a<ifg6n<mmoenwerden, ~t)t-

standen dabei nîcht. Dahihgtigen sammetten sich, a!8 das

Therntomet~r suf80"b:s8~o sti'eg, tndpfKagelvorIage einige

Tr<~)~ eines &rb!bsen Destillats an, weïches bpnn Steigern

dër Temperatu)' 'aùf ï0<)" mit dem Ubergëhehdeh Wasscr zu*

B&hmuad auf dem letzteren ais etne dünne OeiM~)icht (Oe)
achwMnm. NacUdem die Entwicklung von KoM~&ure auf-

gHbOr~batte; wurde &as dem ~otbeninhalt dhrch Fatien mit

verdUnhter Scbwefets&ure, Ab6ttriren und Ausathem die ge-

btMete'OMortighnsânre, im ganzen t7 Grm, gowennen. ber

Schmeizpuakt derselben lag bei 55" bis 6~. Der lnhalt der

Ejttgbl~pt'tage wurde mit koMeM&urem Kalium geslittigt und

(bdmrbh da& in Wasaer etwas iôsliche nuchtige Produkt

(Oe), deaseB Menge etwa 5 bis 6 Ccm. betrug, v3Uig ab-

geschieden.
Dasselbe zeigte aHe Eigenschaften des zum Vorgleich nach
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Um nun weiter die Frage zu entscheiden, ob das Keton

neben der ~-Methyl-chlorkrotonsaure, denn diese ist in

der That, wie untcn gezeigt werden wird, die chlorhaltige

S8.ure aus der Dichlordimethylbernsteinsaure sich bildet,
oder ob das Keton neben der K-Methyl-chiorkrotons&ure
aus der M Dichlor s dimethylbernsteinsa.ure entstebt, als

das Produkt einer weitergehenden Zersetzung der letzteren

zu betrachten ist, wurde 1 (jnu. dieser Saure mit Natrium-

carbonat genau ncutralisirt, uud die Losung des Methyl-chlor-
krotonsauren Natriums am Rückfiusskühler mehrere Stunden

zum Sieden erhitzt. An der Ftus'.igkeit war wahrend dieser

Zeit der Geruch nach Methyiathylkt'ton nicht wahrzuneitmen,
und aus derselben liess sich durh Ansauern und Ausschütteln

mit'Aether fast die ganze Menge der Metbyl-chtorkrutons&ure

(0,92) wiedergewinnen.

Das Methylathytketon wird demnach aus der Methylchlor-
krotonsaure unter den gegebenen Bedingungen nicht gebildet,
es muss vielmehr angenommen werdes, das§, wâhrêad ein TheU

') A.&.0.

RUcker~) &us Methylacetessigester dargestellten Methy!S,thyl-
katcns. Bei der Destillation ging die ganze Menge des von

zwei Darstellungen herrilhrenden und et.wa. 10 bis 12 Cem.

betragondcn Produktea zwischen 75" und 80*~ûber. Der Siede-

punkt des Methy)a.thyiketons wird bei 77" bis 8t" nngegeben.
Beide Ketone lieferten mit Hydroxyln.mm und ebenso nut

Phenyihydraxin wenig charakterisirte, olige Deriv~te, mit ~a.-

triumdisulËt schon krystallisirte Verhindungeu.

Die Ana,Iyse des aus der Dichlordimethylbernsteinsaure
erhaltenen Keton~, und zwar der bei 76*~bis 78" siedenden,
mitteist entw~sserten Kupfervitriols vollig getrockneten Fraction

ergab folgende Resultate:

0,2617Grm.Ketuntiefert~n0,6376Gt'm.00, und 0,2682Grm. H~O.

Bcr. nnch C,H.. CO.CH.j: Gefunden:
C 66,67 66,45°/,

11 H,ll H,38,.
0 22,22 –

100,00
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der Dichlor-dimethylbernsteina~ure unter Abspaltung von einem

Molekül HC1 nnd CO2 geniasa der Gteichung:

CH,-CC1-COOH CH,-CC)
= t) +HCt+CO,

CH,-CC) COOH CH,-C--COOII

in die Methyichlorkrotons&ure ûbogeht, ein anderer Theil

unter Abspaitung von je zwei Molekülen HC1 und 00~ und

Aniagerung von H~O an da~ intermeditir gebildete Dimethyl-

acetylen g(-n)a.8sden Gieichungen:

CH~-CCt-COOH CH,-C

CHa--COI-COOH1 =
,+2CO,+3HCt,

CH.-CCt-COOH CH,-C

CH,-C
!!) + H,0 = UtL -CH,-CO-CH,

CH,-C

Matbyla.tbylketon bildot.

b) Darstellung a.us dem Silhersalz der Dichlor-

dimethylbernsteinsa.ure.

Die Entstehung der Methylchlorkrotonsâure aus dem
Silbersalze der Dichlordimethytberaateinsaure gestaltete sich
im wesentlichen nicht anders wie bei der Anwendung des

Natriumsalzes. Die Ausbeute an Methylchbrkrotonsaure hielt
sich in denselben Verhattnissen wie dort, und auch hier konnte
die Bildung des Methylathyiketons sicher nacbgewiesen werden.

c) Darstellung aus der Dicbtordimetbyibernstein-
skure durch Erhitzen der wassrigen Lôsung im Rohr

auf 120" bis 130~.

ExtstenjBzweier toomerer 8&uren der Formel C,H,C10.

lOGrm. Dichlordimethylbernsteinsaure wurden mit 25 Ccm.
Wasser sechs Stunden lang am Racknusskiibler gekocht. Die

Losung zeigte ausserlich keine Verânderung, und eine Schmelz-

punktsbestimmung des Verdunstungsrückstandes ergab, dass der-
selbe im esentlichen aua unver&nderter Saure bestand. Diese
wurde nunmehr mit Wasser in ein Rohr eingeschlossen und
acht Stunden auf 120" bis 130" erhitzt. Beim OefFnen des
Rohres entwichen betrachtiichc Mengen von KoHensaure,
und am Boden desselben befand sich ein br&untiches Oel,
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wahrend die wâssrige Flüssigkeit mit Saizsanre ges&ttigt war.
Das Aaftreten des Geruchs nach Metbytathylketon machte die

Bildung desselben auch hier wahrscheinlich, und.zwar schien das

bezeichaete Oe!, welches uuter der wâssrigen Flüssigkeit selbst
nach mehrtagigem Stehen nicht fest wurde, aus einer Losung
der MethylcMorkrotonsa,ure in Met.hyia.thyiketdQ. zu beatebe!).

ZUt*Abscheidung und Erkennung des letztej'ea warde der

ganze B~brinhàlt in einKOlbcheB gebracht hnd eioig&Cabik-
centimeter abdestillirt. Auf dem wâssngeu Des<JH&twar deut-
lich eine dünne Schicht des Ketons zu. erkennen. welche nach
dem Sâttigen mit Kaliumcarbonat zan&~ïn und durch Ueber-

führung in die Natriumdisultit Verbinctung noch naiter als
Keton gekennzeichnet werden konnte.

Aus dem DestmatieasrttckBtande wurde die beim Erkalten
erstM'rende Methylchtorkrotons&ure durch Filtration entfernt
und der Rest mit Aether ansgeschMtelt. Ihr Qes&mmtgôwicht
betrug 3.6 Grm,; Dach der'GUeichung:

CH.-CCI-CO~H CI~-CC)

CH,-CGt-COOH)
=

CH.-Ç-COOHtt
+ CO. + HCt,

also obne die Bildung des Ketons, bâtten 6,8 Grm. fntstebe,o
massen.

Die ao arhalteaB S&ur& unterschied sich cun von der, wie
oben erëjtert wurde. au? dem Natriumsaize oder dem Silber-
salze der D'ichlordimetJiylbernsteinaâure dargestellten sehr
wesentlich

1. Durch den bei 73" liegenden Schmebpunkt.
2. Dureh die groasete Li)elichkeit in Wasser.

3. Durch die Form der Ausder beissen wasarigen Lôsung
beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle, welche aus grossen
wasserhellen Prismen bestanden, im Gegensatz zu den langen,
glatten, seMeng&azenden Na<ie!û der anderen 6&nre.

Die Analyse ergàb, dass beide !J&oren die ZncamCMa-

setzung einer Methylchlor6roton8aure besassen.

I.

a) 0,nt3 Gnn. der aus dem Natrium~tze der DichtoKi!methyt-
bernateinsauredargeateUten,nacheinmaMgemUmkrystsMigiresassWMaer
bei M" bis 66' achmeizendenSaure gaben O.t825Grm. AgC!=26,4~, C9.

b) &,4HGrni, dersethen~tture Uetertenmit chromatmMmBM ver-
BfMnt0,6M Gnn. C0,=4< 0 and 0,187 Gnn. H,0:=6,55% H..
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n.

a) 0,3686 Grm. der aus der Dtehlordimethytbetnsteiha&ure durch

Erhitzen der wNsangen LOanng im Rohr auf 120''bis 180'' erhsltenen,
nnch einmaligem Umkrystallisiren aua WaMter glatt bei 730 schmetzénden

Sa~re gaben 0,8969 Grm. Ag01==26,6"~ CL

b) 0,3235 Grm. dcree!ben8&ure !!eferten tnitchfOtnsauretnBtei ver-

brannt 0,5818 Grm. CO~ 44,83" G und 0,1568 Grm. H~O = 5,36~ H.

Berechnet nach Gofnnden:

C,H,CIO,: I. IL
a b a b

C, 44,61 44,60 44,83~

H, 5,20 5,5& 5,3'),,
CI 26,40 26,4 26,60

0, 23,79 –

100,00

vuu op)tttu)tr~en vunmnaon.
An einem scheinbaren Rhomboëder von 6 Mm. K&ntent&ngekonnte

mittetet des Aotegcgbniometcra der W!nkd .M/ï' aehr annttbemd au
104" 80 beetimmt werden und zwarsowoM vorn ata MntenamKryxtati.

Bei einem etwaa kleineren, ebeneo ausgebildeten KryataU wnrde
ein Versuch gemacht, mittelet des Renextonegoniometere den gleichen
Winkel za ermitteln. Die Ptacheo erwiceen Btchjedocb tt!e Behr aeHecht
spiegetnd. Approximative Meeaangen ergaben die Werthe '!5''88', 76° 6'
and 74*42'. Hieraus brrechnet sich der mitttcro Werth zn 104 53'.

Ueber die Krystallographischen Eigenschaften der Verbindungen
hat mir Hr. Prof. Dr. J. Kloos auf Grund cigener Untersuchungen

gutigst Nachatebendes mitgetheilt.

Die aus dem Natriumsalz der Dicbtoradipinetture erhaltenen Kry-
staite der CMortigtins&urc sind vorwiegend in dieken schiefrhombischeu

Tafetn auagebUdet. Hin und wieder erhatten aie ein rhomboëdriechea Aua-

aehen dnrch aanahernd gleiche GtosM der drei vorherraehenden Ft&chen-

paare. Die verechiedene physikalische BeachaSenheit der FiAchen lehrt

jedoch bereits, dasa wir es nicht mit wirklichen Rhomboëdern zu thun

baben. Auch giebt aioh zuweilen
eine vSMig unsymmetriscbe Ab-

stutnpfung der einzelnen Kanten
zu erkennen, wie diM in Fig. 1

angedeutet ist. Die Kanten sind

jedoch vietfaeh gerundet, die
Ftachen nur matt gtanzend und
uneben. Das lonere aammtUeher

Krystalle iat getrttbt; M erweist
sioh die Snbetanz a!a wenig ho-

mogen und von scMauoMSrmigen
Hohtraumen durohzogen. Nach
der Ftache P iet eine Andeutung
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Man wird daher nicht fcht g( hen, wenn man die Gtosse dieses
Wit)kR:9 zu etwa t0)° bis 105" imnimmt.

Bei einem Versueh, mit dem Rt Ht'xious~oni~rnetet- deu Winket P/M
zu ermittetn, erhieit ich durch jetnahgt- Eu)a~!f)ung auf das Maximum
der HcXigkcit als Mittel nichret-cr Mcsauugcn d~n Werth von U.t"45',
dH die Sdtwa.nkuug~'u jedoch ubf-)' t HO bctrugcn, ist die Messung nicht
ais mit der vorigen git'ichwenhig anzusehen. Ebenso wenig war es mog-
lich, Obcr den Winkei P/2' Aufschiuss zu erhatteu. Er ergab sieh im

ADgcutdnen, sowohl am Kefiexionsgoniotntiter als tnit dem AnJegegonio-
Ui<'t(.'<gemMscn, als grosscr uud zwar zu &ni!!(ht;rnd US".

Die Rtmhigktiit der Ft~be .P, weiche die acbtaucbartigen Hob[-
ritume, die sfUntntfichc KrystaUt; (ti)rchzic!)en, als tief gcfm'cht crscboitieti
lassen, macht getta.ueru Uestimmungen unthtintich.

Zur Mrmittiun~ des uj~tiacheu Vert~ttens wurde zuttSch&t dus au dcn
meisten Krystallen grosa tm~ebitdute Fiâchcupaar 2' angescHi~n. Das-
selbe ergab k( in Axenbi!d. J!ci der stauroskopischen MeMuug konutc die

Lage der opttsciicnEiasticitii.tBaxen als sehief (unter 46°, reap. 184") zur
Kante MIT festgeateUtwM'dt!)), wie in Mg. 2 durch die gestrichelt-punk-
tirten Linien angedeutet worden ist.

Platten parallel P zeigten Axun!t)Miriit und Ausioschung nach der

(augeren Diagonaic der sciieinbateu Rhumbocd~dache. Die Porosittit
der Krystalle voursaehte jedoch Him'u hohon (jrad vou Zerbt-eehtiehkeit,
und t:t! war nicht moglich, die Platten dSnn genug auzufertigen, mn die
Lage der uptischun Axen mit Sichcrheit feiitzustetten. Die zwei zu (ji(;-
bote stchenden Platten Heasen die Lage uur eiMr Axe und zwar ganz
am Rande des Gesiehtsfeldes ci'kenneu.

Die mitgetheilten Beobachtuugea lassen es aie wabMchcmtich er-

kennen, dass die Ct'iortighnaiiure triklin oder MytHmetrisch krystallisirt,
jedoch ist daa monokline System nicht auegeschiossen.

~ew Miv~t«<c ~JJOt.~ttt~i~u~ itUBgeoCUtUSSSn.
Die Chtortigtinsimre, aus DichtoradipinsSure durch Er-

hitzen mit Waseer erhalten, bildet zerbroehene, tebhftft glas-
gianzcndc, etark gestreifte und gefurchte BIattchet), zum Thtit
von der Form, WM in uebenstehender Figur, Austoechung
paraDet den langen Kanteu uud Axen~UBtrittzeigend.

Daa begrenzende End~itchcnpMr stôsat unter atmtUternd
90 zusammen.

Wenn es nun auch nicht voUig ausgeschlossen erscheint,
dass die veranderten physikalischen Eigenschaften der niedriger
schmelzenden Methylcitiorkrotonaaure durch eiue âusserst ge.
nage, durch die Analyse nicht mehr nacbweMbare Verun-

reinigung bedingt wurden, so spricht doch gegen diese Annahme,
dass zur Darstellung sowohl der glatt bei ?3" schmelzenden,
als auch der niedriger schmelzenden Saure dieselbe reine Di.

chtordimethylbernsteinsaure verwendet wurde, und es demnach
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nicht einzusehen ist, weshalb die bei gewobniichem Druck dar-

gestellte Saure (die niedriger schmelzende) wenigor rein sein

soUte, als die unter erhohtem Druck erzeugte. Sieht man
aber von dieser Moglichkeit ab, so ist an der Existenz zweier

isomerer Methylcbtorkrotonsa-urun nicht zu zweifeln, um so mehr,
als die van't Hoff'sche Hypothèse in uuten n&her zu bezeich-
nender Weise die Existenz zweier geometrisch isomerer K-Me-

thyt-cMorkrotoBsa.uren voraussieht. Es ist dann anzunehmen,
dass die bei 73" glatt schmelzende, in Wasserleichter ioshche

Sâure, wie sie durch Erhitzen der wassrigen Losung der Dichlor-

dimGthytbernsteinsaure im Rohre auf 12U" bis 130° erhalten

wurde, die eine dieser Methytchlorkrotonsauren (Chlortiglin-
saureu) vorstellt, wahrend die beim Digeriren einer wassrigen

Losung des dichlordimethylbernsteinsaureu Natriums gebildete,
niedriger und innerhalb gewiaaer Grenzen schmelzende, schwerer
losHche Saure ein Gemisch der bei 73" schmelzenden mit einer

anderen, niedriger schmelzenden, in Wasaer schwerer tostichen

Metbylchlorkrotonsaure ist.

Es wurde nun versucht, dieses Gemisch durch fractionirte

Krystallisation in zwei verschiedene Sauren zu zerlegen, um
so auch die niedriger schmelzende Saure zu isoliren.

32 Grm. der a.ua dichlordimethylbernsteinsaurem Natrium
erhaltenen Saure wurden in Wasser getost und durch Ver-
dunstenlassen bei gewohniicher Temperatur fractionirt krystal.
lisirt. Die Schmelztemperatur der einzelnen Fractionen lag
bei: 1. 55" bis 6i", 57'' bis 83°, 3. 68" bis 7:3", 4.- 68"
bis 78", 5. 68" bis 73o. Die ersten beiden Fractionen be-
standen a.us schSn weissen, atiasgianxenden, grossen, platten
Nadeln, die letzten drei hingegen aus grossen, bis 1 Cm. langen,
massiven, wasserbelieu, tbeUweise vollsta.ndig ausgebildeten
Krystallen von der Form rhombischer Prismen.

Die Analyse der vierten Fraction lieferte die foigenden
Resultate:

0,384Grm.S&uregabenmiteturomeaufemBtet verbratmt0,6315Grm.
C0,= 0~800 Grm. H,0. h

Ber. nach C,H,CtO,: Gefunden:
C 44,61 44,86%
H 5,20 5,2 “
CI 26,40

O~JM,~
t00,00
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Bei unveranderter Zusammensetzung .zeigte sich alao bei
den einzelnen Fractionen, wie erwartet werden.konnte, eine

Steigerung der Schmelztemperatur. Dennoch war es selbst
durch fortgesetztes Fractioniren nicht mogncb, die beiden
Sauren auch nur einigermaaaen von einander zu tr&nnen.

Ebenso wenig gelang es, die niedriger schmeizende S&afe
durch Erhitzen voUst~ndig in. die hoher schmelzende ûborzu-
filhren. 2 &rm. einer bei 55" bi&61" schmelzenden Saure wurden
in heissem Wasser geiôst, und die Losung anf dem Waaaer~
bade ftinf Stunden erbitzt. Die beim Efbatten Kasicryst&Ui-
sirende Saure zeigte den Schmelap. 60" bis 64 nach weiterem

fiinfstundigen Erhitzen 6H" bis 65~, dann aber Mieb die

Schmelztemperatur dieselbe, anderte sich auch nicht, a,~ die
Saure m~ Wasser im Rohr auf 180" erhitzt wurde.

VieUèicht ist es môglich, auf dem Wege der freiwittigen
Sublimation bei gewobniicher Temperatur die niedriger schmel-
zende Saure zu isoliren;wenigstons konnte auf diese Veiae
aus einer bei 55 bis 68 t) schmelzenden Saure nach mehreren
Monaten eine ideine Menge schoner~ nadelformigN' Krystalle
erhajteii werden, die glatt bei 55" schmolzen.

d) Identita.t der bei 7~° schmelzenden Methyicblor.
krotoDsauro aus DichJordimethytberna.teinsa.ure mit

der aus Methylac.étessJLgester.

Bei seinem Studium der moBobatogeBMtOtittUfteh Krotou-
aauren bat Friedrich') auch daa Verhàlten der zuerat von
Rucker aus Methylacetessigeeter und Phosphorpentachlorid
dargestellten Metbylchbritrotons&ure gagem Natriunt&thytàt wie
gegen concentrirte und Yerdunote wassnge Katitësang studirt.

Durch Einwirkung von Nathumathyiat in absolut alkoho-
lischer Losung auf das Kaliumsalz der MethylcMorkrotoHS&ure
erhielt er gem&ss der Gleichung:

CH,-CCt CH,-C-OC,H,

CH.COOH~'<0.L~
eine bei 131" bis 133" schmelzende Metbyiathoxykrotonsaure.

Concentrirte, etwa SUproc-Katiloaung bitdete bei 140"-160"

.Methyt&thylketon; verdünnte KaUloaung war ohne Einwirkung.

') UebertttonohatogeMabstitturteKrotOM&urea.Ann.Uhem.219,322.
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In der gleichen Weise konnte nun auch die bei 73"
schmelzende Mcthylchlorkrotonsâore aus Dichlordimethylbera-
steinsaure in die bei 131" bis 133" schmelzenden, undeutlich

prismatiachen Krystalle der Aethoxysaure, bezüglich in Methyl-
âthylketon Ubergefilhrt werden, withrend verdünute KaJiIôsung
auch hier ohne Einwirkung blieb.

Die Identitat der beiden Sâuren schien damit zun Genuge
erwiesen.

Conatitution der bei 66" schmahMnden Methylohior-
krotona&ure.

Was nun die Constitution der bei 55" schmelzenden Me-

thylchlorkrotons&ure anbelangt, so t&sat die Thatsache, dass
sie durch einen einfachen Zersetzungsprocess aus der ~-Dichlor-

s-dimethylbemsteicsaure neben der bei 73" schmelzenden ge-
bildet wird, kaum eine andere Dentung zu, ats daas aie zu der
letzteren in demVerhaltniss der geometrischen Isomerie steht,
wie sie dnrch die van't Hoff'sche Theorie ihre Erktarung
findet, so dass also beide Sauren als «'-Methyl-chlorkroton-
saure za bezeichnen sind, entsprechend den Schematen:

CH,-C-CÎ CI-C-CH,

CH.-C-COOH CH,-C-COOH.

e) Einwirkung von Satzsaure auf die K-MethyI-
chtorkrotons&ure.

6 Grm. der Sâure wurden, in drei Rohren vertheilt, mit
rauchender Satzsaure sécha Stunden auf t40" bis 150" erhitzt.
Beim Oeffnen der Rôhren zeigte sich etarker Druck, and das
entweichende Gas wurde ab Kohlendioxyd erkannt. Die c.

MethyL~.chlorkrotoBBaure batte also 00; abgespalten, und
zwar vermuthlich unter Aufnahme von HOl, da die Saure ~r
sich erhitzt, wie bereits mitgetheilt wnrde, selbst bei 180' un-
verandert bleibt. Dann aber konnte das ttber derwasM'igen
FIaasigkeit abgeschiedene Oel nur ein nach der Gleichung:

CH. CH,

CCi (!!HC!

C-CH,j)
+

HCt= <HCI
+ CO.

1
COOH CH,
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gebildetes Dichlorbutan~) sein. Eine Chlorbestimmung des

rectificirten, unbestimmt siedenden, eigenthümlich aromatisch
rieohenden Korpera ergab em nur annahernd für die Formel
des Dichlorbuta.us stimmendes Resultat:

0,181Grm. Substanz lieferteu 0,3912Grm. AgC!=53,4" CI. Die
Formel C~HeCI,verlangt &5,9" CL

Leider gestattete der na.hexu verbrauchte Vorrath an

Methylchlorkrotonsaure keine Wiederholung des Versuchs mit
grëssereti Mengen.

Bei oiederer Temperatur iat rauchende Saizsaure ohne

Einwirkung auf Methylchlorkrotonsaure. Beim Erhitzen im
Rohr auf i~'O" war nach acht Stunden die vermuthete Addi-
tion von HCI. nicht eingetreten, vielmehr ergab eine Chlor-

bestimmung der ans Wasser umkrystallisirten Saure die
uBYeranderte Zusammensetzung derselben. Dass vor der Ab-

spaltung von COg nicht etwa intermediar die Bildung eines
einfachen Additionsproduktes nach '~r GleichunK:

CH, CH,

CCI CC~tt + HCt = )
C-CH, CH-CH,

COOH COOH

stattfindet, geht ausserdem aus der Thatsache bervor, dass die
von dem fraglichen Dichlorbutan getrennte, salzsaure, wâssrige
Flüssigkeit bei der Destillation mit Wasserdampfen noch einen
kleinen Theil unvera.ndertor Methylchlorkrotonsa.ure lieferte.

Die Resultate der im Vorstehenden erCrterten Versuche
lassen sich in Folgendem zusammenfassen:

1. Es ist nicht moglich, die c.Dichlor-s-dimethylbematein.
sâure mittelst ihres Anhydrids in eine geometrisch isomere

Verbindung)iberzufuhren(IH).
2. Durch adkoholisches Ammoniak wird das Anhydnd

der M-Dichlor-s-dimethylbemsteinsâure in das Ammoniumsalz
der M-DichIor-s-dimethylsuccinaminsaure verwandelt (IV).

3. Beim Erwarmeh ciner wassrigen LSsung (a) des Alkali-
salzes oder beim Erhitzen der 6-êien Saure mit Wasser im

') Oder t:m Zeraetzungaproduktdesaetben.
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Robre auf 120° (b) entstehen neben einander M-Methyl-
chlorkrotonsa.ure und Methylâthylketon.

W&hrend bei der Darstellung nach (b) nur eine bei 73"
schmelzende «-Methyl-chlorkrotonsa.ure gebildet wird, ent-
steht na.c}i (a) neben dieser eine bei 55" schmelzende, die als

goometrisch isomer mit der ersteren angesehen werden darf.
Die o:-Methyl-cMorkrotonsa,ure ~us a-Dichlor-s-dimethyl-

bernsteinsaiure verhalt sich gegen Na.triumË.thyla.t.wie gegen Kali-

losung gleich der Methylchlorkrotonsaure, welche von Rücker
aus Methylacetessigester und Phosphorpentachlorid dargestellt
wm'de, ist demnach als identisch mit dieser zu betrachten.

(V, a-d).
4. Mit rauchender Sa.Izsa.ure im Rohr auf 140° bis 150"

erhitzt, liefert die «-Methyl-chtorkrotonsa.ure kein Produkt
der einfachen Addition von HCI, sondern spaltet zugleich 00~
ab, indem hëchst wahrscheinlich zunâchst ein Dichlorbutan
entsteht.

Bei niedrigerer Temperatur findet oine Einwirkung nicht
statt. (V, e).

Braunschweig, im Februar 1890.

Untersuchungenans dem Laboratorinm der
Universitât Freibnrg i. B.

LVI. Zur Kenntniss der gemischten fettaromatischen Ketone
und ihrer Oxydation dnrch Kalinmpermanganat;

von

Ad. Claus.

(Fortsetzung aus vorigem Heft;.)

CH,

III. Methyl-m-Xylylketon: ~~(j.)?~
(p- Aceto-m-Xylon.)

CH,-6~CO-CH.
\<~
II %i

Den frtiheren vorlanSgen Angaben von Claus und Gart-
ner') ist noch das Folgende nachzutragen:

') Ber. 19, 231. L. G&rtner: In&ug..Diaaert.Freiburgi. M.ta86.
3l*
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Durch Reduction mit Natriumamalgam. entsteht nicht,
auch wenn man genau nach der oben fiir das Methyltoluon
beachnebeueD Méthode ver~hrt, das Pinakon, sondern es
wird der secund&re Alkohol:

Das o.p.Dimethylphenyl-Methytcarbinot:

(dH.,),-C,H,\i.
OH

~CH.OH,

gebildet, welches ebeuso leicht durch Einwirkung von Zinkstaub
und alkoholischer Kalilauge erhalten werden kann.

Dasselbe ist ein schwach gelb gef&rbtes Oel, das sich beim
Aufbewahren atlmab!ich, schnell am Licht und an der Luft braun
farbt und aber 300" siedet.–JLost man das Carbinol in absolutem

(durch Natrium eotwassertcB) Aether und tragt Natrium ein,
ao entwickelt sich WasserstoÛ und es entsteht eine krystalli-
niscbe Ausscbeiduog des gebitdeten NathumaUfoboIate~

Genaa enteprechend verhMt aich daft Methylketon des

p-Xylols') bei der Réduction, auch hier entsteht durch Na-

triumamalgam, ebenso wie durch Kalihydrat und Zinkstaub
nur das ebenfalls über 300" aiedende secundare Carbino!:
Und es sei bei dieser Gelegenheit die intéressante Th&tMche

hervorgehoben, daaa es uns bisher noch mit keinem derjenigen
aromatischen Methylketone, welche durch Permanganat zu

Glyoxylsâuren oxydirt werden kônnen, gelungen ist, nach der
gow&hntichenMéthode das entsprechendePinakon darzuatetlen.
Doch muss ich mir speciellere Angabèn in dieser gineicht
noch vorbehalten, da die einschlâgigen Versuche zum grossen
Theil schon vor 5 und 6 Jahren, alao zu einer Zeit gemacht
sind, in welcher man den merkwilrdigen Zuaammenhang dieser
verachiedenen Oxydations-, Réductions. und Conden-

aations-Vorgange mit, resp. ihre Abhangigkeit von den

SteHungsbeziehungen der Benzolseitenketten zu der
Carbinolbindung in diesen aromatisch-fetten Ketonen nicht
vorausaohen konnte.

Ebenso wie mit den Reductions und Condensations-
Produkten habe ich auch vergMchende UnteMuchuageB mit

') Ctaue u. WoHner: Ber. 18, !856. WoUner: InMz.-IMMert.
Freiburg l8M5.
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den Oximen und den Phenylhydraziden aller von uns dar-

gesteUten gemischten Ketone wieder aufgenommen und ich

beabsichtige, dann eine allgemeine vergleichende Zusammen-

stellung aller an diesen Verbindungen gemachten Erfahrungen
zu geben.

In dieeer Publication werde ich dagegen diese Verbindungen
nur kurz im~Efahren.

Die Phenylhydrazinver bindung des p-Aceto-m-
Xylons') krystallisirt in schënen glânzenden Nadeln, die bei
115" (uncorr.) schmelzen; sie sind in kaltem Wasser, wie in
kaltem Aether recht wenig loalich und konnen durch Aus-
waschen mit letzterem von dem rothen Farbstoff, der sich bei
ihrer Darstellung immer bildet, leicbt befreit werden.

Trotz zahlreicher, nach den verschiedensten Methoden
ausgeführter Versuche ist es uns nicht gelungen, ein definir-
bares Coadensationsprodukt aus dem m-Xylon zu erhalten:
Es entstehen nnr verharzte, schmierige Subgt&nzss.

CH,

~C~
o-p.DimetbylpheoyI.Glyoxyisa.ure:

H<C-CO-CO.OH
(m.Xylyl.a-Ketoncarbonsaure.)

ctT~~f~p_tr

H
Zur Darstellung dieser Saure werden am besten 15 Grm.

Keton (nicht mehr Qir eine Darstellung) mit 500 Grm. ver-
dunnter Natronlauge und der Lôsung von 31,6 Grm. Kalium.
permanganat in 3 Lit. Wasser bei gowohnticher Temperatur
geschuttett, bis die Farbe des Permanganats verschwunden
ist. Wenn dieser Punkt (nach 2-3 Stunden) erreicht ist,
wird die alkalische Losung filtrirt, das Filtrat mit Schwefel-
saure iibersauert und mit Aether ausgeschüttelt. Man braucht
dazu allerdings viel Aether, allein wenn man die Oxydation
genugend vorsichtig geleitet hat, erhâlt man so t2-lH Grm.

') Daa Phenythydraztd des Aoeto.p.Xylons sehmilzt bei
130 (uncorr.) Die eraten VerBuehe,d:eae Verbindang daMuateUenhatten negative Resultate ergeben, weil mit absolutem EiaeBaif! ge-arbettet wurdo:Ea iet ftirdaa Gelingender Reactionein ge~Mer WMSM.
gehttt der Ee<ngt<i)u~nothwendig.
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der Glyoxylsaure rein, wahrend, wenn man die nach dem Ab-
filtriren des Braunsteins neutralisirte Losung durch Eindampfen
concentrirt und dann erst ansauert, die nun allerdings mit
bedeutend weniger Aether voilstandiger ausgezogene Saure
durch Dimethytbeuzoëaaure stark verunreinigt ist und von
dieser erst gereinigt werden muss.

Man erhalt beim Verdunsten der athorischen Losung die

0-p-Dimethylbenzoylameisensë.ure, wie ~berhaupt aUe

dièse «-Ketoncarbonsauren, stets zunâchst in Form eines

dick8tlssigen Oeles, das erst, je nach Umstanden, nach langerer
oder kUrzcrer Zeit zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Ob
hier in dieaen beiden Formen zwei verschiedene Modificationen

vorliegen, darùber mSchte ich mit einer bestimmt ausgesproche-
nen Meinung vor der Hand noch zuruckbalten. Doch acheint
in der That Isomerie (oder wohi richtiger Polymerie, be-

dingt durch den EetousaueratoS) vorzuliegen und ich hehalte
mir hiermit ausdrilcklich, auch Rir die analogen Verbindungen,
die weitere Verfolgung dieses Gegenstandes vor.

CH,

o-p-Dimethylmandelsaure: HC

¿

C-CH.OH–CO.OH;
(m-Xylyl-Oxyessigsaure.) <~

CH1CH,-C~ ~ÔH

~(~
H

(Nach UatersuehuBgen von Fr. ï~locke.'))

Diese Sâure entsteht leicht, wenn man die alkoholische

Losung der ac-Ketoncarbonsaare unter Zusatz von etwas Wasser
mit Natriumamalgam behandelt. Beim Erwârmen auf dem
Wasserbad erfoigt die Reduction schnell, aber in der Regel
tritt zugleich ziemlich starke BrâUDf&rbung ein; bei gewohn-
licher Temperatur erfordert die Umsetzung langere Zeit, einige
Tage; daDir erhait man aber das Natriumsatz im reinen Zu-
stand als blendend weisse BjrystaUmasse. Darch Zersetzen der

wassrigen Losung dieses Salzes mit Sâuren und Ausschuttein
mit Aether erhalt man die freie S&ure in atherischer Lôsung.
Aus dieser hinterbleibt sie beim Entfernen des Aethers auf
dem Wasserbad zun&chst als schwachgeibliches Oel, welcheit

') Friedr. Ktocke: tnMg.-DiMert. Freihurg i. B. 1888.



und ihrer Oxydationdurch Kaliumpermanganat. 487

Il. 1 ~1-
na.cb einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die Saure ist in

kaltem Wasaer nur wenig loslich, dagegen lost sie sich leicht

in heissem Wasser und krystaiUsirt daraus beim schnellen
Abkuhlen in meist zu Warzen gruppirten Nadein, deren

Schmelzpunkt bei 119" (uncorr.) liegt. In Alkohol und in
Aether ist sie leicht iosHch, und sublimirt nur bei sehr vor-

sichtigem Erhitzen. Das Nabere uber diese Eigenschaften
wird weiter unten zu erôrtern sein.

Berechnet fur Cj.Ht.jOs: Gefunden:
C 66,66 66,58 "/“
H 6,66 6,65 “.

Die o-p-Dimetbylma.ndelsa.uro giebt, ebenso wie ihre

S~)ze, beim Erw&rmen mit concentrirter Schwefels&ure eine

intensiv kirschrothe Farbung, welche auf Zusatz von Wasser

unter Abscheidung eines weissen Niederschiages wieder ver-
schwindet.

Ueber die Salze, welche zum Theil in mehreren Formen
und mit verschiedenem Krystaliwassergehalt zu krystallisiren
scheinen, wird an anderer Stelle ausfuhrHcher berichtet werden,
aârniich bei Besprechuag der Oxydationsprodukte des m-Xyly]-
Aethylketons.

OH,

HC..b-CHt.CO.H.
o-p-Dimethyl-Pbenylessigsaure: ,><!

CHCH,-C~ ~CH

H

Dièse S&ure entsteht sowohi ans der ihr entsprechenden

Xylylglyoxyls&ure, wie auch ans der Dimethylma.ndelsâure durch
Reduction mit JodwasserstoS'. Sie ist in kaltem Wasser schwer

loslich, dagegen !ost aie sich leicht in Alkohol, Aether, Chloro-
form etc. und in heissem Wasser; sie krystallisirt in fa.rblosen
Nadein oder Btattcheo, welche bei 102" (uncorr.) schmelzen und

zugleich auch zu sublimiren begumen. Die zu einem Oel

geschmoizene Saure destiUirt bei etwa 265" (uncorr.) uber.

Berechnet fBr C,,H,,0,: Gefunden;
C 73,1 72,9"y.
H

?,& 7,4 “
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2.t. 1.
Das Kaliumsalz: (CH,),. C~. CH,. CO~K + H20 ist

in Wasser und Alkohol lostich und krystallisirt in langen,
farblosen Nadeln.

Berechnet: Gafanden:
H,O 8,t 8,9

K 1S.8 19,27,

Das Ba.ryumsalz: (C,.H~O~.Ba+H~O krystaUisirt
in weissen, warzenf&rmigen Krystallaggregaten.

Berechnet: Gefunden:
H,0 7,21 7,39
Ba 29,8 29, “.

Da~ Calciumsalz: (C,.H~O~.Ca+4~jB~Obitdetau8
nikobolisch w&ssriger Lôsung farblose Blâttchen, die beim Er-
hitzen auf 120" in ihrem Krystallwasser schmelzen und dann
da.8 W&saer aUm&hlich verlieren.

Berechaet: Gefnndon:

H,0 80,6 80,2
Ça 10,3 t0,29,

DasSilbersatz: C~H,,O~.Ag+H,0, kryatallisirt in

farblosen, warzen~rougen Krystallaggregaten, die über 100" in
ihrem KryBtalIwasser schmelzen. In heissem Wasser und waas-

rigem Alkobol sind sie leicht iQslich.

Berechnet: Gefunden:
H.O 6,2 6,2
Ag 39,8 39,5 “

Das Amid der m-Xylylessigsâure:
2.4. L

(CH,),.C.H,.CH,.CONH,,
enteteht nach der Willgerodt'8chen Reaction durcb Ein-

wirknng von Schwefe!ammonium auf m-Xytyt-Metbylketon.
Nach den Untersuchungen von M. Oehmigen~ ist dazu ein
drei- bis viertagigea Erhitzen der Ingredientien im geschlos-
senen Rohr auf 200''–230" nôthig. Das Amid i6at sich nur

wenig in kalteni Wasser, leicht loalich ist es dagegen in Al-

kohol, Aether, Chloroform, Benzol etc., sowie in kochendem

Wasaer, aua dem es in feinen, weiasen Nadetchen krys)aHi8irt,

') M. Oehmigen: InMg.-Dtaeert. Freib)!tg i. B. 1888.
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Durch Kochon mit Kali wird das Amid unter Ammoniak-

entwicklung zersetzt und liefert die oben beschriebene Xylyl-

essigsaure.

Nitrirnng der m-Xylyl-Glyoxylsâure.
(Nach Versnchenvon Fr. Ktocke.)

Tragt man die ~-Ketoncarbonsaure des m-Xylols in kleinen

Portionen in concentrirte rauchende Salpeters&ure (8pec. Gew.

1,&) ein, so erfolgt sogleich Reaction unter Entwicklung rother

D&mpfe. Wenn man nach beendigtem Eintrageu der ~-Keton-

saare (1 Thl. auf 4-5 Thle. Salpetersaure) die Reaction8-
masse auf m&ssigerw&rmtem Wasserbade noch so lange digerirt,
bis das Aufsteigen von rothen Dampfen aufgehôrt hat, so er-
halt man beim Eingiessen der erkalteten Flûssigkeit in Wasser

einen geiblich weissen, flockigen Niederschlag, der nach dem

Reinigen Krystalle vom Schmeizp. 176" (uncorr.) liefert. in

der wassrigen, salpetersauren Mutterlauge ist noch eine zweite
Substanz entbalten, welche nach dem nSthigen Einengen der

Fiuaaigkeit auakrystallisirt und nach dem Reinigen zu Krystallen
fuhrt, für welche der Schme!zpunkt zu 266" (uncorr.) fest-

gestellt wurde.

Nach den unten mitgetheilten Analysen erscheint die er-
stere Verbindung von derZaaammensetzung einer Dinitroso-

xylyl-Glyoxylsaure, die zweite dagegen von der Zusam-

mensetznng einer Nitronitrosoxy!yI-Carbons:i.ure. Damit
stimmt auch die Thatsache, dass letztere offenbar durch weiter-

gehende Einwirkung der Satpeters&ure aus der ersteren gebildet
wird Denn wenn man uuter Anwendung von wenig Salpeter-
s&ttre den oben beschriebenen Process nach 2 Mmnten unter-
bricht und die Masse in kaltes Wasser giesst, erhalt man fast

ausschliessliob das Nitrosoderivat der Xyiyigiyoxyisaure,
wahrend – wenn man mit einem Ueberschuss von Salpetersaure

die bei 183" (uncorr.) schmelzen und zu zarten, schôn Suorea-

cirenden BtS.ttchen sublimiren.

Berechnet fttr Gefunden:

C,.H,,ONH,; 1. 2.

C 78,6 78,29 7S,08"

.H 7,97 8,43 8,27
N 8,6 9,H 9,06,



490 Claus: Z. Kenntn. d. gemischten fetta.roma,t. Ketone

so lange auf dem Wasserbad erwarmt, bis die Entwicklung von

rothen Dampff;n ganz aufgehort hat, vornehmiich das Nitro-

riitrosoderivat der Xytylcarbona&ure entstanden ist.

Di ni t ro a oxyly1 Gt yoxy1s a ur o

(CH,),. (N0),. C,H. CO. CO,H.

Berechnet: Uefunden:
C 50,8 50,4
H 8,89 3,6
N 11,8 1),7 “.

Die Saure ist in Wasser uniôslich, loslich in Eisessig und

Chloroform, leicht loslich in Alkohol und Aether; sie bildet

farblose Krystalle, die bei 177" (uncorr.) schmelzen, bei dieser

Temperatur aber auch schon, wie es scheint unter Zersetzung,
zu sublimiren beginnen. Mit Phénol und Schwefelsaure ent-

stebt eine kirschrothe Farbenreactiou.
Daa Kaliumsalz: O~HyN~.K + ~B~O, krystallisirt

aus wâssrig alkoholischer Losung in farblosen, zu Warzen

aggregirten Nadeln.

Berechnet; Gafunden:

H,0 9,2 8,8
K 14,2 14,5 “.

Das Baryumsalz: (C,.HyN)iO~.Ba+~H~O, ist in

Alkobol kaum losucb und krystallisirt aus Wasser in farblosen,
aus .Nadein gebildeten Warzen.

Berechnet: Geftmden:
R.O 2,8 3,1
Ba 88,5 22,6 “.

Durch Oxydiren der Dinitroso-Gtyoxylsaure mit der fur

den Verbrauch von 1 Atom Sauerstoff sich berechnenden Menge
Kaliumchromat (2,54 Grm. auf 10 Grm. Saure) und Schwefel-
saure wird eine bei 166" schmelzende neue Saure erhalten,
deren Aualyse auf die Formel von:

Dinitrosoxylyl.Carbonsaure:(CH3~.(NO),.C6H.CO,H,
hinweist.

BerechnotftirC,H,N,0~: Gefunden:
C 61,9 51,8
H 8,7 8,9-.
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Nitronitrosoxylyl-CarRonsâure:

(CH, NO N0,. C.H. CO,H.
Diese Saure ist in heissem Wasser roichlich loslich und kry-

stallisirt daraus in Nadeln, die bei 256" (uncorr.) scbme!zen;

sie ]ost sich in Chloroform und Eisessig nur schwer, in Chloro-

form, Schwefeikohienaton' und Benzol fast gar nicht.

Bereehnct: Gefunden
C 48,2 48,8
H 3,6 3,6 “.

Dinitro-m-Xylyi-GlyoxylsELure:
2.4. 3,6. 1.

(~H,),. (N0,),. C.,B[. CÔ. CO,H.
Diese Saure erhalt man durcb Einwirkung eines Gemisches

von rauchender Salpeteraa.ure undSchwefetsa.ure aufdieXylyI-

giyoxylsaure unter guterausserer Eiskûblung. Die Reaction

tritt beim Vermengen der Substanzen sofort ein, und wenn

man das Gemisch nach etwa ~\stundigem Stehen in passer

giesst, so scheidet sich ein weisser, flockiger Korper ab, der

nach dem Reinigen und Umkrystallisiren ans Alkohol zu farb-

losen Erystalinadein fuhrt, welche bei 198° (uncorr.) schmeizen.

Berechnet fiir C,,H~N:0,: Gefunden:
C 44,7 44,4
H 2,9 3,2“

Das Baryumsalz: (C~H~O~ .Ba+2BL;0, bildet feine,

weisse, in Wasser und Weingeist losliche Nadeln.

Berechnet: Gefunden:

H~O 9,6 9,t "“

Ba 20,4 20,5 “.

Zunacbst soU durch Oxydation dieser Dinitroglyoxyl-
saure die ihrentsprechendeDinitrodimethylbenzoësa.ure

(s. weiter unten) dargestellt werden, und wenn es, wie zu er-

warten, gelingt, auoh die im Vorstehenden beschriebenen

Nitrosoderivate in diese Saure uberzufuhren. oder wenig-
stens aus ihnen die entsprechenden Amidoverbindungen zu

erhalten, dann wird die Basis für die Erkiarung dieser Ver-

bindungen gewonnen sein. Uebrigens habe ich auch mit an-

deren alkylirten Phenyigtyoxylsâuren entaprechende Unter-

suchungen in Angriff nehmen iMaen.



492 Claas: Z. Kenntn. d. gemiachteafottarom&t.Ketone

Nitrirung des m-Xylyl-Methylketons.

(Nach Versuchenvon 8. W. Wilkinson. ')

Durch Satpetersaure vom spoc. Gew, 1,4 wird das m-

XylyLMethylketon bei einer Temperatur von 30"–40~ noch

nicht angegriffen. Am besten tragt man in 100 Grm. 8al-

peters&ure (1,4), dieauf65" erhitzt sind, 10 Grm. des Ketons

ein, schtitteit etwa 10-15 Minuten, bis die Entwicklung von

rothen D~mpfen etwas stârker wird, und giesst, sobald dieser

Punkt erreicht ist die ReactionsSSasigkeit in etwa 2 Lit. kattes

Waaser. Bessere Ausbeute erhalt man mit Salpeters&ore vom

spec. Gew. 1,425, doch muas damit sehr vorsichtig gearbeitet

werden, und ailes kommt daranf an, den richtigen Augenblick
für die Unterbrechung der Reaction zu finden; versâumt man

ihn, so wird in Folge von Oxydation, die bis zur Bildung von

Xylyls&ore geht, die Ausbeute sehr geschmâlert. Bei gelungener

Operation bildet das Produkt nach dem UmkryataUisireii ans

Eiaessig weisse, seidegl&nzende BtMtchen, die bei 107<'–108"

(accorr.) schmelzen. Analyse und Reactionen bestimmen die

Verbindung aladaaHotiemann'sche') Nitrosoderivat des

Xylylm ethylketons.
Berechnet fBr (C,H,. CO. CNOH~: Gefunden:

C 68,18 67,8
H 5,68 6,1 “
N 7,99 8,5 “.

Durch Oxydation mit der berechneten Menge Ealium-

permanganat bei Waaserbadtemperatur entsteht ans dieser Ver.

bindung leicht und glatt die o-p.Dimethylbenzoësaure Tom

Schmeizpunkt 126 (Gefunden 71,65"~ C und 6,7 H.)
Dureh Reduction mit Zink und Essigsaure entsteht das

von Clans und Werner~) zuerst dargestellte

Di-m-Xytyl-Aethy!en.Diketon:

C,H..CO.C,H,.CO.C,H,,
das durch seinen Schmelzp. 129", sowie die Analyse identi-

ficirt wurde.

BerechmetfMrC,,H,,0, Gpfunden
C 81,6 8t,3
H ~,5 7,7 “.

') 8am Wright Wilkinson: ïnMg.-D:Mert.,Fretbnfg i. B. 1S8').
Ber. 21, 2885;vergL Du. 20, N?9. ') DM. 20, t874.
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Die einfache Nitrirung des m-Xylyl-Methylketons gelingt

nur, wenn man Salpetersaure vom Hpec. Gew. 1,52 anwendet,
uud auch dann nur, wenn die Reaction achnell bei niederer

Temperatur ausgefuhrt wird.

Das Verfahren, welches uns nach mannigfachen reaultaHosen

Versuchen zum Ziel geführt hat, ist folgendes: 100 Grm. Salpeter-
aaure (1,52) werden auf -10° abgekilhit und 10 Grm. Keton in

2 Portionon von je 5 Grm. unter Bewegen rasch eingetragen sq,

dass die Temperatur nicht über 25~–30" steigt; anderen Falls

tritt gewëhniich Explosion eiu. Daa Keton 188t sich mit dunkel.

rother Farbe, 1 die beim Sch&tteln verschwindet, und ao-

bald alles Keton gelost ist, muas sofort in ein grosses
Volum kaltes Wasser eingetragen werden. Dabei scheidet

sich ein schweres, meist grtinlich geiarbtea Oel ab, welches nach

dem Abgiessen der uberetehenden stark sanren Fluasigkeit und

nach dpm Wascheu mit kaltem Wasser za einer festen, krystal-

Mnis~en Masse erstarrt. Diese wird noch gut mit kaltem

Wasser ansgewaschen nnd dann mit kleinen Quantitaten kalteu

90procent. Alkohols behandelt. Dabei bleibt ein Theil unge-

l8st, und wenn nach mehrfachem Ausziehen mit Alkohol der

Schmelzpunkt dièses Ruckstandos auf 60°–62<' gekommen ist,

wird er in heissem Alkohol gel8st. – Aus dieser L&3tU)g

krystallisiren schSne, gelbliche Nadeln, die in der Regel sofort

den Schmetzp. 67" zeigen und diesen auch nach weiterm Um-

krystallisiren und nach der Sublimation constant behalten.

Aus den Mutterlaugen und aus den ersten Auszugen, die mit

kaltem 90proceBt. Alkohol erhalten werden, gewinnt man

neben weiteren kleinen Mengen dieser bei 67" schmelzenden,

in Alkohol schwer !8slichen Verbindung – ein zweites

Produkt in schonen Krystallen, die in Alkohol leichter 158-

lich sind und bai 72" (uncorr.) scbmelzen.

Ist der Nttrimngsprocess vorsichtig in der beschriebenen

Weise, und vor aliem raach, geleitet, so ist die Ausbeute an dieaen

beiden Produkten es sind, wiegleich gezeigt werden wird, die 2

isomeren Mononitroderivate des Methyl-m-Xylyl-Ketons,
welche die Nitrograppe metaatandig zur Carbonylgruppe ent-

halten – namentlich an dem bei 67 0 schmelzenden befriedigend.

Allerdings entateht stets und wenn man nicht hurtig arbeitet,

fast aneachlieaeHch– noch ein drittes Produkt, welches
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in Form einea Oeles gewonnen wird und wohl aus verschiedenen

Substanzen, durch jaohr oder weniger weitgehende Oxydation
entstanden, zusa.mmongesotxt ist. Dieses Oel hinterbleibt
ans den letzten Mutterlaugen der Krystallisationen und wird

auch erhalten dadurch, dfiss man die zum Abpressen und Ab-

saugen der Krystalle benutzten Papierpausche und porosen
Platten mit Aether extralùrt und diese Losungeu einduustet.

Wir haben dieses Oel nicht eingehender untersucttt und
nur das Folgende sei zur Charakterisirung angeführt. Bei der

trocknen Destillation verkohlt es zum grossten Theil, w&h-
rend nur geringe Mengen gegen 290°–300" ûbergehen, die

in der Vorlage erstarren und hauptsacblich das bei 72"
schmelzende Nitroketon reprasentiren. Beim Erwârmen mit
Kali entwickelt das Oel kraftig Ammoniak, und es entsteht
als wesentuches Produkt das Kalisalz der bei 195~ schnel-
zenden Nitroxylylcarbonsaure. Dièse letztere Reaction
der Ammoaia-kentwicklung zeigt, dass im Ketonmethyl
nitroairto Produkte entstanden sind, deren Bildung in

groseerer Menge sowohl durch eine über 20" (bis zu 75")
steigende Temperatur, wie auch durch langeras Stehen der
Reactionsmasse mit der uberschussigeu cono. Salpetersaure
nach dem S. 492 Gesagten leicht verstandHch ist.

CH,

(5)Nitro-(2–4)Dimethyphenyl-

Methylketon: H<~C-CO-CH,.
(5)-Nitro-m-XylyiBietbylketon). CH.-C ~'CH

N0~

Wenn man das rohe Nitrirungsprodukt mit 90procent.
Alkohol in der Eatte gut ausgewaschen bat, dann liefert der

UBgeIOst gebliebene Ruckstand beim Umkrystallisiren ans
kochendem Alkohol diese Verbindung direct mit dem richtigen
Schme!zpunkt 67"(uncorr. `. Sie bildet farblose Nadeln,
schmilzt zu einem durehaichtigen. farbioseil Oel, welches zu ciner

strahlig-krystallinischeu Masse etstarrt, und subUmut zu gt&n-
zenden Nadeln. AuffaUend ist der Unterschied der Lôalich-
keit in absolutem Alkohol bei sich nalieliegenden Temperaturen
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Wenn man durch Auflosen in heissem AIkohol eine ziemlich

concentrirte Losung hergesteilt ha,t, so erstarrt dieselbe beim

Erkaltem auf eine mittlere Temperatur von 15~–16~ zu einem

Kry8ta.Ubrei, welcher, je nachdem das Abkühlen schneller oder

langsamer erfolgt, a,us kieineren oder grosseren weissen Nadeln

besteLt; Es genugt dann, das Gefass in der Band auf Korper-

temperatur zu crw&rmen, um alles wieder in eine klare Losung
zu briugen~und beimAbkubIen, schon um 15" etwa, erfolgt wieder

Krystallisation zu einer gestandenen Masse.

Iji w~sarigem Alkohol in der KaJte iat das Nitroketon

ganz unioslich und krystallisirt aus einer solchen heissen L8-

sung ebenfalls in durcbsichtigen, glânzenden Nadeln. Alle diese

Krystalle verlieren beim Anfbewahren ihre Durchsichtigkeit,

werden porcellanartig weiss, ohne jedoch zu zerfallen.

Was die Stellung der Nitrogruppe a.nbetnS't, so er-

giebt sich deren in der oben gegebenen Formel ausgedrückte

Beziehung: (5), wenn Ketonbindung = (1), und die beiden Xylyl-

methyle = (2) und (4) durch die Oxydation des Nitro-

ketones zu einer NitrodimethylbenzoësS.ure vom Schmeiz-

punkt 195". Diese Sa-ure entsteht, wie durch Oxydation mit

verdünnter Salpetersaure, so auch durch Kaliumpermanganat in

nahezu quantitativer Ausbeute, wenn man die, vier Atome Sauer-

stoS* repr&sentirende Menge dieses letzteren Oxydationsmittels
auf ein Molektil Nitroketon in ziemlich verdünnter wa.ssriger

Ijosung unter mâasigem Erw&rmen zur Einwirkung bringt.
Die erhaltene Nitroxylylc&rbonsa.ure ist in Alkohol,

Aether, Chloroform, Schwefelkohlen~to&' etc. leicht loslich, lost

sich in geringer Menge auch in kochendem Wasaer und bildet,

sowohi aus diesen Losangsmittein krystallisirt, wie auch im subli-

mirten Zustand, farblose, zum Theil lange Nadeln, die constant

bei t95~ (uncorr.) schmelzen. Die Analysen liessen nnden:

Berechnet fUr C,H,NO<: Gefunden:

C 55,3 95,15~
H 4,6 5,10,,

N 7,1 7,90

p-
J. U u

Berecbnet für C~H~NO,: Gefunden:

C 62,18 62,10~

H &,70 5,74
N T,25 8,1 “.
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Die :mf diese Weise erhaitene NitrodimetbylbeDzoësSure
i~t offeubttr idontisch mit der von Schaper~) aus dem Nitro-

pseadocuBtot schon im Jahre 1867 dargestellten Saurc. Da
für das Nitropseudocumol, das durch directes Nitriren des
Pscudocumols entsteht, einwa~ds6'ei die Structur feststeht:

CH,

HCCCH,

N0,0~ !~CH
~c~

CH,

so konnte man nur zweifethaïf) sein, welcher von den drei

Methelresten beiderOxydation mitChromsa.urezurCarboxyl-
gruppe oxydirt worden ist. In der That lauten die Angaben

gegeaw&rtig darSber noch verschieden.

Da wir jedoch von dem Metaxyloi a'ia so, dasa keine
der beiden zu einandHrmetast&ndigenMethytgrappen
verandert wird, über das Nitroketon zu derselben Saure

gelangt sind, so ist damit der Beweis erbracht, dass in ihrr
die beiden Methylgruppen zu einander in Metastetlang
stehen, nnd damit iat die Formel:

CO,H

HÛ .C-CH,

NO,-C~~<!3H

CH,

fttr diese Saare mit voller Bestimmtheit nachgewiesen.
Uebrigens lasse ich die Untersuchung dieser Saure, die

mich noch aus anderen Gründen interessirt ibrtaetzen Durch
Reduction mit Zinn und Satzsaure haben wir sie in die ent-

aprechende Amidoverbindung abergefnhrt, welche ans
Alkohol in kleinen, weissen Nadeln kryetallisirt, welche bei t75"
schmelzen.

') Z. Chem. 1M7, 8. 18.
*) Vergl. BeHatetn: Lehrb. d. org. Chmie (2. AuB.)2, M7.
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CH,

(ô)Nitro-(2.4) Dimethylphonyl. HC ~-CO-CO,H.

Giyoxylsaure:
CH.-C~~CH

N0,

Diese Saure entateht in ziemlich guter Ausbeute, wenn

man das Nitroketon mit der, drei Atomen Sanerstoff ent-

sprechenden~ Menge Kaliumpermanganat in verdunnter

wa.ssriger LSsung (10 Grm. in 5 Lit. Wasser) und in der

Ka.tte oxydirt. Neben der oben beschriebenen Nitrodimethyt-
benzoës&ure erhalt man die «-Ketoncarboasâure in Ausbeute
von etwa 60"/Qzunachst als ein Oel, welches beim Stehen krystal.
linisch erstarrt. Durch Oxydation mit der berechneten Menge
Permangant in der Warme (1 Atom Sauerston) wird die
Ketoncarbonsaure quantitativ in die enteprechende Benzoësaure
vom Schmeizp. 195°ubergefuhrt. – Die Analysen der Keton-
sâure erga-ben:

Berechnet,mrC,,)H,NOt: Geftmden:

C 53,8tt 53,41'
R .4,08 4,5l,,
N 6,27 6,46

Die vergleichende Untersuchung auch dieser Saure in der

aussigea und in der festen Form wird fortgesetzt. Den Schmelz-

pnnkt der letztern zu 40~ wie wir ihn biaher fanden, gebe ich
nur mit Vorbehalt.

Von den Salzen sind die mit alkalischer Base in Wasser
sehr leicht ISalich.

Das Baryumsalz:
2. fi, 1.

[(CH~. (N0,). C.H,. C'0.00,],. Ba + 6H,0,
ist in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser leicht l&sUch,
und bildet blendend weisse, aus Nadeln zusammengesetzte
Warzen.

Bereehnet: Ge<ttnde~
H,O 15,6 15,34%
Ba 28,0 23,2
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Das Calciumsalz: [C,H,NO,.CO.CO,L.Ca+4'~H,0,
krystallisirt in kleinen, zu verfilzten Aggregaten zusammen-

gelagertcn Nadeln.

Barechuet: Gefundeu:

H,0 t4,~ t4,2~
Ça 8,26 8,24

Das Silbersalz: C,H,NO,.CsO~.Ag, fàllt durch dop-
pelte Umsetzung aus kalten Losungcn aïs weisser, kasiger

Niederschlag, der zu einem gelblichen, amorph erscheinenden

Pulver trocknet. Dieser ist auch in heissem Wasser nur
schwer loslich und bildet aus dieser L9sung kleine, aus Nade!-

cheu bestchende Aggregate.

Berechnet; Gefunden:

Ag 32,72 32,37

(5)Amido-m-Xytyt-Methylketon.

Durch Reduciren des (5) Nitroketons mit Ziim und Salz-
saure in alkoholischer Losung entsteht die Amidoverbiu-

dung, die aus Alkohol in kleinen, sich schnell tarbeuden
Nadelchea vom Schmelzp. 88" (uncorr.) krystallisirt.

Das salzsaure Salz:CH~–CO.CgH~NH,.HCI, scheidet
sich aus der Aui'iôsung des Amidoketons in concentrirter
heisser Salzs&ure in Form von langen Nadeln aus und bildet
beim Umkrystallisiren derselben aus Wasser prachtige, grosse
prismatische Krystalle, die sich aber beim Auibewahren

zerlegen.

Berechnet: Geftmden:
C! 17,7 17,6%.

Das Platindoppelsalz:

(C,.H~O. NH,. HC1),. PtCi, + 4H,0,
bildet gelbe KtystaUbtattclien, die ihr Wasser beim Erw&rmen
auf 110" abgeben.

Berechnet: Gefnnden:

H,0 $,0 9,80'
Pt 2H,6 26,68 “.
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CH,

(3)Nitro-(2.4)Dimethy!phenyI- NO,-C <)-co-CH,

Methylketon: !K!
CH.-C" "-CI1

~C~
H

Diese bei 72" (uncorr.) schmelzende Verbindung bildet
sich bei der Nitrit-ung des Ketons immer nur in zurUcktreten-

der Menge; ausserdem ist sie nur umst&ndlich und nach
und nach vollsta-ndig aus den oben beschriebenen, olformigen
Nebenproduktenzugewinnen. Die Darstellung grëssererMengen
ist also nicht so einfach. – Dieses (3)Nitroketon krystalU-
sirt am schëasten aus der Auflësung in Eisessig, uud zwar
bildet es sâulenformige oder prismatische Krystalle, die bis
6 Mm. Lange erreichen.

Berechnet ftir C,H,,NO,: Gefunden
C 62,18 61,89
H 6,70 6,08,,
N 7,25 7,70,

Den directen Stellungsnachweis für die Mesostellung
des Nitrorestes zwischen den beiden Methylgruppen des Xylyl-
restes haben wir noch nicht erbringen konnen: es werden sich
dazu mebrere Wege einschlagen lassen, doch fehlte uns bisher
das nSthige Material. Im (Ibrigen wird man a priori wohl an
der Richtigkeit der oben gegebenen Structurformel kaum einen
Zweifel haben kënnen; umsoweniger wenn ich hinzu~ge, dass
ein drittes Mononitroprodukt zu erhalten auf keine Weise

gelingt, dass durch weiteres Nitriren mit Salpeter-Schwefel-
Sauregemisch aus den beiden beschriebenen Mononitroketonen
nur ein, und immer dasselbe Dintroxylyl-Methylketon
erhalten wird, und dass endlich auf dem Wege der Nitrirung
das letzte Benzolwasserstoffatom des Xylylketons zu er-
setzen, unmCglich ist. Die letzteren Reactionen werden weiter
unten noch n&her beaprochen werden.

Auch far die Ketoncarbons&nre, welche beim Oxydiren
dieses zweiten Nitroketons mit verdünnter Permanganat-
losung in der Kalte entsteht, muss ich ausftihrhcbe Angaben

3i!*
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noch vorbehalten. Wir haben durch weiter gebende Oxydation
mit 4 Atomen SauerstoS das (3) Nitroketon in die entsprechende

CH,

C-CO,HN0,~ C-CO,H
(3)Nitro.(2.4)dimethylbeazoë8âure: ),><

CH,-U~ ~CH

H

ubergefuhrt, und mit dieser, bisber noch nicht bekannten Saure

beabsichtige ich zunachst die SteUang der Nitrogruppe zu con-

statiren.

Die Saure bildet sich leicht und in guter Ausbeute, wenn

man das Keton mit der verdunnten Losung des Permanganates
unter gutem Schuttem auf dem Wasserbade massig erwârmt.

Sie ist im kaltem Wasser kaum, in Alkohol, Aether etc. und

in heiasem Wasser reichlich ISaUch, und bildet farbiose Nadëln,
oder Sâulchen, deren Schmelzpunkt bei 135" (uncorr.) liegt.

Berechnet fur C,H,NO~: Gefunden:
C 55,3 &&.3t
H 4,6 5,u6 “
N 7,1 7,3 “.

Das Baryumsalz: (C,HgNO~.Ba, ist in kaitem Wasser
schwer iOslich; aus heissem Wasser krystallisirt es in kleinen

rundiicheu Eornern, die aus BIattchen oder Nâdelchen gebildet
sind, und KrystaUwasser nicht enthalten.

Gofanden: Bereohnet:
Ba 26,09 26,10"y..

CH,

(8.5)Dinitro-(2.4)dimethylphenyl-

Methylketon: NO.-C,.
CCO-CH,

(Dinitroxylyl-Methylketon.) '~1~'~M..–U Utt

~(~
N0,

Eine Dinitrirung des Ketons wird erreicht nur durch

Anwendung eines Gemischeg von SalpetefaS.ure und Schwefel-
satue. Am besten mischt man 3 Theile rauchende Satpeter-
saure (apec. Gew. 1,52) mit 6 Theilen Schwefetsaurehydrat,
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kühlt das Gemischauf 10°-15°unter 0" ab, und trâgt unter

fortwahrendem Umschütteln 1 Tbeil abgekühltes Keton in

kleinen Portionen so ein, dass die Temperatur nicht über 00

steigt. In diesem Fa.!l – d. h. wenn der Process doch rasch

verlaufen ist erhalt man eine gute Ausbeute an Dinitro-

keton und (neben ô!igen(?) nie zu vermeidenden Nebenpro-

dukten) nur geringe Mengeneines zweiten krystallinischen

Produktes, welches durch gleichzeitige Nitrosirung des Di-

nitroketons in der Ketonmethylgruppe entsteht. Lasst

man dagegen den Process der Nitrirung ohne Einhaltung der

Temperatur unter O", bei gewôhnlicher Temperatur verlaufen,

dann erhâlt man mehr von dieser letzteren Substanz, aber

von Dinitroketon so gut wie nichtsl Genau ebenso, wie das

Keton seibst, verhalten sich die beiden oben beschriebenen Mono-

nitroderivate. Sie geben, wie schon hervorgeboben, dasselbe

Dinitroketon (Schmelzp. 96°), resp. dasselbe Dinitroxyly!-

Nitrosomethylketon vom Schmeizp. 309".

Zur Trennung und Reinigung der beim Nitriren mit dem

S&nregemisch entstehenden Verbindungen giesst man sofort,

wenn alles Keton getBst ist, in eine reichliche Menge kaltes

Wasser (6-8 Volum) ein, trennt das abgescbiedene Oel von

der w&ssrigen Sanro and wascht das erstere mogUobst frei von

S&ure. Dann wird das Oel mit Aether behandelt, wobei die

nitrosirte Dinitroverbindung ungelost ala pulveriger

Ruckstand zurückbleibt Die âtherische Lôsung hintertasst

nach dem AbdestiHiren des Aethers wieder ein braunes Oel,

das etwa 10 Minuten lang in einem geraumigen Gentss mit

Wasserdampf behandelt und darauf mit einer verd<lnnten Soda-

!6anng t&chtig geachûtteit wird. Der in der Sodalosung nicht

ISsnche Theil wird, nachdem er noch einmal durch Aufnehmen

in Aether und AbdestiUiren der getrockneten atherischen Lo.

sung gereinigt worden ist, nun endlich aus siedendem Alkohol

krystallisirt.
Das reine Dinitroketon ist in Alkohol, Aether, Chloro-

form, Eisessig etc. leicht lôslich und krystailisirt in langen,

MMsgelben Nadeln; beim raschen Concentriren der alkoholi-

schen Lëaung erhalt man ea aïs kryataHiniaches Pulver. Es

echmilzt bei 96" (uncorr.), und zeraetzt eich, bis zum Siede-

punkt erhitzt, unter Explosion.
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Berecbnet für Gofunden:

C~H..N,0,: 1. 2.

C 50,4 50,7 50,2

H 4,2 4,8 4,1

N n,76 12,1 “

\l. ,t.t. –l.t' /«~ Tt~––Ob es durch vorsichtige Oxydation mit Permanganat ge-

lingt., auch aus diesem Dinitroketon die entsprechende Keton-

ca.rbons&ure zu erhalten, darüber habe ich erst gegenwartig

Untersuchungen beginnen lassen. Durcb Oxydation mit der

berechneten Menge Permanganat (40) in der Warme entsteht

glatt:
C~CH,

~C~
Die (3.5)Dinitro(2.4)-dimethyl. NO,-C,C-CO,H

benzoësaure:
cH,-C~~H

beti7oësâure.-
CH$-C~ `CH

~<~
N0,

Diese Sâure ist in kaltem Wasser kaum, in heissem

Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig etc.

leicht ISsiieh und bildet meiat ein weisses Pulver von kleinen

glanzenden Krystallen; sublimirt bildet sie lange, seidenartige

Nadein; der Schmelzpunkt ist 199"–200" (uncorr.).J -.1.- 1

Berechnet f!h- C,H~N,0,: Gefanden:

C 45,0 4&,08")
H 3,3 8,26,,
N 11,8 12,1 “.

Es sei gleich hier hinzugefûgt, dass das schon oben er-

w&hnte,gleich naher zu beschreibendeDinitroxylyl-nitroso-

methyl-Keton bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
die na.m!icheDinitroxylylca.rbons&ure giebt.

Die Salze der (3.5)Dinitro-'2.4)dimethylbenzoë8&ure
sind im trocknen Zust&nd eohr explosiv.

Das Kaiiumaaiz ist zerôiessiich; es scheidet aich aus

der alkoholischen LSsoBg, in der man es am besten aus der
Sâure durch Nentralisiren daratellt, beim Erkalten in kleinen

Krystillchen aus. Ist dieses Salz ganz trocken, so explodirt
es mit grSsserer Heftigkeit, aïs die andern Saize.

Das Baryumsalz: (C,jB~N,0,):.Ba+ l~H~O, krystal-
lisirt aus Wasaer in kleinen EjrystaHschUppchen.
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JDas (Jaiciumsaiz: (C~H~N~U.J~.Ca., krystallisirt sowohi

beim Erkalten der heiss gesâttigten, wie beim Verdunsten der

kalt gesattigten Loaung in charakteristischen, aus schmalen BIa.tt-

chen gebildeten, warzent'&rmigen Aggregaten, die kein Wasser

cnthalten.

Das Silbersalz: C~N~Og.Ag, fiillt bei der doppctteu

Umsetzung aïs weisser, kâsiger Niederschlag, der aucb in

heissem Wasser kaum loslich ist und nach dem Trocknen eiu

gelbliehweisses, amorphes Pulver darstellt, welches kein Wasser

enthak.
Berochnet: Gefundetc

Ag 3t,t2 31,43%.

CH~
r iRa l

(3.5)Dinitro-(2.4) dimethyl- NO.ÛC.CO-CNOH
phenyl-Nitrosometbylketon:

,j i~
Utia– L'ti

N0, x.

Den oben (S. 501) angeftihrten Entatehungsweisen dieser

Verbindung ist hinzuzufhgen, dass wir aie auch aus dem (S. 492)
beschriebenen m-Xylyl-Nitrosomethyl-Keton dargestellt
haben durch Nitriren mit dem SaIpeter-Schwefel-Sâuregemisch,
natürlich auch unter Beobachtung niederer Temperatur.

Man erbatt diese Verbindung beim Ausziehpn der rohen

Nittirungsprodukte mit kaltem Aether als in diesem LSsungs-
mittel untôslicben Korpei in Form eines weissen Pulvers.

Durch Auskochen mit Eisessig, in welchem sic fast ganz un-

lëalich ist, erha.lt man sie am besten rein mit dem Schmetxp.
208"–209" (uncorr.). Zum Umkrystallisiren kann man Nitro-

benzol oder Aceton anwenden, aus beiden Lôsungsmittetn

krystaHiairen gl&nzende, mikroskopische BIattchen vom Schmelz-

punkt 209 Beim Erhitzen über diese Temperatur tritt Zer-

setzung, am Ende Verpuffung cin, und wenn man von der

trocknen Substanz auf ein heiases Platinblech schuttet, dann

erfolgt Explosion unter Bildung eines verkohiten Ruckstandes.

Perechnet: Gefunden:

H,0 4,2 4,6~
Ba. 22,2 22,t,

c.e, r'at~i~~cnt*. /fitJT\i~\ r'n ),tnn;f.t t



504 C!a,Q8: Z. Kenntn. d. gemischtenfettaromat. Ketone

Berechnet f)'h- C,,H~sO.: Gefanden:

C <B,H 45,33"
H 8,0 8,02
N 15,8 15,89,

Die schon vorher ange~hrte Oxydation dieser Verbindung
zu der (3.5)DinitroxyIyicarbon8aure,aowie die verschiedene Ent-

stebnngaweisen lassen wohl an ihrer Coustitution keinen ZweifeL
Mit der Untersuchung ihrer Rednctionsprodukte bin ich noch

beachâftigt.

CH,

IV. Mesityl.Methylketon: H(3 (~–CO–CH
(Aceto-Mesiton.) t~><

(Nach Versuchenvon 0. Ctautaen.')) CH.–C'~C–CH,

H

Das Keton ist im reinen Zuttan4 eine farNose ~lasag-
keit von eigenth<lm!ichem, atark &nh&ftendeptGercch} es eiedet
bei 235" (uncorr.), ist spec. leichter aïs Wasaer und iat mit

Wasaerdampf nur wenig BUchtig. Nar wenn es nicht g&nz
rein iat, dnnhe!t es beim Aufbewahren rasch.

Berechnet aif C~H~Oir Geft.mden:
C 81,48 M,40~
H S,64 8,90 “.

CH,

~t
Mesityl-Glyoxytsaure:

Hf~~ nn mn
(2.4.6)Tnmethy!benzoyt.AmeiMn.

)~~) 1
"–

saure.
C~-C~~C-CH,

H

MerkwUrdiger Weiae ist die Oxydation des Mesitylmethyl-
ketons zu der ihm entsprechenden «-Ketoacarbonsaure einer
der schwiehgst auszHf!lhrenden Procesae. Man muss sehr yor-

sichtig bei niederer Temperatur arbeiten und am besten eine
nicht concentrirtere a!a 0,4procent. PermanganattCaong an-

') Otto CiMMen: ÏBMg..DiMert.,Freiburg i. B. tM7.
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wenden, um einigermassen befriedigende Resultate zu erhalten~

aber auch unter diesen Umstanden werden immer nooh be-

trachtiiche Mengen von TrimethylbenzoësS.ure gebildet. la

der Regel scheidet sicb aus der aïkaiischen Reactioaaiôsung,

wenn man dieselbe nach dem AMItriren der aus~eschiedenen
Manganverbindungen mit S~zs&ure Ubersâttigt, die u-Keton-

ca.rbons&are in Gestalt eines gelben Oeles aus, welches am

besten, wenn man es in der Flüssigkeit oder' unter Wasser

stehen I&sst, nach einiger Zeit, oft erst nach mehreren Tagen,

krystalliniach erstarrt. Unter Umat&nden aber, wie es scheint

namentlich wenn man aus verdannter SaIzISsung durch recht

langsames Eingiessen der Salzaaure an der Gef&sswand hinunter

und ohne UmrUbren die Ausscheidung ganz aHmaMich vor

sich gehen l&sst, erhalt man direct ach3ne, glanzende Krystalle.

AebBHcheBeobachtongen habe ich in neaererZeit ubrigens

auch mit anderen aromatischeD G!yoxylsauren gemacht, ohne

jedoch tiber die Bedingungen ins Klare zu kotamen~ unter

denen aich dieselbe Saure – d. h. dasselbe Préparât das

eine Mal aïs Oel, das éventuel! lange Zeit gebraucbt, Qm fest

zu werden, das andere Mal unter acheinbar gleichen Dmstanden

direct in schonen Krystallen ausscheidet. Bei der grossen

Leichtigkeit, mit der im Allgemeinen diese Glyoxylsauren Zer-

setzung erleiden, liegt die Môglièhkeit nahe, dass die Oelform

durch eine bestimmte Verunreinigung, die in Folge des Zer-

fatits einer wenn auch nur geringen Menge der Saure erzeugt

wird, bedingt iat. Andererseits aber scheint es, dass diese

Zeraetzbariteit nicht mehr so gross Mt, wenn die S&uren ein-

mal vollst&ndig rein in krystallisirter Form vorliegen, und doch

erh&lt man auch diese Prâparate unter Umst&nden wieder in

Oelform. Wie schon fruher bemerkt, behalte ich mir das

eingehende Studium dieser Vprhattniase vor.

Von der durch weitergehende Oxydation stets in geringerer
oder gr8saerer Menge gebildeten Trimethylbenzoës&ure
befreit man die Mesitylglyoxyls&ure am einfachaten durch

mederholtes Bohandein mit nicht über 30" warmem Wasser,
in welchem die erstere Tnemlichleicht, die letztere fast gar nicht

loslich ist. Die reine Glyoxylsaure bildet grosse, s&o!eB.

formige Kryst&He, die in der Regel, und zwar je grôsser me

sind um so mehr, gelbliche F&rbung zeigen. Sie achmelzen



506 C).nus: Z. Kenntn. d. gemischten fett&roma,t.Ketone

bei 118" (uncorr), sind unIosUch in kaJtem, nur wenig ISsIich

in heissem Wasser, iosen sich a,ber leicht in Alkohol, Aether,
Chloroform und Benzol. – Die von Herrn Nass~) mit der

reinen Saure a.usgoi'Uhrte Analyse crgab
Berechnetfiir C(,H,,0~: Cefnnden:

C 68,8 68,51°'
H 6,25 6,84 “.

Von Sa.Izen seien vorIauËg erwahnt:

Das Baryumsalz: (C~H~O~),.Ba+2~H~O, kryst&Hi-
sirt in farblosen, glanzenden Nadeln, die in heissem Wasser

leicht lôstich sind.

Berechnet: Gefanden:

H,0 7,9 7,71

Das SHbersalz ist in kaltem Wasser kaum, in heissem

Wasser ziemlich leicht lôslich; os krystallisirt in kleinen, glân.
zenden Btattchen, die Wasser zu enthalten scheinen, wenigstens
beim Aufbewahren vorwittern.

Durch Oxydation entsteht mit Leichtigkeit die

OH,

Mesit y lcarbons~ure -CO,HMesitylcarbonsaure~: HCjC-CO.H
[(2.4.6) Trimethytbenzoësâure]. !.> <

CH~–u CCH~

~C~
H

Sie krystallisirt ans heissem Wasser in gut ausgebUdeten
wurfelahntichen Formen, die den constantes Schmeizp. !55"

(uncnrr.) besitzen. Sie ist mit Wasserda.mpfen &<lchtig und
cntwickelt beim Erw&rmen in auffaHender Weise einen an

Honig ennnernden Geruch. In Aether, Alkohol, Ch!orofbnn
etc. i~t sie leicht tostich und sublimirt unzersetzt.

Das Baryumsalz krystallisirt in farblosen Nadeln, die
2 MoL Wasser enthalten. Das Silbersatz bildet gtanzende,

') Georg NasB: Inang.-DiMcrt. Freiburg i. B. 1889,S. 81.
*) DieselbeS&aretat von Jttcobeen: Ber. 16, 18&5,und B!ete-

fetfh Ann. 198, 384, durch Oxydationdea laodttrota erhalten und aJs
in derben Pdamen kryataUMirendunter dem Namen von ~.l6odm-yt-
aNure mit dem Schmetzp. t6t* beMhneben.
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-1 '1' J. 1 1
f8.chera.rtig gruppirte Krystalle, die in heissem Alkohol und in

Wasser l8slich sind.

Durch weitere Oxydation mit ilbermangansaurem Kali

entsteht nach den Versuchen von Nass (s. oben) nur eine

zweibasische Saure, n~mlich:

CH,

(2.6)Dimethylterepbt~lsa.)n'e: HC <
CCO.H

i
CO,HC~j"-CCH,

~6~
H

Es wird also nur die zur Carboxyigruppe der Mesityl-
carbonsdure pa.ra.standige Methylgruppe, keine der beiden

orthost&ndigen, oxydirt.
Die (2. 6) Dimethylterephta.ls&ure krystallisirt aus

heissen! Wasser, wie aus AIkohol in kieinea weissen Nâdein,
welche bei 206" (uncorr.) achmeizen. Sie sublimirt, ohne in

Anhydrid ûberzugehen, unverandert zu Nadeln, die bei 206°

schmeizen. In Aether, Chloroform etc. ist sie leicht loslich.

Berechnet far C,,Ht.O~: Gefnnden:
C 61,86 6t,69"
H 5,18 5,60 “.

Das Baryumsalz: C~H~.Ba.+3H~O, bildet pracht-

volle, grosse, pertmuttergla.nzende, wie es scheint aus Blatt.

chen gebitdete KrystaIIaggregate, die wenig in kaltem, leichter

in kochendem Wasser ISsUch sind.

Berechnet: Gefunden;

H,0 14,1 14,4

CH,

Mesitylessiga&ure: HC~ CCH,.CO,H
[(2.4.6) Tnmethylpheaylessigsaure] c ~A-CH

~C~
H

Dieae Saure gewinnt man am besten aus dem nach der

Wiligerodt'achen Méthode durch Einwirkung vonSchwefel.
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ammonium aufMesitylmethylketon dargeetellten Amid. Letzteres

krystallisirt in kleinen, farblosen Kryst&Uchen, die in kaltem

Wasser fast unioslich, in heissem Wasser und Alkohol, wie

auch in Aether, Benzol und Chloroform leicht ISstich sind.

Es sublimirt unzersetzt und schmilzt constant bei 208° (uncorr.).

Die Analyse') bestatigt die Forme!:

(CH~.CA.CH.-CO.NH,.)

Berechnet: Gefunden:
C 74,6 74,85
H 8,47 8,51 “.

Aus diesem' Mesitylacetamid erhalt man die Mesityl-

essigsaure leicht durch Kochen mit Kali nnd Aasf&Hen des

entstandenen Kalisalzes mit Saizs&ure. Sie bildet ein weisses,

kleinkrystallinisches Pulver, das in heissem Wasser, Alkohol,
Aether leicht, in kaltem Wasser kaum Mslich ist. Die Saure

sublimirt mzersetzt zn kleinen, farblosen, dtinnen Nadeln und

schmilzt bei 164" (uncorr.).

Bere<:tmetfftfC,,H~O,: Gefunden:
C 7<,t6 74,2t
H 7,86 7,94 “.

Daa Baryumsalz: (C~H~O,),.Ba+3Hj,0, bildet glas-

g!anzende, farblose, kleine KrystaUnadeIn, die in heissem Wasser

leicht IBstich, auch in kaltem Wasaer nicht antOslich sind.

BereehtMt: Gefanden:

H,0 9,9 t0,04<

Die Mesitylessigs&ure kann auch aus der Mesitylglyoxyl-
saure entweder direct oder liber die Glycola&nre durch Re.

duction m't JodwaaseratofF dargestellt werden. Die Unter-

aucbung aller dieaer Derivate und dieaer Reactionen des Mesi-

tylketones habe ich neoerdings wieder anfnehmen laaaen und

werde das Genauere darliber n&chatena mittheilen.

') Georg N~e: tnMg.-DhMrt. 8. 4:<f.
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GH,

V. Pseudocumyl-Methylketon:

(2.4.5)Trimethylphonyl- HC OCO-CH,.

Methylketon:
i~ 1

(Acetol-pseudocumon.) CH,–C CH

(Nach Verauchenvon B. &chmid.'))

CH,
Bei der Behandlung von reinem Pseudocumol mit AcetyL

chlorid und Atumimumchlorid nach der von uns eingeführten
Methode entsteht wesentlich nur das eine Produkt, weiches

9tch dadurch ableitet, dass der Acetylrest in Parasteltung
zu dem einen, diese Stelle noch substitairbar habenden Methytrest
tritt. Das reine Keton ist eine farblose, stark lichtbrechende

Flüssigkeit, welche bei 246"–247"(uncorr.) siedet. BeimAb-

kUhieu auf 0" krystallisirt es in schonen, wasserheUen Prismen,
deren Schmelzpunkt bei 10" liegt. In Wasser ist es wenig)
leicht dagegen in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol,

Eisessig etc. lëslich, ebenso lost es sich in concentrirter Schwefel.

sâure und wird aus dieser Losung durch Wasser unverandert

wieder abgeschieden. Seine Constitution, entsprechend der

oben gegebenen Structurformel, ist unzweifelhaft nachge-
wiesen durch die noch naher zu erwahnende glatte Oxydation
zu Durylsaure (2. 4. 5) Trimethylbenzoësaure – vom

Schmelzpunkt 150~.

Die Analyse des Ketones ergab folgende Zahlen:

Berechnet ftir Ct,H~O: Gefunden:
C 8t,48 81,47
H 8,64 8Jt “.

CH,

Pseudocumyl-Glyoxyls&ure: HCt.CO.CO.H

(2.4.5)Trimethylphenyl-K-Eotoncarbon-~u -c~j~ûH
saure.

OH,
Die Oxydation des Ketones za dieser Trimetliylbenzoyl-

ameisens&ure geht auffallend leicht und glatt vor sich: Man

') Robert Schaud: IntMtg.-DtMert.FrBtburgi. B. 188'
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braucht die für 3 Atome Sauerstoff berechnete Menge Kalium-

permanganat gar nicht in zu sehr grosser Verdünnung anzu-

wenden (1–l,2procent.LosuDg); wenn man nur die Temperatur
wâbrend der Oxydation nicht über 12"–14° steigen lâsst, cr-

hâlt man gute Ausbeute, ohne dass erhebliche Mengen von

Trimethylbenzoësaure durch weitergehende Oxydation gebildet
werden. – Bei der Abscheidung der Ketoncarbonsaure in der

gewôhnlichen Weise wird sie zunachst in der Regel aïs gelbes
Oel erhalten, welches nach gutemAtiswaschen mit Wasser nach

i&ngerer oder kürzerer Zeit zu einer weichen Krystallkruste
erstarrt. Die gcreinigte Saure krystallisirt in feiuen weissen

NadRichen, deren Schmelzpunkt bei 75° (uncorr.) liegt. Trotz

dieses niedrigen Schmelpunktes (im Vergleich zum isomeren

Mesitylderivat) kann gerade diese Sâure, wenigstens theilweise,
leicht direct iu fester Form krystallisirt aus den Salzen ab-

geschieden werden, wahrend ein Theil allerdiugs is!saer aïs Oel

oder wenigstens weich in Teigconsistenz auftritt. Die reine

Sâure ist in heissem Wasser merklich loslich, sie lost sich leicht

in Alkohol, Aether, Chloroform etc.; sie zeigt allé die charakte-

ristischen Reactionen der M-Eetoncarbonsanren. Beim Erhitzen

über den Schmelzpunkt an der Luft oxydirt sie sich allmâhlich

zu Durylsaure und Koblensaure; beim Erhitzen ohne Luft.

zutritt scheint sie sich gegen 250° in den Aldehyd der Duryl-
sâure und Kohiensâure, zum Theil aber auch in Kohlenoxyd
und Durylsaure zu zerlegen. (Diese Reaction wird auch an

anderen Glyoxylsauren naher studirt.)

Berechnet fUrC,,Ht,0,: Gefundcn:
C 68,78 68,63"/“
H 6,25 6,42 “.

Die Alkalisalze der Paeudocumoyla.meisens&ure sind
in Wasser und Alkohol leicht loslich, sie krystallisiren erst
aus sehr concentrirter JLSsung,doch darf man <lber eine be-
stimmte Concentration hinaus nicht mehr in hoherer Tempera.
tur eindampfen, sondern musa bei gewohniicher Temperatur
unter der Luftpumpe eindunsten lassen, sonst erfolgt Zer.

setzung, die sich durch einen eigeothtimHchenGeruch, wohl
von dem Aldehyd, sofort zu erkennen giebt.

Daa Kaliumsalz: C~H~09K + B~O, bildet weisse,perl.
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mutterg!ânzende BIattchen, die sich schieferartig zu dickeren

Aggregaten auf einander lagern.

Berechnot: Grefunden:

H,0 7,26 7,)8"
K 16,95. li;.f;9,

°i°

K 1(i,95 li·,fi9

Das Nft-trimnsalz: C~H~O;)Na+ )'H~O, krystallisirt
in einzeinen, kleinen, farblosen, dünnen BIattchen.

Berechnet: Getundcn;
H,0 11,2 t0,75%
Nit 10,74 10,75,

Das Baryumsalz: (C~H~O~.Ba + 4H.~O, ist in kaltem

Wasser wenig, in heissem Wasser leicht JosHch und krystalli-
sirt in farblosen, glânzenden Btattchen.

Berochnet: Gefundet)

H,0 12,18 12,81

Ba 26,39 26,47,

DasCatciumsaIz: (C~H~Og~.Ca+SH~O, bildet ro-

settenfërmige Aggregate, die aus kurzen, derben Krystallen

gebildet sind.

Berechnet: Gefunden

H,0 H,28 H,27°/.
Ça 9,47 ~54,

Das Sibersalz fàllt durch doppelte Umsetzung alsweicher,

krystailinischer Niejcrschlag, der ziemlich licbtbestandig ist.

Berechnet: Gefunden:

Ag 35,45 85,11

Das Bleisalz bildet einen weissen, klumpigen Nieder-

schlag, der beim Kochen mit Wasser zu einer gelblichen, zahen
Masse zusammenbMkt.

Die Versuche über die Reduction dieser Pseudocumyl-
glyoxytsaure zu der entsprechenden Glycohâure, resp. Bggig.
s&ure, sind noch nicht abgeschlossen, sie blëiben einer sp&teren
Mittheilung vorbehalten.
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CH,

Die (2.4.5)Trimethylphenyl-
HO

C

CCH,-CO,H

Essigsâure~): CIL-C~~H

~C~

CH,

habe ich inzwischen mit Herrn Nass direct aua dem Pseudo-

cumyimethylketon aus dem nach der Wiilgerodt'schen
Methode erhaltenen Acetamid dargestellt.

Daa (2.4.5)TriïnethyIpheayl-Acetamid ist dem weiter
oben beschriebenen (2.4.6) Trimethyl-Isomeren sehr âhnUch.
Es bildet Ueine, gtaczende Eryst~Ubia.ttcheD, welche bei 174"

schmelzen.

Ber.fur (CH,),. C.H,. CH,. CONH, Gefunden:
C 74,6 74,9 "/“
H 8,47 8,49 “.

Die daraus durch Versoifen mit Kali erhaltene Pseudo-

cumylessigsâure bildet sus heissem Wasaer kleine, weiche

KïystaMna.deIn, deren Schmelzpunkt bei 118" (uncorr.) liegt;
sie ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform etc. leicht lôs-
lich und sublimirt unver&ndert zu kleinen Nadein.

Ber. ftir (CH,),. C.H,. CH, CO,H Gefanden:
C 'f<6 74,10
H 7,88 7,81 “.

Das Baryumsalz krystallisirt in kleinen, schwach gelb-
lichen Prismen, die in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser
leichter tëslich amd, und 2B~O enthalten.

Ber. für (C,.H,,0,), B&+ 2H,0 Gefanden
H.O 7,2T r 7,8t%.·

Durch Oxydation entsteht. aus der Pseudocumyl-Glyoxyt.
aaure sowobt mittelst verdunater Salpetersaure, wie auch mittelst

Permanganat die (2. 4. 5) Trimethylbenzoësaure, Duryl-
saure nach Jannasch.') Aus Benzol in langen, farblosen

') Naea: tnaug.-DiMert. Freiburg i. B. t889.
') Z. Chem. 1870, S. 449. Vergl. auch Giasmann: Ann. Chem.

SIC, 205.
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JontM)f.prt).t.Chem)trt]B<.41.

Nadeln krystallisirt, wurde sie durch ihren Schmelzpunkt 150",
sowie durch die Analyse und die Darstellung des mit 7 H20
in tafelformigen Priamen anschiessenden Barytsatzes sicher
identi~cirt.

Bereehnet fUrC~M~Oj: Gefund~):
C 73,16 72,97
H 7,31 7,44

Nach ihrer Entstehung aus symmetrischem Durol kann
über ihre Constitution ein Zzweifel nicht bestehen.

Ausser dieser Trimethylbenzoëaaure wurde namentlich bei
der Oxydation mit verdünnter Salpetersaure durch Oxyda-
tion der Glyoxylsaure mit der berechneten, einem Atom Sauer-
stoff entsprechenden Menge Permanganat entsteht nur die

Duryisaure – noch eine zweite nicht mit Wasserdampf
fiuchtige Saure erhalten, die leicht ats die

CH,

u~ j t~rt H
(2.5)DimethyI.Tereph<;aIa&ure: r>
(Cumidinsaure nach Jannasch.') CO<H-C~ ~CH

~C~

3
besthnmt werden konnte. Sie ist in kaltem, wie in kochendem
Wasser sehr wenig loslich, ebenso in Aether; aus heissem
Alkohol krystallisirt sie in kleinen, kurzen Nadelchen, welche,
ohue zu schmelzen, zu Biattchen sublimiren. Bei der Destilla.
tion ibrer Salze mit Natronkalk liefert aie p-Xylol (durch die

Oxydation zu Terephtaisacre bestimmt). Die Analyse der
Saure ergab:

Be~chnctfOrC,,Ht.(\: Gefundt'n:
C 6),86 6t,68<
H 5,15 5,27 “.

Da mittlerweile von Schnapauff2) nachgewicst-n wurde,
daas bei der Oxydation des Durois.resp. der Duryisaure, mit
Salpeteraaure, wie auch mitubermangansaurem Kali zwei
somere Canudinsauren– die4..6Dinicthy!isophtat.

') Z. Chem. 18?t, S. 3
') Ber. tO, Z508.
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saurc und die (2.5) Dimethylterepbtalsaure – entstehen,

so habe ich spater in Gemeiuschaft mit Nass') die Oxydations-
versuche mit dem PseudocumyI-Methylketon, sowie auch

mit der aus dem letzteren erhaltenen Glyoxylsaure und mit

der aus dieser gewonnenen Trimethylbenzoësaurc wieder

aufgenommen und, wie vorauR~'ischen war, durch dieselben con-

statirt, dass in allen diesen Palleu, in genauester Ueber-

einstimmung mit Schnapauff's Angaben, stets die beiden

isomeren zweibaaischen Sauren gebildet werden. Uebri-

gens werde ich auf diese Oxydation ii&cb~ens bei auderer Ge-

legenheit noch etwas eingehender zu sprechen kommen.

Durch Einwirkung von SaJzs&uregas aus dem Pseudo-

cumyt.Methytketon ein Condensationsprodukt zu er-

halten, gelingt unter keinen Umstanden. Das Keton fa.rbt

sich zwar schon bald dunkelbraun, allein auch nach dreimunat-

licher Behaiidlung in der gew&hnlichen Weise wirde der grosste
Theil unverandert wiedererhalten, wahrend ausser verijàrxter,

theerai-tiger Masse nichts Neues gebildet war. Auch die Ver-

suche mitSchwefelsa.ure crgaheti nicht das gewunschte Re-

sultat. Soweit das Keton nicht unverandert wieder crhaltett

wurde, war es entweder votlstajidig bis zur Verkoblung xer-

setzt, oder in den F&lleu, in weichen vcrsichtig und mit wcnig

Schwefelsâure erwarmt wurde, war es unter Bildung von

Schwefeldioxyd zu Durylsa.urc oxydirt
Auch für die Darsteltung des Oxims und aes Phenyl-

hydrazids haben sien bei dem Pseudocumylmethylketon gewisse
Schwierigkeiten ergeben, insofcrn es R. Schmid nicht ge.

tungcn ist, diese Verbindungen in krystallisirter Form zn er-

haltcn. Allerdings wurde damais, aïs die Untersuchung S ch mid s

ausgefuhrt worden ist, auf diese Derivate der Ketone noch

kein besonderes Gewicht getegt, und da andererseits an der

Hand unserer heutigt'n Erfabrungen die Darstellung dieser

Verbindungen wohl auch bessere Aussichten hat, so habe ich

jungst die Versuche dazu von neuem in Angrin' nehmen lassen

und werd.3 daruber, so\\ie auch uber die Rcdnctionsprodukte
d~s Pseudocnmylketotts ',p:(tf'r ausfuhriich herichten.

'Fort-~ txmigfo)gt.ti

Xs~ ttMug.-Di~ert. F! 'iburg i. B ISSU.
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LVIL Rcitra~ zar KpMutxiss des Acetonchloroforms,
ChIori.sobuhM'<!U)rct!'ichtorids uud des Ac<'touch!oro-

iortnathpr.-i;

von

0. Wiligerodt und S. Schiff.

UmwaudiHUgeu des festen Acetonchtoroferms:

I. Unter dem Einflusse von conc. und ra.ucbender

Schwefelsaure; Darstellung der Sâuren C~H(,OgCl
und C,,H,.Oy.

a) ChIorhydroxyStherpropionsiture C~H~O~CI.

Werden in einem Koibchen 10 Grm. AcGtoiichicroiorn)
mit 100 Grm. cône. Schwefelsa.ure ubergossen, so ist in den
ersten Stunden des Beisammenseins dieser Substanzen keine

Einwirkung warzunehmen; nach und nach aber wird das Ge-
misch braun, und gleichzeitig stellt sich eine schwaclie Salz-
a8.ure- und Kohieusâut'eentwicktung etc. ein. Nach Bt.'cndi-

gung der Gasentwicklung wurde const~tirt, dass nur mininmiu

Mengen des Acetonchloroforms zur Umsetzung gelangt wuren.
Mit Erfolg vedâuft gedachter Vcrsuch indessen, wenn man
das AcetonchIoroform-Schwefetsauregemisch auf einem Wasser-

bade schwach erwârmt; die Gasentwicklung wit-d alsdann sehr
bald eine heftige, so dass einstweilen die W&rmezufuhr ver-
mieden werden muss; der Kolben ist erst dann wieder aufdas
Wasserbad zu stellen, wenn die Gasentwicklung nachtasst.
Bei solcher Arbeit ist die Umwandlung nach 6 Stundeu be-

endigt; der Kolbeninhalt ûtrbt sich dabei tiefbraun. Die sich
entwickelnden Gase wurden aufgefangen und analyeirt: dieselben
bestehen aus Saizsaure, Kohtensâut'e und schwefliger Saure.
Das im Kolben verbleibende Reactionsgemibch wurde mit
Wasser versetzt und mit Act)ier ausgezogen; der abgchobenp,
atherische Auszug ist noch einige Male mit Wasscr zu waschen,
um die aufgenommene Schwefeis&ure und Satzsaure zu cnt-
fernen. Beim Vcrdunsten des Aethers hinterbleibt eine schwere,
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braune, ëlige Flüssigkeit, die stark sauer reagirt. Um die ent-

standene Sâure rein zu erhalten, ist sie der fractionirten De-

stillation zu unterwerfen; bei derselben wird 6m zwischen 170~

bis 180" tibergebendes, nur noch schwach braun gefarbtes, in

der Vorlage erstarrendes Oel gewonnen, welches, nochmals

destillirt, zu der reinen, bei 183" siedenden Saure fuhrt.

Anatysen der bei 183° siedenden Substanz:

Gefunden'): Berechnet auf C~H.O.Ct:
C 34,00 33,88"~
H 5,72 4,28 “
Ct 15,6 t6,70,

Die Bildung der Saure aus dem Acetonchloroform lasst

sich durch Mgende Gleichung ausdrucken:

2C,H,OCI,+ 8H,SO~= C.H.O.Ct+ ZCO, +5HCt+ 8H,0-(-880,

Der Verlauf der Reaction I&sst sich in verschiedener Weise

deuten; hochât wa.hrscheinlich ist es, dass das Acetonchloro-

form zunachst in den Acetonchtoroformather

(CH~(CCi,)C.O.C(CCt,)(CH,),
übergeht, und dass dieser durch die oxydirende Scbwefelsaare
in der Weise abgebaut wird, dass sich die S&uretncbtohd*

gruppen (CCIg) in Carboxylgruppen verwandeln, diese abgeapa!*
ten und einerseits durch (OH), andererseits durch CI ersetzt,
und dass weiter zwei Methylgruppen zu Carboxytgruppen oxy-
dirt werden.

Versuche, diese Saure durch Anwendung von rauchender
Schwefelsâure zu gewinnen, waren von geringem Erfolg; es

fitellte sich heraus, dass durch dieselbe ein grosser Theil des
Acetonchloroforms ganzMch zerstort wird, und dies verantasst

die geringe Ausbeute an der zu gewinnenden Substanz.

Einstweitfn sprechen wir die erhaltene neue Saure aïs

secundâre Chlorhydroxyatherpropionsaure an, welcher die fol-

gende Structurformel zukommen würde:

M,(\ .CH,
HO~C-0-(~CtHO,~ ~CO<H

') Der (.uhere WM9er)ito6%;eha(tund der geriogereChlorgeliaitder

MUtiysirtenSubetanz erktart aich daraue, daea die 8&ure mit Begierde
WMaer aus dt'r Luft anzieht.
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Da eine solche Saure zwei asymmetrische Kohlenstoff-

atome enthalt, so ist sie fur die theoretische Chemie von Be-

deutung der eine von uns wird es aus diesem Grunde nicht

unterlassen, dieselbe im gr8sseren Maassstabe darzustellen, um

ihr optisches Verhalten prüfen und ihre Structur ergrUnden

za k8nnen.

Die Chlorhydroxyatherpropionsaure bildet grosse,

weisse, federiormige Ery8ta.l!e; sie schmHzt bei 31,5" und siedet

gegen 183~. Diese Saure zieht mit grosser Begierde Wasser

aus der Luft an und zerfliesst deshalb iu B&lde zu einer ëligen

Fitissigkcit. Sie lost sich leicht in Wasser, sowie auch in den

gewohnHcheren organiscben Losungsmittein, wie Aether, AI-

kohol etc. auf.

Alle mit dieser Substanz dargestellten Salze charakteri-

siren sie aïs eine zweibasische Saure.
Il i

Barytsalz (CgH~O.C~Ba + 2H,0; daaselbe lasst sich er.

halten durch Kochen der Saure mit koMenaaurem Baryt; es

18st sich leicht in Wasser und krystallisirt aus demselben in

Form kleiner weisser Gebilde, die zwei Moleküle Krystall-
wasser entbalten.

Bei der Analyse wurden !),12<oWaeser und 35,42" Baryum ge-
funden berecbnet wurden 9,37"'0 HtO und 35,69". Ba.

Bleisalz (C.H,OgCl)Pb + 2H~O. Darstellung: die freie

Saure wird mit koMeasaurem Blei erhitzt. Aus Wasser kry.
stallisirt das Salz in sch&nen glânzenden Blâttchen.

Kupfersalz (OeH~OeC~Cu + 2H~O; dasselbe entsteht

ebenfalls durch Kochen der Saure mit kohlensaurem Kupfer;

es ist in Wasser leicht lôslich und scheidet sich aus demselben

in acMnen Ma.uen Krystallen aus.
Bei der Analyse wurden 12,2a" statt n,65" H.~Onnd 88,88"

at&tt28,H% Cu gefunden.

Das Cobaltsalz bildet ein rothea KrystaMpuIver, das

Nickelsalz grUne Btattchen; beide Verbindungen werden

über die entsprechenden kohiensauren Salze gewonnen.

b) Aether&thylidenmilohs&uro C~H~O~.

Die Verbindung C,,H~O~ ist eine zweibasische Saure; sie

bildet eine syrupartige Fltissigkeit, die sich leicht in Wasser

und Aether auflôst.
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Gewonnen wird diese Silure aus der Chiorhydroxyla.ther-

propions&ure; neutralisirt man diese mit Kalilauge, so tritt

schon bei schwacher Erw~rmung des entstandenen Kalium-

salzes, unter Bildung von Chlorkalium, saure Reaction ein,

indem es iu a.tbt.'rmilchsaurcs Kalium nach folgender Gieichnng

ûbergeht:

C,H,0,CtK, + H,0 = (!.H.O,K + CIK.

Setzt man dagegen die Chtorhydroxypropionsâure in der

Hitze mit Kalilauge um, so erhâlt man, sobald voUstandige

.Neutralisation eingetreten ist, das secundare Salz der Aether-

mi!chsa).[re, welches sich leicht von Chlorkalium trennen lasst.

Zu diesem Zwecke werden die wasserigen Lôsungen der Salzge-
mische auf dom Wasserbade zur Trockne eingedampft, und der

Rtickstaud mit absolutem Alkohol ausgezogen, wobei nur das

organische Salz in Losung geht.

Dits so gewMUteneKaliumealzist chtor- und wasserfrei,ea Heferte

28,86°, K; es berechneu sich auf die Formel C,H,O,K, 28,88% K.

Aus dem Kaliumsalz resultirt die freie Saure, wenn man

dasselbe mit c~nc. Saizsaure iibersauert; in Aether aufgenom-

men, liefert sie nach dem Verdunsten desselben einen Syrup,
der nicht krystaUisirte, wenngleich er mebrere Tage im Ex.

siccator atubewahrt wurde.

Nach dem Vorstehenden ist es unzweifelhaft, dass die

Verbindung 0,3~,0, sine zweibasische Saure ist; ibre Ent-

stehung ans der gechlorten Muttersubstanz beweist das Vor-

handensein einer Hydroxylgruppe, die den Platz des Chlor-

atoms pinnimmt. Es kann nunmehr nicht mehr schwer fallen,

featzus'.eHen, dass diese Sâure überdies eine zweite Hydroxyl-

graptte und ein AethersauerstoS'atom enthâtt, dass sie eine

vientomig zweiba~ische Saure ist und der Aetherathyliden-

milchsâure entapr' chen wird, welcher die Formel:

H,(\ /CH,
HO,C)C-0-C~CO,H

HO' OH
zukommen wtirde.

Daa genauere Studium dieser Saure und damit die Auf.

ktarung ihrer Constitution behalten wir uns vor.
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IL Unter dem Einflusse von cône. Pbosphorsâure,
von Saizsauregas und rauchender Salpetersâure.

1. Cone. Phosphorsaure vom spec. Gew. 1,7 wirkt
erst auf das Acetonchloroform ein, wenn das Gemisch beider

Korper in Rohren iangere Zeit auf 200" erhitzt wird. Die
entstehenden braunen, schmierigen Produkte wurden aïs orga-
uische, pliosphorhaltige Verbindungen erkfmnt;jedeni'âUs haben
sich Ester der Phospborsaure, a,ber kein Acetonchtoroformather

gebildet.

2. Saizsâurega.s, drei Stunden durch eiue Acetonchloro-

form-Ch!oroforml6sung gelcitet, ubt nicht den geringsten Ein-
fluss aus.

3. Rauchende Salpetersâure vom spec. Gew. 1,52
!ost das Acetonchloroform in der Kalte unverë.udett auf; beim
Erwârmen wird dasselbe unter Kohiensa-ure- und Chlorentwick-

lung dagegen voHst&ndig zerstort.

III. Unter dem Einflusse von Basen.

1. Wird Acetonchloroform mit aikoholisch wasseriger
KaHIauge gekocht, so bildet aich bmnen kurzer Zeit das
Salz der K-Oxyisobuttersaure; aus demselben wurde die freie
Saure vom Schmelzp. 79" erhalten.

2. Von alkoholischem und gasigem Ammoniak wird das
Acetoncb!oroform nnr bei starkem Erhitzen angegriffen; es
bildet sich alsdann ein Kôrper von einem sehr intensiven,
ausserst unangenehmen Geruche; es gelang uns bislang nicht,
die Art dieser Substanz festzustellen.

3. Anilin wirkt auf das Aeetonchloroform selbst bei
hohen Temperaturen nicht ein; tragt man dagegen das Aceton-
chloroform in eme AnilinkaHum-At.ilinlosung ein, so verschwin-
det dasselbe unter zischendem Gerausche und grosser Wârme-

entwicklung unter Bildung von Phenylcarbylamin uud
Aceton:

(CH,),CfOH)(CC),)+HKN.C.H~H,C.. NEC+ff-H~CO+KCH.ZHCl
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IV. Unter dem Einflusse einiger Métalloïde für eich

oder in Gegenwart von Laugen.

1. Wird ein inniges Gemenge von Acetonchloroform und

Jod in der Kalte mit w&sseriger Natronlauge ubergossen, so

bildet sich sofort unter Gasentwicklung Jodoform. Das sioh

entwickelnde Gas ist vollkommen kohlens&urefrei, verbrennt
mit blauer Flamme zu Kobtensaure und wird von salzsaurer

Eupferchlortiriosung absorbirt: dasselbe ist Kohlenoxyd. In

den alkalischen Muttertaugen 'dee Jodoforms wurde ausser an-

organischen Salzen ameisensaures Natron nachgewiesen. Die

Ameisensaure wurde durch verdûnnte Schwefels&ure in Frei-

heit gesetzt, überdestillirt und geprûA. Die primar sich voU-
ziehende Reaction gedachter Substanzen erHaren wir nach

folgender Gleichung:

C(OH)(CH,),CCla+ 10J + 8KOH=
CO + HCO,K + 2CHJ, + 3KC! + 4KJ + 6H,0.

Da die Ausbeuten an Jodoform gering sind, ao ist anzu-

nehmen, dass ein Theil deaselben durch die Lauge ebenfalls

in ameisensaures Kalium übergeftlhrt wird.

2. Uebergiesst man Acetonchloroform mit Brom und

fügt darauf Natronlauge hinzu, ao beginnt -sofort eine lebhafte

Eohienoxydentwicklung, die erst nach einigen Tagen beendigt
ist. Am Boden des Gefasses schied sich nur wenig Bromo-

form ab, das mit K&Humhydroxyd in ameisensaures Kalium

und Bromkalium umgesetzt wurde.

3. Schwefel wirkt in geschlossenen Rohren bei 180"°

nicht auf Acetonchloroform ein, bei 270" dagegen scheinttid-

gehender Zerfall desselben, unter Bildung von Schwefelwasser-

stoff, achweniger Saure und organischen Schwefelverbindungen
zu erfolgen.

V. Unter dem Einflusse von Jodmethyl und metal-

lischem Natrium, sowie von Zinkathyl.

1. Um die drei Chloratome des Acetonchloroforma durch

Metbyl zu ersetzen, wurde aasselbe in absolut âtherischer Lo-

sung mit fein vertheittem metallischen Natrium behandelt. An.

fangs verl&uït der Process scheinbar normal; jedoch schon
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nach kurzer Zeit tritt Braunfarbung des Kolbeninhaltes ein,

der sich scMiessUch zum Theil in eine zahe, harzige Masse

verwandeit, die das Natrium an einer ferneren Einwirkung

verhindert. Wcder aus dem Aetherabguss, noch aus dem

Harz licss sich ein einheitlicher Korper darstellen.

2. Ebcnso wenig wurde ein Erfolg erzielt, aïs das Aceton-

chloroform mit Zinka-thyl in einer Kohiensaureatmosphare be-

arbeitet wurde. In diesem Falle tritt schon bei niederer Tem-

peratur Verschmierung der Agentien ein; beim Erhitzen der-

selben in zugeschmolzenen Rohren zerfallen sia ganziicb.

VI. Unter dem Einflusse von Natriumacetessigather,

Darstellung der Sauren C~H~CIO, C~Hj,~ und

ClO~ioO?'

Nach unseren Untersuchungen reprasentirt der Kërper

der Formel C~H~ClOs die OxyisopropyI-/9-cMor-monoathyl-

e8tergtutaraaure(0xyi8obutyrchbrid-monoathylesterdiacetsâure)~
der Kôrper der Formel C~BL~O~ die Oxyisopropylformyl-

diathylestertriacetsaure (Oxyisobutyro diathylestertriacetsaure)
und der Eorper der Formel C~H~O~ die Oxyisopropylformyl-
triacetsaure (Oxyisobutyrotriessigs&ure). Es kommen diesen

drei Sauren die folgendeu Constitutionsformeln zu:

/CHa /CH;. CO~.Ctn~

H-O-C––-C-CH,. CO,H

'\CH, ~Ct

.CH..CH,.CO,.C,H.
2. H-O-C––C CH,.CO,H

~CH, ~CH,.CO,.C,H,

,CH, .CH,.CO,H
3. H-O-C-–– C-CH,. CO,H.

~CH, ~CH,.CO,H

Zum Zweck der Darstellung dieser Verbindungen I&se

man 4 Grm. Natrium in absolutem Alkohol auf, fUge nach

dem Erkalten 44,5 Grm. Acetessigester und darauf 8,5 ûnn.

Acetonchloroform hinzu. Da in der Kâlte keine Einwirkung

stattnndet, so ist das Gemenge der Agentien auf dem Wasser-

bade am Rucknusskuhter so lange zu erhitzen, bis sich kein



522 WiHgerodtn.Schiff: Beitr~gezurKpnutmssdes

Chtorna.trium mehr abscheidet. Nuch zwcita.giger Wa.rmexufuhr
ist die Reaction beendigt, und man hat nunmehr den Alkohol

a.bzudesti})ire)<, dpn RuekstanJ mit Wasser zu versetzen, zu
Ubersaucrn und mit Aether au~zu~chuttel)). Wird das nach
dem Verdunsten des Aethera hinterbleibende braune Oel dcr
fractionirten Destillation unterworfen, so geht der grSsste Theil
desselben zwischen 175~–178" sLisschwach gelb gefârbtes, an-

genehm riechendes, chtorhaltiges Oel über, das sich schwer in
Wasser ]ost, demselben aber eine saure Reaction verleiht. Die
von diesem Oel ausgefubrten Analysen sprechen iur die For-
mel C,,H,,0,C):

Die Bildung dieser Saure voHzieht sich in drei Phasen:
L Unter Chlornatriumbildung setzen sich 2 Mol. Natriumacet-

essigatlier mit 1 Mo). Acetoilebloroform um, 2. ans der ent.
stebenden Verbindung werden durch 2 Mol. Natriumhydroxyd
die beiden Acetylgruppen abgespalten, 3. der hierauf verblei-
bende Doppelester wird zur Haifte verseift.

Die
Oxyisopropy!?-chtor-monoa.thylesterglutar.

sâure ist das Hauptprodukt, welches bei dem vorgeschhebene!.
Arbeitsgange erhalten wird; die Oxyisoliropylforinyl-di-
âthylester-triâcctsaure wird in weit geringeren Mengen
aus den Muttertaugen gewonuen, die bei der DargteUung der

vorigen Verbindung hinterbteibea. Lasst mnu diese Laugen
eine laDgere Zeit steheu, so t'allt aus denselben durcit die

Verdunstung des Aethers ein in feinen Nadeln krystallisirender
Korper aus, welcher bei 62 schmilzt, chlorfrei ist und sich in
Wasser gar nicht, wohl aber in organischen Ijosungsmittetn
aui'Iost. Eine Verbrennung dieser Substanz lieferte folgende
Zahlen:

Diese S&ure ist somit aua dem Actonchloroform dadurch
entstanden, dass sich die drei Chloratome eines MolektHsdes.

Ge~ûuden: Berechnetauf 0,,H,,O,:
C 55,13 55,26%
H 7,50 7,89,

Gcfunden: Bercchnet:
C 47,37 47.50"
il 8,70 6,73
0 14,39 U,05,



Acetonchloroforms, Chlorisobuttersituretrichlorids etc. 523

selben mit dem Natrium von drei Molekuten Natriumacet-

essigester verbanden, dass dann weiter aiïe drei Acetylgruppen
aus der r.euen Verbindung durch Natroulauge abgespa.lten und

der so derivirende dreifache Ester zu einem Drittel verseift

wurde.

Um die dieser Essigsâure zu Grunde liegend'? Oxyiso-

pt'opylformyltnacetessigsa.ure zu gewinnen, wurde erstere mit

Kalilauge voUstândig verseift, das Salz mit Sa.tzsa.ure über-

sâuert und die freigewordene Saure in Aether a,ufgenommen;
sie reprasentirt eine ôlige Flussigkeit, die auch bei lasgerem
Stehen nicht fest wurde. Das oxyisopropylformyltriacetsaure
Kalium wurde dadurch erhalten, dass die Saure in Wasser

aufgenommen und mit Kalilauge neutralisirt wurde.

Die Analyse dieses Sa)zeaergab 32,~2' K, berechnet wurden auf
die Formel C,JI,aO,E~ 33,32%K.

Schliessiich sei noch erwahnt, dass die Oxyisopropylformyl-
triacetsa-ure der Citronensa.urereihe der Formel C~H~n-iO~

angehôrt, deren erstes Glied die Oxyibrmyltricarhonsaure (Carb-

oxytartronsaure) ist.

Umwandlungen des ChIorisobmtters&nretricMendes.

Viele von uns mit dem Chloriaobuttersauretrichlorid aus-

geführte Versuche haben gelebrt, das8 aus dem Acetonchloro-

form durch Umwa.ndiung in jenes Tetrachlorid eiu âusserst

best&ndiger Kôrper geworden ist, den wir weder mit Cya.n-

kalium, Cyansilber, Natriumacetessigather, noch Wasser um-

zusetzen vermochten. Alkoholische Kalilauge wirkt nur a~usserst

langsam auf diese Verbindung ein und erst nach iangerem
Kochen des Gemisches war festzustellen, dass nur ein kleiner

Theil des Chlorisobuttersauretrichlorides in die Oxyisobutter-
saure übergegangen war. MetaUischea Natrium. mit absolutem

Aether versetzt, Natrium und Jodmethyl, sowie Zinkathyl
lieferten mit Ctdoruobuttersauretrichlond stets nur schmierige,
harzige Massen, die zu keiuem einheitlichen Kôrper fUhrten.
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Darstellung und Eigenschaften des unsymmetrischen

Dimethyltetraphenylathans aus dem Clilorisobutter-
sauretrichlorid.

Das unsymmetrische Dimetbyltetrapttenylathan ist ein
schwach gelb gefarbtes, bei 272" siedendes, aromatisch rie-

chendes Oel, Die Analyse desselben ergab folgende Daten
Gefundeo Berechnet:

C 92,68 92,82
H 7,10 7,18 “.

Da die Chloratome der Mutterstibstanz dieser Verbindung
durch vier Phenylgruppen ersetzt sind, so gebührt derselben
die Constitutionsformel:

CH, CeH,
U.C.. C-C. C.H,.

CH, -C.H.
Zur Darstellung des Tetraphenyidimethylathans wurden

20 Grm. ChlorisobuttersauretncMorid in ûberschUssigem Benzol

aufgelëst und mit Aluminiumchlorid versetzt. Da in der Ealte
keine Einwirkung zu bemerken war, so wurde das Gemisch
drei Tage am Rückflusskühler gekocht. Nach Verlauf dieser
Zeit batte die SatzsâureentwicMung ihr Ende erreicht und die
Reaction wurde aïs beendigt angeseben. Der schwarze, harzige
Kolbeninhalt wurde nun vorsichtig mit Wasser versetzt und
schliesslich mit Wasaerdampfen destillirt. Hierbei ging zu-
nachst Benzol, mit einer oligen Substanz gemischt, über, spâter
schied sich aua den condensirten Waaserdampfen ein schweres,
gelbes Oel ab. Die so gewonnenen otigen Flussigkeiten wurden

vereinigt, mit Chlorcalcium getrocknet und fractionirt destillirt.
Nachdem das Benzol abgetrieben war, stieg das Thermometer
rasch auf 255< Das von 255"–267" übergehende Oel ent-
hieit noch Spuren von Chlor; die Fraction vom Siedepankt
272° dagegen war vollkommen chlorfrei.

UmwMdtaBgfn des AMtonchloreform&thers

~,C)(CH,),C.O.C(CCt,)(C~.
I. Unter dem Einflusse von Aluminiumchlorid und

Benzol; Darstellung des Tetramethyl-hexaphenyl-
athyl&thers.

Der von uns lieu dargestellte TetramethytheMpbenyi&thyl-
ather entspricht der Formel:
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H,C. ~CH,
(H.C,),C-C-0-C-C(C.H,), i

H,C~ ~CH,

derselbe rept'&sèntirt ein bei 262" (uncorr.) siedendes, aroma-
tisch riechendes Oel. Eine Verbrennung von der reinen
Substanz ergab die folgenden Daten:

Berechnet: Gefunden:
t. 2.

C 90,10 89,97 90,00"
H 7,16 7,59 7,14

GewonBen wurde dieser Aether, indem ein Gemisch von

Acetonchloroform&tber, Aluminiumchlorid und Benzol (letzteres
im grossen Ueberschuss gegeben) 4 Tage am RiIcknusskUhler
erhitzt wurde.. Die Verarbeitung des Kolbeninhaltes war die

gewohniiche. Beim Fractioniren des mit Wasserdampf Uber.

getriebenen, Uber Chlorcalcium getrockneten Oeles ging der

grôaste Theil zwischen 256<'–261" .Uber und zwar aïs reine,
chlor&eie Substanz, was durch Verbrennung der bei 256" sie-
denden Fraction bewiesen wurde.

Die Ausbeuten an dem neuen Aether waren gering.

Il. Unter dem Einflusse von aIkohoHscherKatHauge;
Darstellung einer Verbindung der Formel C,.H)yCL,0:

Kocht man Acetonchloroformather am Rucknussktihier
mit alkoholischer Kalilauge, so fafbt sich die FlUssigkeit
~unketroth; Uberdies ersieht man an der Abscheidung von

Chlorkalium, dass die vereinten Substanzen auf einander ein.
wirken. Nach dreit&gigem Erhitzen wurde das Reactions-

gcmisch mit Wasser versetzt und mit Wasserdampfen Uber-

destillirt, dabei wurde ein schweres, wohJriechendes Oel ge-
wonnen, welches in Aether aufgenommen und mit Chlorcalcium

~etrocknet wurde. Bei der fractionirten DestiUation des Oeles

ging der grosste Theil bei 166" (uncorr.) aïs einbeitUche Sub.
~tanz ùber. Die Analysen der so gewonnenen Verbindung
.fQhrcn zu der Formel C,.H~C~O~:

Gefunden: Berechnet:
C 41,09 41,24 °
il 5,73 5,84 “
Ci 86,40 39,63“.
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Aui'Gnmd der weiter unten ioigendcnVerurbeitungsprc'-
cbu)) wir d~n voriiegcnden Korper a!s terti&ren At'ther-is'.)-

botyrtrichbt'id-isobuttf'r~aureuthyit~tcr :).n und erkiâren uns
'eit)c Entstchnng nuch fot~endcr G!eichut)g:

;C),(~hH,C).C-0-C!C)f~,C!ï,CC!, + 3KOH+ CJ: OH'
= tU~C)!.H,C!,C-0- -C(CH,),(CÙ,.U,H,) + ~H,0.

Die Bestandigkeit der einen S&uretrichtoridgruppe er-
sch' int n,Hcrdings sehr wunderbâr; dass dieselbe aber vorhanden
ist. 'uag daraus ersehen v.'crjen, dass sich der Ester mit wass-

n~'r X'~ihtugc ohne <)))f'rnhf.p:~t.ung verseifen !a.sst. Diese
Vetscinni~ wut'dc iti einem Roht' vorgenommen und v~r nach
u~hrstUttd~~n) Ërintzen beendigt. Nuch Uobersâuerung des
Rohreumhnite.s wtn'de die freie Snure durch A.ether&uszug
schUe.ic!t in Form einer oiigcn Ftiissigkeit gewonnen. Das
daraus dur~pstc'Mtc KaUums:dx entspricht der Formel

(C!,C)(H,C.,C-0-CfCH3),CO,K,
denn es wurdcn gctundcn 13,23") K, berechnet 12,93'n E. –
Es kann soniit woFd ka"tn cinem Zweifel unterliegeu, dass
dem obigen Ester d~ i ).t:)t'eAether-isobuttersS.ui'etrichlorid-isf-
buttera&ure ('CI;,C)jE.,C);C-0-(J(C!Hj,CO~ zu Grunde liegt.

Freiburg i. B., un Marz 1890.

LVIII. Beltrag zur Kenntniss der Stereochemie von Ver-
bindungeu der E!p)Mpntcder Stickstof~rnppe');

von

C. Willgerodt.

Ber~itb iui Jahre 1S8S habe ich in einer vor!au6gen Mit-

theilung uber Hydrazine~) stereochemische Formein fur Sdck-

') Oiesc Mitthcihtxg iibersandte ich der Rédaction der Der. d. d.
ehem. CeseUachaft zu Berlin; aie ist am 10. Miirz daselbst emgcgangcn.
Am 13. April crhiett ich meine Abhandlung mit dem Bonerken zurück,
dass <)ie:)be nach Ansicht der PubticationMomtnia'Hon zur Aufnahme iu
die ,)'ichte'- nicht geeicnet ist.

Wiederum musstc ich also erfaht'en:
es giebt noch eine Pubticationacommi~eioa der ,,Bf-
ri< hte" in Berlin!

Unvt-'nttH~tt iat das Manuecript meiner Arbeit in meine Hande zu-

nick~e~ngen, und so aolt es deon auch, mit der ihm zu Theil gewordcnen
Kritik, gcdruckt werden, a))! cin Document der Weiabeit und Gerechtigkeit,
der insieht und i.Jrtheit'-f&higitcit der hoehvt'rehrtichen Pubtu'atiotti!-
f .:):n'aio)) der ,.H)'riehte" des Jat'res t'<90. WiHgcrodt.

i.tics Joun). [r; 37, 44~.
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stoff und Stickston'verbindungen auf Grund der Rypottx.se a)it-

gestellt, dass das Stick.stoS'atom inmitten eines Doppeltet) aë.Ier~
ruht, und dass seine 5 Valenzen nach den Ecken desselb~n

genchtct sind. Dass dieses Kra.ftdoppdtett'ft.cder in ver-
schiedeuen Verbutdungcn versctucden sein muss und durch die

Componcnten [ter'.cih~n bcdingt sein wird, ist selhstverstand-
!ic!). Specia.Iconfigui'~tiuncn lu)' einzelne Verbindungen zu

geben, die d<.u wa!n'en Ausdruck derselben repr&sentu'en,
Yertnogen wir bi'-hui~ .ntoht.

Zu der Publication des HejTn Robert Bebrend~) über
denselben Gegenstand bemerkf ich zunachst, dass die vou
demsethen bildlich angedeuteten Raumiormelf) des Ammoniaks
und seiner Derivate auf der ersten -Hâlt'te von S. 4~'5 seiner

Abhandlung mit den meinigen identisch sind.

Ma.g Horr Behrend ,,ûbor von vornherein fesUicgende
Afnnitâtspunkte oder Afnnita.tsnchtungen eine Annabme machen
oder nicht": die Lage von 5 einfachen oder einfachen und

zusammengcsetzten Radikalen in den Configurationen ange-
deuteter Verbindungen fàllt stets zusammen mit den 5 Eck-

punkten irgend eines Doppeltetra.ëders. Zeichnet man eine
der drei orsteD von Behrend gegebenen Figuren, wie es bis

jet~t üblich ist, aus, HOerlialt man das von mir zuerst auf-

geste~te Sticksto~fdoppeltptra.ëdet' al'; Grundlage der Verbin-

dungen

D.L Herr Behrend die Arbeit der Herren Ha.ntzsch
nnd Werner in seiner Publication erwS.hnt., so kann ihm
meine oben erwahnte Mittheilung kaum unbekanut geblieben
sein. Die Bcgnmdung der Nichtberucksichtigung meiner Schrift
muss ich seibstversttmdlich Iirn. B eh rend ubertassen.

Weiter bptuerke ich zu der Veroffentlichung des Herrn
Behrcnd: Betrachtet man das vonmit.' conëgurirte Salmiak-
molekül (S.45t a.O.), so liegt der G<?dnnke nahe, auxu-

nehmen, d:tss da~ Ammoniak einen po~itiven und einen ncga.-
tiven Pol bcsitxt, und dass sich bpi der S:d!niâkbii.it!g das

Bcr. 2~ 4o4.
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Chlor an den positiven, das Wa.sserstoÔ'a.tomdorSaIzs&urean
dt'n negativen Pol anlagert. – Dieser Gedanke ist zuerstvon
Herrn Behrend ausgesprochen und speculativ/'b~sondcrszur
Et'kiarung isomerer Oxime, herangezogen worden.

Ich behttupte nun, dass diese Behrend scho Annahme

unrk'htig ist- und beweise diese Behauptung fo!genderma.asaen
In analogen Verbindungen der Ëlemënte der Stick-

stoffgruppe iiegen analoge Configurationen and a.i~-

loge (nicht gleiche) Verhaltnisse vor. Der Phosphor

wasser8to<y PH~ etc. muss somit consequenter Weise nach
Behrend-einen positiv en undeinennegativpnPôtbesitzen,das

Jodphohphonium muss der Forme! PB'rr sem. Auf die

Motivirutig dieser Anschauung muss ich verzichten, dieselbe
ist nhs Herr Behrend schuidig. Wunderbar ist es nun aber,
dass 'ln den bekannten Grundtagen der Arsonium- und Stibo-

niumverbindungen keine zwei positive Pote entwickelt werden,
steigert sich doch der positive Charakter dieser Elemente mit
der Zunftbme des Atomgewichtes. Setzen wir indessen vor-

aus, die Annahme von Behrend sei richtig, so sindwirxuder

Scblussfolgerung gezwungen: im Phosphortn~hlorid <md ana-

logen Verbindungen. die noch zwei Halogenatome aufzunehmen

vermëgen, befinden sich zwei positive Pôle: das Pbosphorpenta-

cblorid entspricht der Formel PC1.J' Da num aber der

Phosphorwasserstoff schon einen negativen Pol hat, so- kaun
das Phosphortrichlond keine zwei positive, es sollte vielmehr
zwei négative Pole besitzen. Sollte Herr Behrend durch
diese Deduction nuch nicht von der Unrichtigkeit seiner An-

uahme, dass das Ammoni~k einen positiven und einen negativen
Pol besitzt, ub~riuhrt sein, dann erlaube ich mir, noch auf das

Tetramethy!arsomiumtodid, ttaa Pentametby!arsen und die Tri-

methytarsindth<Jo!de hinzuweisen, denen doch wohl auf Grand
der Hébreu d'schon Hypothèse die Forme]n

A cu.' + A Cil. cn A CH (+}CI
A~CH, ~CM~ A..CH~~gSI

~l'f-.CH~'
1\ I:J¡ CI~,

SI ~\+ICI

zukommen niUss~n.
Mit dem Bewpise dateur, da<s das Hydroxylamin keinen

positiven und negativen Pol beeitzt, werden Bettrend's Be-

tr&chtungen iiber i~nmere Oxime bedeutungsloa.

Freiburg i. B., im Mârz 1890.
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Jeun**) t pn)(t. Ch<m)w[:] B<L41. 34

tjQtersnchnngenans dem chemischenLaboratorinm
von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

55. UatersBchsBgder LeinMa&are;
von

Alexander Reformatzky.

Im 19.. Ba~d des Journ. der russ. chem. ,&ea. (S. 299)
habe ich eine vorl&uûge Mittheilung über einige Resultate, die

ich bei der Untersuchung der LeinSka.ure erhalten babe,

publicirt. Jetzt sind diese Unteraucbungen beendigt und darum

gebe ich in der gegenwârtigen Abhandlung Uberdieselben aus-

f&hrlichen Bericbt. Doch will ich, um den Atliasa und die

Aufgaben meiner Untersuchung klar zn Bte!!en, eiD@nSUchtigen
Uëberblipk über die Arbeiten anderer Chemiker, welche sich

mit dieser Frage befasst haben, vorausschicken.

Laurent~ war der erste, welcher darauf hinwies (1837),
da~s im LeinSi sich eine SUsaige, mit der Oleinsaure nicht

identische, Saure befindet. Doch nacb dem Feststelleu- dieaer

Thatsache bat die~er Ohemiker die Natur dieser Saure nicht
naher bestimmt. Einige Versuche in dieser Richtung finden
wir (im Jahre 1838) in den Arbeiten von Pelouze nnd Bou-

det~), Liebig~ nnd Bromeis*), welche nur die qualitative
Seite der Frage und auch diese nur obernâchlich untersucht

haben. – Endlich, im Jahre )844 erschien die Arbeit
von Sack6), die mit allem Recbte die erstc genaue Unter-

suchung der LeinCisaure zu nennen ist. Derselbe glaubte
schon die Zusammensetzung der Lciaolsaure durch die Formel

OijgH~Og ausdrücken zu kônnen.")

') Ann. Chim. (t~ 150. ') D&a.69, 48-51.
8) Ann. Chem. M, 113. 4) Daa. 3&,110.
') Du. 61, 21S–230.
*) Dieee, sowie aUe folgendenNtteremFormeln sind in die jetzige

chemiecheSprache Nberaetztworden.
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Nacir Hinweis auf die Arbeiten von Andersen~),.
Lefort~) und Rowney~), erw&bne ich besonders die von

Schnier*) (1857), welohe die sorgialtigste Untersuchung der
Leinotsaure darstellt. S chuter lehrte die Gewinnung der
Leinotsaure in reiuem Zustandc kennen: dièse Méthode, wdche
sich auf die Lôslichkeit des Calcium- und Baryumaaizes in
Aether grQndet, würde von allen nachfulgenden forschern, und
auch von uns benutzt, deshalb ist sie unten ausführlich be-
schrieben. Auf Ginud seiner Analysen, so\v~ohl der Saura

selbst, ais auch einiger ihrer Salze, gab Schüler der Leinol-
sâure die- Fonnel C~H~O~, we)che a.uch bis in die letzfe
Zeit a,ngcnoTnmen wurde.

Oudemahs'') undMulder~), von denen der erste haupt-
sa.chlich die Salze der LeinoMure, der zweite deren Oxyda.t!ons-
produkte untersuchte, bestatigten die Formel vo:) Scbuler,
wahrend Sussengouth'), weleher mit Mutder gleichzeitig
arbeitete, sich auf die Analysen des Zmksâtzes und des Brom-

produktes der Leinolsàure stutzend, ihre Zusammensetzung
durch die Formel C~H~O~ ausdriickte. Diese nëuesten Ar-
bciten werde ich weiter unten besprechen.

Bei unserer Untersuchung hatten wir ita Auge, einmal
die Leinôtsaure in reinem Zusta.nde zu erhalten und sodann
das chemische Verhaiten der Lein&tsatn'e bei der Reduction
und der Oxydation zu erforschen. Rin besonderes Interesse

beansprucbt die Oxydation mit KaUumpermanganat jn atkali-
scher Lôsung: eine Methode, die ftir die eiBbssischen Sâuren
von Hrn. Prof. A. S~ytzeff ausgearbeitet und von ihm mit

Erfolg bei der Oxydation der Oel. und Eia'idinsaure angewendet
wurde.~)

Hierbei erleiden die uugesa.ttigten Sâuren keine Spaltung,
sondern sie geben Oxys&ur~ oder in einigen Fallen deren

Aun. Chim. ~1, 39~.
Jt~rMber. f. Chem. H<&2.523. 3) Das. 185o, 531–533.

Anu Chon. JOi. 2M-256.
') Gm!)in, Handb. der org&n.Chem.S. t228-i23C.
") Jahr~bcr. f. Chem. 1S65, 323–326 uad ,,DtOChemie der <me-

tr'jcknenden0"ie" t&67. BfHin.
') Z. Ch. 18S5.563.

Dip<. J.jnrn. ~] 3t6.
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34*

Derivate, mit der nâmiichcn Anzahi KohIenstoSatome. Ausser-
dem wird hier noch eine solche Regelmâssigkeit beobachtet,
dass die ungesattigten Sauren bei einer abalichen Oxydation,
wenigstens in der ersten Reactionsphase, soviel Hydroxyl-
gruppenpaare, wie doppelte Bindungen von KchlenstoH'atonx'n
vorhanden sind, addiren.

I. Darstellung und Zusammensetzung der Leinôls&ure.

Die Darstellung der Leinolsaure wurde zun&chst nach der
SchUler'schen Méthode~) a.usgefubrt. Frisches, kalt ab.~c-
presstes LeinOl wurde unter ça. 5 stdndigem Kochen mit Aetz-
ttatron verseift; die gelbliche, einen unangenehmen Oe!gpr':ch
besitzende Natronseife wurde mit den Handen abgepresst U):d
unter Erwa.rmen in einer grossen Menge Wasser aufgeto'
Aus dieser Losuag wurde sie unter Kochen durch Kocn.
salz ausgeschieden und nach dem Abkuhien zur Trennung ~0!;

Mutterlauge auf einen Trichter obne Filter gebracht. Nach

einiger Zeit trocknete die Seife aus und wurde kornig; uun
wurde sie wiederum in Wasser aufgelost und vo!)sta.Bdig mit
Chlorcalcium gefa.Ilt.~) Die Kalkseife stellte, unter bestandigera
Umrdbren durchgekocht, feste Kiumpchen dar. Dieselbeu
wurden von der Flüssigkeit getrennt, in den Hânden zerkieinert
und, auf Trichtern ohne Filter getrocknet, zu einem Pulver
zerrieben. Die pulverige Substanz wurde in mehrere grosse
Flaschen gebracht und einige Mat mit gewohniichem Aether
ausgezogen. Bei dieser Behandlung wurde vorausgesetzt, dass
der Aetber nur den leinolsauren Kalk extrahirt, wahrend die
Kalksalze der anderen Sâuren in Aether unioslich sind. –
Die atherischen Auszüge wurden sudann in der Kâlte mit
schwachem Chlorwasserstoff zersetzt, wobei die frei gewordene
Sâure im Aether sich aufioste, danach wnrde der Aether ab-

Ane. Chem. 101, 252–M6.
') Zuerat versuchten wir eiue partielle Füllung mit. Cblorcatciurn

zu bewirken, in der Absicht, auf solche Weise anderc Situren, wie Pal-
mitinaSure,OIeïnsKure,auszuscheiden. Doch nuBstangdieserVersuch,da
die erhaltene K<t!kseifein diesem Falle eine gallertartige Mhteimige
Masse war, die weder durch Decantation noch durch Filtriren von der
Flüssigkeitgetrennt werden konnte.
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Da die erhaitonen ZaMen mit den berechneten nicht über-

einstimmten, d. h. die Saura sich augenscheinlich theiiweise
schon oxydirt batte, so versuchten wir dieselbe mittelst des

Baryumsaizes zu reinigen. Zu diesem Zwecke wurde die Lem-
ôtsâurc mit wa63rigem Ammoniak ges&ttigt und mit einer

ChtorbaryumIosuDg gefàllt. Die gelbliche Barytseife war nach
dem Erkalten fest, sie wurde in ein Pulver verwandelt, in
Aether aufgelôst und die atherische LSsung kalt mit schwacher
Sa.lzaâure zersetzt; der Aether wurde von der frei gemachten
Saure in einem Kohlensâarestrom abdestillirt, und die S&ure
nach Anwendung der oben erwahnten Vorsichtsmassregeln der

Analyse unterworfen.

1. 0,1155Gnn. der Subst.gaben 0,9230Gfm.CO, u. 0,12~0Grm.H,O.
2. 0,ta80Gnn. der Subst.gaben0,35'!5Grm.C(\ u. 0,1360Grm.H~O.

destillirt, und die r(lekstândige Saure behufs Entfernung des

etwa beigemengten Chlorwasserstoffs, mit heissem Wasser aus-

gewaechen und in eine Flasehe mit eingescMio'enem Stopfen

gesammelt.
Die in dieser Weise erhaltene LeinSls&ure wurde sodann

der Analyse unterworfen. Vor der Analyse wurde eiue ge-
ringe Portion derselben durch ein trocknes Filter in Kohlen-

sa.urea.tmoaph&re iu den Exsiccator, wo sich Schwefels&ure,
Kalk und Eisenvitriol befanden, filtrirt und daselbst lange
Zeit aufbewahrt; die Luft wurde aus dem Exsiccator tâglich
wiederholt ausgepumpt. Dieselben Vorsichtsmaassregeln wurden
auch in aUen folgenden F&Uen angewandt.

1. 0,t200Grm.derSubst.gaben0,3275Grm.CO, u. 0,t245Grm.H,0.
2. 0,1456Grm.derSubBt.gaben0,8975Grm.CO:u. 0,t<70Grm.H,0.

Somit haben wir wiedcr die gewUnschte Uebereinstimmung
der erhaltenen und berechneten ZaMea nicht erhatien, obgleich
augenacheinlich die Saure reiner geworden ist.

Getùnden: Berechnet fitr

1. 2. C,.H,,0,: c C,,H,.0,: C,,H,,0,: ·
C '!t!,26 76,17 76,t& 75,59 '?T,
H lt,92 11,80 11,H n,81 lt,43,

Gefunden: Berechnet Mr

1. 2. C.,H,,0,: C,.H,.0,: C,,H,,0,:
C '!4,4S 74,&t 76,19 75,59 77,K"
H 11,52 H,23 11,11 n,8t H,43,
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In der Hoffnung, eine noch groaaere Reinheit zu erzielen,
imterwarfen wir dièse Saure der Destillation im Vacuum und
erhielten hierbei ein blassgelbliches, sehr bewegliches Product
ohne Genich, welches bei 292" (100 Mm. Druck) gut über-

destillirte; die Analyse gab folgende Resultate:
1. 0,1090Grm.derSubst.gaben0,2875Grm.CO~u. 0,1135Grm.H~O.
2. 0,1055Grm.derSubst. gaben0,2780Grm.CO~u. 0,1080Grm.H,0.

Gefnnden: Bereehnetfür
1. 2. C,.H,,0,

C 71,98 71,86 ?7.14%
H 11,67 11,87 lt,~3,

Die erhaltenen Zablen zeigten uns, dass das analysirte
Produkt sich schon ganz von dem erwarteten entfernt hatte.
Was bei unserer Destillation vorgegangen ist, konnen wir bis

jetzt nicht sagen.
Einen âhnlichen Versuch haben B. Norton und H. Ri-

chardson 1) angefübrt; sie haben unter fast gleiches Bedingan-
gen ein anderes Produkt, dessen Zusammensetzung sie durch
die Formel C~B~O~ ausdrücken, erbalten. Hazura und

Grüssner2) erhielten bei einer ahniichen Destillation ein eben-
falls, sowohi von dem unseren, wie von dem der oben erwâbn-
ten Chemiker verschiedenes Produkt.

Jetzt kamen wir auf den Gedanken, ob nicht viei!eicht
die verachiedenen Resultate von der Natur des Oeles abhangig
waren, darum wurde gewobnMches, im Handel vorkommendes
Leinol verarbeitet (das aubère war von uns selbst aus Lein-
samen abgepresat), und zwar erhielten wir aus demselben Lein-
ois&ure durch Ausfrieren; die in Wasser aufgeloste Natron-
seife wurde mit schwacher Schwefels&ure zersetzt und das er-
haltene Oel kalt gestellt. Die sich dabei abscheidenden feston
Produkte wurden einigo Mal abfiltrirt, und die danach zuruck-
gebliebene 8&ure in obiger Weise vermittelst dos Btuyumsalzes
gereinigt und im Exsiccator getrocknet. Direct der Oxydation
mit Kaliumpermanganat in a!ka!ischer Losung unterworfen3),
gab sie viel Dioxystearinsaure, d. h. sie enthielt augenschein-
lich noch viel Oela&ure. Einen femeren Versuch der Reinigung

1)Ber. 20, Ref. 570. ') Das.21, Rcf. 436.
*) Die Oxydationwurde hier ganz ebenao, wie untfn beschncbem

iet, geleitet.
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dieser Portionen unternahmen wir nicht, da wir einen anderen

Weg, reine Leinolsâure zu bereiten, nâmUcb aus dem Aethyl-
ather derselben, iu nachstehender Weise fanden.

Aethyta.thcr der LcinolsHure.

325 Grm. Leinols&ure wurden in dem gloichen Vol. AI-
kohol aufgelost und, unter Abk{ihlen mit Eiswasser, mit Chlor-

wasserstoSga.s gesâttigt. Gegen Ende der Reaction wurde
der Inhalt schwarz. Nach dem Waschen mit Wasser wurde
das Produkt merklich beUer. Das Gewicht desselben betrug
335 Grm.

Um die dem Aether beigemengte Chlorwasserstoffsaure
und die in Reaction nicht eingegangene Leinolsa.nre voUig zu

entfernen, suchten wir das Produkt mit AUtaMIôsung auszu-

w&scben, doch dieses gelang sogar bei Gegenwart von Aether

nicht, da in beidcn F&Uen eine sich mcht absetzende Emulsion
resultirte. In Foige dessen waudteu wir uns zum wiederho!ten
Auswaschen dea Produktes mit SOprocent.AIkohol'): dadurch
wurde wirklich ein Theil der nicht in Reaction gegangenen
Leinols&uie ausgezogen. Nach dem Auswaschen mit Alkohol
wurde das Produkt nochmals mit Wasser ausgewaschen und
hierauf der Destillation im Vncuum unterworfen. Die Destii-
lation erwies sich mogHch nur bei Gegenwart von Talk und
von giasernen Capillaren, da ohne diese Maassreget das Sieden
stoasweise vor sich ging. So destillirte das Produkt unter
180 Mm. Druck bei 27U<'–275" über und war fast farblos,
nur in einer grossen Schicht leicht gelblich.

Dieser Aether ist sehr leicht beweglich und nuorescirt
ein wenig; der Geruch ist anfaugs atzend, dann achwach und
ziemlich angenehm; das spec. Gewicht des Acthers bei 20~,
auf Wasser bei 4" bezogen, ist 0,8865.

Ein Theil dièses Produktes wurde in den Exsiccator über

BLjSO~,Kalk und Eiseuvitriol gestellt (die Luft wurde aus dem

Exsiccator ausgepumpt); nach einiger Zeit wurde es analysirt.

1. 0,1125Grm.der Subat.gaben0,3210Grm.00, u.0,1265Crût. H~U.
2. 0,1210Grm.derSubst.gftben0,8455Grm.00, n.0,t9<5Grn).H,O.
3. 0,1175Gnn.derSubst.gaben0,8320Grm.CO, u.0,1260Grm.H,0.

') In SOprooent.A!koh<ttist der Aether fast untosiich,wahrend er
aich in 95ptocent. AtkohotauftSst.
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tj~fuMden: Berechnet fur
2. 3. C,,H,,COOCJ{:

C 77,81 77.87 77,tj6 77,')2'
H 12,58 12,35 11,9) )).68,

Es erwies sich, dass der besagte Aether eiue sehr con-
stante Verbindung darstellt; so K. B. ânderte sich sein apcc.
Gewicht nicht nach wmdcrholter Dcstilia.tion~ durch Einwir-

kung von Chama~ontôsung erlitt er keine Oxydation. Doch
sei erw&hnt, dass derselbe unter Einfluss der a.tmospb&-
riscben Luft, obgleich schwer, aber doch eine Vera.nderung
erleidet: na.mtich nach laugem Aufbewahren des Aethci-s im

Exsiccator, aus dem die Luft: nicht ausgcpumpt war, konnten
wir auf Gnmd folgeuder Analysen die Oxydation desselbeti
const~tiren:

t. 0,12MCnn. derSubat.gaben0,3530Grm.CO.;u. 0,t350Grm.H.~0.
2. 0,) 295Grm.der Subet.gaben0,3625Gt-m.CO~u. 0, ) 300Grm.H~O.
3. 0,1200Grm.derSubst.gaben0,3810Grm.CO~u. 0,1~60Grm.Hj,0.
4. 0,t200Grm.~);'rSubst.paben0,3300Grm.CO~a 0,1~0 Grm.H~O.

Gcfunden Bereehnet fUr
2. 3. 4. C,,H,,COOC,H,:

C 76,40 76,34 7f),:i2-9 75,00 77,M~
H 11,90 11,67 H,66 11,57 1],68,

Bei der Einwirkung von Brom auf den Aeth~r schied sich
ein festes Produkt vom Schmelzpunkt 178", wahr<:cbe!tch ein

Hexa-Bromid, ab; ausserdem ein olartigcs Produkt.
Die alkoholische Losung dieses Aethers wurde in einem

Kolben mit RUckSussktihIer H Stunden lang mit Kali erbitzt.
Beim Erkalten erstarrte der Inhalt; danach wurde der lub&It
in Wasser aufgeiost, und zu der Auftosung zuerst Aether und
dann verdünnte Sehwefelsaure hinzugegossen. Die atherische

Losung der Saurf !)interliess ein braunticbes, sehr bewegliches
und 'gerucMoRes Oel, welches über ~80~, Ka!k und Eisen-
vitriol im Exsiccator, aus welchem die Luft ofters ausgepumpt
wurde, sich immer heller 'arbte. Nach Stagigem Stehen wurde
die Saure analysirr.

1. 0,1250Grm.derSubst.gahen0.9505Grm.00.~u.0,1290Grm.H~O.
2. 0,1325Grm.der Subst.gabcn0.3'MOGrm.CO.;u. 0.1960Grm.H,0.

Gf-fu))d''n: Bereehnet fur
t. 2. C,,H,,0,;

C 76,<7 7u.86 77,14<
i1 n,46 H.40 H,
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Die angeführten Analysen der Leinolaauro iûhren zu der

Zusammensetzung C~Hg~O~.
lu dem Znstande, wie wir die LeiaSisa.ure hatten, stellte

sie eine ziemlich be~egliche, kaum gelblich gei&rbte, fast yollig
gerucblose Flüssigkeit dar; der Geschmack ist zuerst angenehm,
dann aber S.tzend. In WâSser iat sie uniosiich; sie lost sich
in Aether, schwerer in Alkohol. Beim St6hen an der Luft

oxydirt sie sich rasch, wobei sie eine dicU~che Consistenz an-
nimmt und sich br&unt.

Um über den Grad der Sattigung der bâure mit gr&sserer
Zaverlâssigkeit ein'Urtheil xu gewinnen, benutzten wir zuerst
die von P. Bulitsch') modificirte Methode von Hûbl'), welche
auf die Verwandlung der ungesâttigten Verbindung in die

gesë.ttigte durch Hinzatreten von Chlor (in unseren Versuchen

Brom) und 'Jod gegründet ist. Die hierbei erhaltenen Resul-
tate waren folgende.

t. Zn 0,n60 GmL LeinQtsSnre ~urdcu 80 Ccm. alkoholischer
Qnect[silberbromid)SeuLnguud Jod vom Titer 0,02t6 Grm. hinzugesetzt;
nach 20 Standen wnrden zom ZurNcMtriren 28,1 Ccm. einer LCaung
von unterMhweftigaauremNatron (vomTiter 0,0t214 Grm.) verbrMcht.
Foig!ichwaren im Ganzen 0,908866Grm, Jod addirt worden.

2. Zu 0,15t5Grtn~LemS!<~ufewnrden 80Cem.eineraikoho!ischen
QueckBitberbromtdIOsungnndJod (Titer 0.021245Grm.)hinzngefNgt;nach
23Stundenwurden zumZurûcktitriren30 Ccm. eiuer Loaung von unter-
schweftigssuremNatron (Titer 0,01214Grm.) verbraucht. Fo!gtiohBind
im Ganzen0,2'! 315Gna. Jod addirt worden.

Gefnndon: Berechnet fUr
1. 2. C,,H,,O.J,

J 172,65 180,30 18t,<3%.

Berechnet man hieraus das Molekulargcwichtder Verbindung,so
findet man

Gefunden: Berechnctftir
2. C,,H,,0,: ·

J 394 261 280.

Die aagefuhrten ZaMen deuten darauf hin, dass die ana-

ly~irte Saure am meisten sich einer ungesattigten Verbindung,

') Dica. Joarn. ~2]3!), 82.
*) U. Htibt, Dinglers Polytechn. Journ. <1884),2M, 286.
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die in ihrer Constitution zwei doppelte oder eine dreifache

BioduDgenth&lt,Dahert.
w~

Von den Salzen der Leinolsaure gelang es, nur das

Zinksalz, welches bei der Analyse ein voiïig befriedigendes
Résultat gab, zu bereiten. Die Analyse desselben gab folgende
Zahlen:

1. 0,2718Grm. des entwa!iaertenSatze6(Ver!u8tbei damTrock-
nen 0,03)2Grm.) gaben 0,0340Grm. ZnO.

2. 0,3200Grm. des entwassertenSatzea(Verlust bei dem Trock-
nen = 0,0880Grm.) gaben 0,0400Grm. ZnO.

Gefunden: Borechnetfar
t- 2. (C,.H,,0,)~Zn:

Zn 10,08 10,03 10,43'Zn 10,08 10,03 10,430/

Dieses Salz warde auf gewohniiche Weise bereitet und
war ein Pulver von b!M8gelb!icher Farbe. In Wasser ist es

uniôslich, doch lost es sich in Aikohoi auf; aus der siedenden
alkoholischen Lôsung krystallisirt es in Form von Warzen.
Dasselbe unterscheidet sich von allen anderen Salzen durch
seine Best&ndigkeit, da es sogar nach zwei)ahrigem Stehen im
Exsiccator keine Veranderung in der Zusammensetzung zeigte.

Die übrigen Salze der Leinols&are erwiesen sich aïs sehr

unbestandig, leicht an der Luft oxydirbar, weshalb auch die

Analysen derselben nicht die erwUnschten Resultate ergaben.
AUe sind unkrystallinisch und, ausser den A!kalisalzen, in
Wasser untëslich, dagegen in Alkohol und Aether loslich.

H. Verwandlungen der Lein61<&ure.

1. Addiren von Jod und Wasserstoff. Filr die Be-

stimmung der Zusammensetzung der Leinotsaure ist dieser
von grosser Wichtigkeit, da ganz verschiedene go-
saMigte Sauren entstehen mussen, je nach der Formel, welche
die Leinolsaure besitzt: die alte, C~H~O~, oder die neue,
CtsHj,,0~, auf welche uns unsere Untersuchungen gefilhrt haben.
Im ersten Falle maaste die Palmitinsaure (C~H,;iO~, im
letzteren die Stearins&ure (C~H~O~) gebildet werden.

Diese Reaction wurde anfanga durch Erwarmcn der Lein-
olalturc mit Jodphosphor und Wasser ausgeführt; es zeigte
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sicb jedoch, dass dahei fast ga,r keine Bildung einer jodha.ltigen
Sa.ure vor sich gi))g; darum wurde das Erbitxen der Leinol-

sanre mit JodwasscrstoS'sa.ure bei hoher Temperatur versucht.

30 Grm. Loin&lsa.ure wurdeu mit einem doppelten Votum

rauchender Jodwassersto&'s&ure gemischt und in einer zuge-
schrnolzenen R'thre 10 Stunden lang auf 120" erhitzt. Das

Produkt enthielt sehr wenig Jod:

0,36S5Gt'm.der Subatanzgaben 0,!204 Gt-m.AgJ.
G~i'undeu: Berechnet ftir C~Hg~O.~J:

J !58 30,97%.

W&gen ttei' tiiivollstâudigeii Reaction wurde das Produt:t

mit einer neuen Menge ra.uchender JodwasserstoS'saure erhitzt,
wobei cin jodrcichercr Korper er)tstand.

1. 0,3ù7'JGrm. der Substanz~aben '1788 Grm. AgJ.
2. 0,3350 Gt'm.der Substanz gnben 0,1658Grm. AgJ.

Gefunden: Bcrechnetfur
1. 2. C,,H~O,J=

J 2~,35 26,95 30,97<"c.

Nach nochnmiigem Erhitzen dieses Produktes mit Jod-
wa~serstoû' erhielten wir eine Substanz mit einem dem theo-

retischen sehr nahen Jodgehnit:

0.~86')Grm. der Substanzgaben 0,1628Grm, AgJ.
Cefundeu: Berechnet für C~H,OJ:

J 30,(! 30,8T'

Dieselbe stellte eine dunkle, wenig bewegtic~e FUissig-
keit dar.

Wenn wir in dem erhaltenen Joclprodukt wirkiicb dif
Jodstearinsilure ha.beu, so kann die Réaction durch folgende

&)ei<;))ungen ausgedrückt werden:

t. C,H,,0, +JH=C,,H,~J; i
2. C,,H~O,J JH C,,H,,0, + J,:
:). C.,H,,0, +JH=C,,H,.0,J.

Behufs Reduction wurde die jodhaltige Saure in einer ge-
ringen Menge Alkohol aufgelost, mit Zinkspâbnen und Chlor-
wassct'~to~ vermischt und auf dem Wasserbade einige Tage
laug c'-hitzt, bis die anf der Flussigkeit befindlielie Oetechicht
beim Erkalten zu erstarren anfing. Das feste Produkt
wurde zuerst durch Kochcn mit Wasser gereinigt; ~odann
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wurde es mit KOH verseift die KaHseit'c in der Katte

mit schwacher H~SO~ zersetzt, und das nusgeschiedene Pi'o-

dukt wiederholt :ms Aikohol mukryst~Uisirt. Nacit diesen

Manipulationen schmoix dieses Produkt bei 70" und erstat'rtt-

bei 67 d. h. es zeigte den Erst.arrungs- und den Suhmc-tz-

punkt der Steai'nis3.ure. Zur Bestatigung wurden das Na-

triurn- und das Silbersalz der <;t'ha!t.enenSaure dargestellt und

analysirt:

Natriumsa.Iz: 0,3085Grm.der Substanzgab)')!0.07)~Grm.Na.SO~.
Gefunden: Berechnetftir C,,Hj~O..Na.:

Na 7,50 7,51%.

SHbo'satz: 0,1170Grm. der Substanzgaben 0,0320Grm. Ag.
Gcfunden: Berechnet fur C~H.0.;Ag:

Ag 27,35 27,68'“.

Somit lassen sowohi die Jodbestimmung in der erhaltenen

Sa.ure, aïs auch die Bestimmung des Schme!zpunktes uud die

Analysen des Natriuni- und Silbersalzes der entsprechenden

gesâttigten Sâure, nicht den geringsten Zweifel übrig, dass aus

der Leinolsaure Stearinsaure entstanden ist. Durch diese Re-

actionen ergibt sich also unzweifelhaft, dass der Kohlenstoff-

kern der Leinotsaure aus 18 Atomen Kohlenstoff und nicbt

ans 16, wie dies bis jetzt angenommen wurde, bestent.

Peters'), welcher in dieser Beziehung gleichzeitig mit

utts arbeitete, erhielt die namiichen Resultate. Ge!egent.U<;h
bemerken wir hier, dass Peters auch die Leinolsaure setbst,
sowie ihr Baryumsalz analysirt hat und auf Grund dieser Daten

für die Leinotsaure dieselbe Formel, welche auch wir dersdben

zuschreiben, d. il. C~H~O~, aufgestellt hat.

Das Addiren von Chlorwa.sserstoff geschieht angën-
seheinlich gleichfalls nach und nacb, wie auch des Jodwasser-

htoBs; namentlich nach einem t~stiindigen Erwarmen der Lein-

oisRure mit cincm doppelten Volum rauchenden Chlorwasser-

stoffs bei ~50' ''rhielt~n '.vi:' ein Produkt, dessen Chlorgehalt.

folgender war:
1. 0,270 Grm. der Sub~tanxgitben0,0951Grm. AgC).
2. 0,3300Grm. der Substan:!gabcn 0,09 i8 Gnn.AgUi.

') Wien.Acad. 9t, IL Abth. S. )050–)''t60.
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Gefnnden: Berechnet far
1. 2. C,,H,,0,C!= C,,H,.0,C),:

CI 7,19 7,!5 11,21 20,11'

Dieser Versuch wurde nicht fortgesetzt.

2. Einwirkung von'Brom. 10 Grm. Leino!saure wurden
in 20 Ccm. Eisessigsaure 1) a.ufgel6st und auf 0" abgekühlt dazu

vorsichtig tropfenweise und unter fortwahrendem Umschûttetn
ca. 18 Grm. Brom hinzugegossen (diese Berechnung wurde
fUr C~H~OijBr~ auf Grund vorlâu6ger Versuche' gemacht).
Das Bromprodukt erschien dabei sehr rasch in Form eines

gelblichen Bodensatzes. Zu Ende des Versuches war der

ganze Kolbeninhalt krystaHisirt (nat<lrlich auch in Folge des
Erstarrens der Essigs&ure). Nachdem alles Brom hinzugefiigt
war, wurde diese ganze Masse mit Eisessigsaare (in einigen
FaMea mit Alkohol) bei gewShnticher Zimmertemperatur be-

handelt, wodurch ein Theil des iRhaltes in L&susg Sberging,
der andere jedoch ungeloat blieb. Dieser letztere wnrde ab-
tiltrirt und zunachst aus Eisessigsâure, sodann aus Benzol um-

krystallisirt. Das anf diese Weise gereinigte Bromprodukt
besass den Schmelzpunkt 177"–178° und den Erstarrungs.
pnnkt 175"; im Exsiccator aber H~SO~ getrocknet, wurde es

analysirt:

1. 0,6485Grn). der Substanzgaben 0,9&84Grm. AgBr.
2. 0,4475Grm. der Subattmzgaben 0,6687Grm. AgBr.

Gefunden: BerecbnetfUr

Br
L 2. C,,H,,0,Br,: C..H,.0,Br.:

Br 62,55 6S,U 58,88 68,32%.

Die erhaltenen Zahlen stehen augenscheinlich der sechs
Atome Brom enthaltenden Verbindung am nachsten.

In das Filtrat wurde zum Entfernen der Essigaaure Wasser

zugegossen, wobei sich aus der Losung ein Oel abscbied, wel-
chea mit Aether ausgezogen, nach mehrmatigem Waschen mit
Wasser durch ein trockenes Filter filtrirt und im Exsiccator
über H;80~ getrocknet wurde. Die Bestimmung des Broms

ergab:

') Bei einigen paraHetenVerauchenwurde dièse Réaction in einer
Schwef!e)!tohtenato<nOMng&negfftthrt,dochdu Reeultatwar dM nemtiehe.
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0,3775Grm. der SubatMzgaben 0,3350Grm. AgBr.
Gefunden: Berechnet fUr

C.,H,tO,B~: C,j)H,,Oj,Br.
Br 37,96 36,19 53,33'

Da die Analyse auf eiue unvoUstandige Bromirung hin-

wies, so behandciten wir dieses Produkt aufs Neue mit Brom,
wobei die Menge des letzteren wiederum auf 6 Atome Brom be-

rechnet wurde; die Bedingungcn des Versuchs waren dieselben,
wie bei dem ersten Versuche; das ôlige Produkt, welches re-

sultirte, ergab folgenden Bromgehalt:

0,5070Grm. der Subatanzgaben 0,6352Grm. AgBr.
Gefunden: Berechnetfar C~H,~0:Br~:

Br 58,31 53,33"

Somit scheint das Produkt eine Verbindung der Lein-

ols&ure mit 4 Atomen Brom za sein. Bei gew8hnlicher Tem-

peratur war es ein schwer bewegliches Oel; beim -Abkühlen

jedoch erstarrte es zu einer compacten, nicht krystallinischen
Masse.

Fasst man die Leinôlsâure ats eine Verbindung von der

Zusammensetzung C,~H,~0~, die in ihrer Constitution zwei

doppelte Bindungen besitzt, auf, so erscheint die Entstehung
eiues vier Atome Brom .enthaltenden Produktes ganz begreif-
lich. W&s hingegen das Produkt mit 6 Atomen Brom be-

triËFt, so muss seine Bildung aller Wahrscheinlichkeit nach so

crkiart werden, dass 4 Atome Brom direct zur Leinôlsâure auf

Kosten der beiden doppelten Bindungen hinzutreten, wâh-

rend 2 Atome Brom durch Substitution zweier WasserstoS-

atome emgefuhrt werden.

3. Oxydation der Leinoisaure. Die Oxydationsver-
suche mit Leinolsâure wurden, wie oben bemerkt, nach

der von Prof. A. Saytzeff ansgearbeiteten Methode, d. h.

durch Oxydation mit ubermangansaurem Kali in alkalischer

Loaung ausgeführt. Das endguitige Ergebnias zahlreicher Ver-

sucbe war, dass der normale Gang der Oxydation durch einen

t'eberschusa des Oxydationsmittels, sodann durch uberschussiges
Alkali beeintrachtigt wird; endlich bat die Concentration der

Losungen grosBen Einftuss. Schwacbere Losnngen erscheinen

a ta die far den normalen Gang der Oxydation gunstigeren.
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Die beste Ausbeute wurde in den F:Uten erhalten, wo auf 1
Mol. Leinotsaurc ca. 1 Mol. KOH und eine der Quantititt der
Leinols&ure gleicheMenge Kaliumpermanganat genommen wurde.

200 Gt'm. Leinotsaure wurden mit 40 Grm. KOH neutra-

lisirt, das Kaliumsalz in 12 Litern Wasser a.ufge!6st, und zu
dieser Losung vorsichtig unter bestandigem Umruhren 200 Grm.
in 8 Litern Wasser aufgetostes Kaliumpermanganat hinzu-

gegossen. W~hrcnddem wurde das Gemisch mit Eiswasser

abgekuhit. Die Flüssigkeit fa.rbtc sich wahrend des Hinzu-

lugen~ des KMnOt zuerst grun, danach durikelbraun- nach

einiger Zeit bemerkte man die Abscheidung von Ma.nga.nhyper-
oxyd. Nachdem alles Kaliumpermanganat hinzugesetzt war,
wurde das Gemisch bei 'Zimmertemperatur ungefahr 20 Stunden

lang stehen gelassen. Danach warde dasselbe bis zum Sieden

erhitzt, und das abgeschiedene Manganbyperoxyd abnitrirt;
das letztere wurde mit kochendem Wasser so lange ausge-
waschen, bis das Filtrat durch Zusatx von H~SO~ nicht mehr

getriibt wurde. Alle Filtrate, in einem grossen Kolben ge-
sammelt, wurden nach dem Abkühlen mit schwacher H~SO~
zersetzt. Hierbei schied sich ein flockiger Niederschlag fester,
in kaltem Wasser uniôsiicher Oxydationsprodukte aus. – Im
Filtrate konnten sich natürlich flüchtige und nicht flüchtige
in kaltem Wasser lôsliche Sauren befinden, weshalb dasselbe

spâter ebenfalls untersucht wurde.

Von der Flussigkeit abfiltrirt, hatte der Niederschlag ein
ziemlich fettes Ansehen, weshatb er noch auf dem Filter mit
Aether ausgewaschen und aus Alkohol umkry8tallisirt wurde;
bei dem Umkrystallisiren aus Alkohol schieden wir unter A)'-
derem aus der Mutterlauge eine kleine Portion vom Schmelzp.
136"–138" aus. Vielleicht war diesDioxystearinsaure, welche
auf Kosten der etwa beigemengten Oelsâure entstanden war.
In dem erhaltenen Produkte ein Gemisch von Sauren vermuthend,
unterwarfen wir dasselbe einer Destillation mit Dampf und
erhielten im Destillat wenig eines Oeles, in welchem aich

einige KrystaUchen einer unbekannten Substanz befanden. In
viel kochendem Wasser ISste sich das feste Oxydationsprodukt.
Die Bestimmung der Schmelztemperaturen einzalner Krystat-
lisationen zeigte, dass diese Temperaturen sehr nahe bei einan.
der liegen, aber anch, dass die Substanz nicht rein genug war,
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weshalb dieselbe nochmals aus Eisessig umkrystallisirt und mit
Aether ausgewaschen wurde. Auf solche Weise gereinigt, be-
sass das Produkt den Schmelzp. 160~–170". lm Exsiccator
über HjjSO.~ getrocknet, wurde das Produkt analysirt.

0,n7u Grm.der Subst. gaben0,8970Grm.CO, u. 0,1925Grm.H,0.
Gef~nden Berechnetfar 0, ~H~O~

C 60,99 62,07
II 12,05 10,43“

Elu seiches Abweicben der durch die Analyse ermittelten

~on den theoretisch zu vermuthenden Zahlen zeigte die Un-
reinheit des Produktes, wesbalb es noch durch mehrfach wieder-
holtes Utukryfita.Uisirea aus Alkohol gereinigt wurde. Hierbei

~-urden, nach dem Grade der Loslichkeit, zwei Portionen er-

halten

A) Scbmelzp. 159"–161°.UQdErstarrung8temp. 152"–147".

B) Schme)zp. 202

Die am meisten in Alkohol loslicbe Portion A war sehr

gross, wahrend B unbedeutend war.

Die Portion A, im Exsiccator uber H~SO~ getrocknet,
wurde analysirt, wobei folgende Resultate erhalten wurden:

1. 0,1690Gjm. d.MSubst.gaben0,3870Grm.00~ u. 0,1680Grm,H,0.
2. 0,1245Grm.der Subst.gaben0,2835Grm.CO,u. 0,1235Grm.H,0.
3. 0,1235Grm.derSubst.gaben0,2820Grm.CO~u. 0,1205Grm.H:0.

Gefunden Berechnét fur
1. 2. 3. 0~.0.: 0,0. ·

C 62,45 62,10 S2,3? C2,07 56,84
H 11,04 11,02 10,84 10,34 9,47,

Augenscheinlich sind die erhaltenen Zablen den fur die

Tetrâoxyâtearins&ure berechneten am nachsten.
Zur w&tteren Bestatigung béreiteten wir das Natron. und

das Silbersalz dieses Produktes. Ver der Analyse wurden die
Sa~o sorgf&ttig im Exsiccator getrocknet und das Natronsalz
aussèrdem noch auf dem Wasserbade bis zu constantem Ge-
wichte erwârmt.

Natronsalz: 1. 0,2870Qnn.derSubst.gaben0,0565Grm.Na.,8Ut.
2. 0,3910Grm.derSubst.gabon0,0750Grm.N~SO~.

GcfMNden! Berecbnet far
1. 2. C,,H,,O.I~:

~,3S 6,21 C,21"
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SUberaftIz: 0,1855Grm. der Substanzgaben 0,0430Grm. Ag.
Cefunden: Berechuetfur C~H~O~Ag:

Ag 23,18 i'3,73"

SchUessHch wurde die Tctraoxyateannsa.ure durch Erhitzen
mit Jodphospbor und W~.ser in Jodstearins~ure ubergéfilhrt,
und diese letztere unterwarfen wir der Einwirkung von nasci-
rendem Wasserstoff (aus Zn und HC1). Da.s feste Ptodukt

(ca. 4 &nn. aus 5 Grm.) scbmolz bei 69"–71" und erstarrte
bei 71°–69°; es war also zweifeiaobneStearinsâure. Diese
wurde ausserdem in ihr Natron- und Silbersalz umgewandelt.

Natronsal~: 0,t900Gnn. derSubetanzgabenO,n35 Grm.Na,SO<.
Gefunden: Berecbnetfür C~H,,O.N&:

Na 7,50 7,5t%.

Siibersaiz: 0,3460Gfrm.der Substans gaben 0,0955Grm. Ag.
Getunden: Berechnetfar CteH~C~Ag:

Ag J'?,H(' 2?,62

Die Portion B untersuchten wir als eine sebr geringe
nicht, sottdcrn fügten sie zu einer gleichen, bei 203"–205"
schmetzenden Portifn, welche bei der Untersuchung des oben
erwabnten Filtrats erhalten wurde.

Um die in jenem Filtrate moglicherweise vorbandeuen

Siicbtigen Produkte zu trennen, wurden etwa desselben

abdestillirt, wonach die flüchtigen und hicht flüchtigen Pro-
dukte besonders untersucht wurden.

Untcrsuchungderftilchtigen Produkte. DfmDeatiI.
lat wurde mit Na~CO~ neutralisirt und bis zur Trockne einge-
dampft der Ruckstand wurde in Wasser auigelost, in der Kalte
mit verdünnter R~SO~ zersetzt und der Destillation mit
Wasser unterworfen. Daa DestiU~t enthielt einige Tropfen
eines Oeles von schwachem Geruch. Das Behandetn.dea
Destillates mit Ag~CO, zeigte, dass wahrscheinlich fast nar
Ameisensâure vorhanden war.

Untersuchung der nicht fluchtigen Produkte. Aus
dem RetortenrOckatande schied aich nach dem Abkuhien ein

weisser, putvenger Niedernchtag ab. Mit Aether ausgewaschen
.wurde der Nipderschiag mehrmala zuerst aus Wasser, dann
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a.ua Alkohol amkrystaUisirt, wobei zwei Portionen von ver-

schiedenen Schmelzpunkten erhalten wurden: 1. Schmelzpunkt

175<'–!75,5<' undErsta.rrMgspunkt 165"–161" und 2. Schmelz-

punkt 203"–205" und ErstarrunHspuukt t86"–182". Diese

Portionen wurden analyairt,

Erate Portion:
1. 0,2MOGan.darSubst. gttben0,5)40Grm.CO.;u. 0,2130Grm.H~O.
2. 0,) 770Grm.der~uhat.g~ben0,40M~rm. CO.u.0,1645Gnn.H~O.

(jef~den: Berachnet ftir
l. 2. C~H~O.:

C 62,30 63,02 62,07%
H 10,f)l 10,82 10,34

Die erbaitenen Resultate weiseu deuthch darauf hin, dass

Tetraoxyatearins&ure vorlag.

Zw8ite Porttoa').'
Dieselbe wurde. !n ihrem Kalium- uud NmrtumsaJze ana-

lysirt.
Das Na.tl'iumsaix, a.uf gew8hn)t~e Weise bereitet, gab

bei der Aua.iy~e fo!ge~de Rcsultate:

0,t755 Grm. der SubstaM gaben 0,08~5Gt'm.N~SO~~·

Gefunden: BerechnetfftrC~H~O~Nti:
Na 6,65 9,21 "'“.

Das Ka.iiumsa.lz wurde (hicchTitnfe!i der Sâure mit

aUtoholisahem. KOH bereitet. Dic-Re~tlltate des Titrirens

waren fotgeMde

0,1245Grm. Saure verlangtenzu ihrerS&ttigung2,t Cem.Aetzkali-

tSsuDgdesTiters 0,00915Grm.,demGewichtenach= 0,019215Grm.KOH.

GefandcB: Berechnett'Sr

~))t~«0t: C,~H,,0,:
K.OH l6,<a 16,08 ~,73"

Bereclmet man hieratm das Molekalargewicht. der Ver-

bindung, so <det ma.n

Qéfuaden: BcrecttnetfHr

C~H,,0,: C,,HMO.:
362 848 380.

Das abgedampfte und getroc~nete KaMumsa~z gab beim

Verbrennen folgende Resuitate

') Hierzu wnrde auch die obeu erw&butePortion B hiuzugeRigt.
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0,1075Grm. der Subetanzgaben 0,0245Grm. K.,80,.
Gefunden: Berechnet für

C,,H,,O.K: C,,H~O.K:
K 10,21 10,10 9,33"

Somit weist auch die zweite Portion darauf hin, dass sie

aus Tetraoxystearinsaore besteht. Was die erhôhte Schmelz-

temperatur dieser Portionen betrifft, so muss dieselbe wahr-

scheialich dem Vorhandensein von Anhydridsubstanzen oder

anderen Beimengungen, welche aucb in den Daten einiger

Analysen zu bemerken waren, zugeschrieben werden.

Das nach der Abscheidung des eben untersuchten weissen

pulverigen Niederschlags zuriickgebliebene Filtrat wurde mit

Na~CO~ neutralisirt und bis zur Trbckne eingedampft. Das

NatriomaaJz wnrde mit Alkohol ausgezogen, das aus alko-

holischer LOsung erbaltene Sa!z in W~asser aufgelëst, out

(CHjjCOO)ijPb getallt, wodurch ans der Lôsung sich ein heM-

gelbes Bleisalz abschied. Das letztere wurde mehnnals mit

Wasser ausgewaschen und mit Schwefelwasserstoffgas zersetzt.

Das Filtrat lieferte, zur Haifte abgedampft, ein festes Produkt,
welches nach wiederholtem Umkrystallisiren z~erat aus Aether,
dann aus Wasser in schônen Tafeln krystaH~irte, bei 105"G

bis 107 schmolz und bei 100" erstarrte.

Die eigenthûmliche KrystaUH&tionsform und die angefuhrte

Schmelztemperatur zeigten deutlich, dass es Azela'insâure

(C,H,,0,) war.

Aus allen unseren Versuchen über die Oxydation der

Leinolsaure ergiebt sich, dass aïs Hauptprodnkt die Tet)c.$

oxystearins&ure, C)gH;~(OH)~, entsteht. Hydroxyle wer

den von der Leinols&ure auf Kosten ihrer zwei doppelten

Bindungen aufgenommen. Ferner sindnochAzela'ins&ore

und aller Wahrscheinlichkeit nach Ameisensaure gebildet
worden.

Vor Abschluss dieser Arbeit sollen noch die oben erw&hn.

teu neueren Untersuchuugen, welche Hazura aUein oder in

Gemeinschaft mit anderen Chemikem ausgeftihrt bat, bespro-
chen werden.
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Zuerst iat die Arbeit von Bauer und Hazura'), welclie
hauptsa-chlich die Oxydationsprodukte der HanfSisaure unter-

suchten, zu berühren. Bei der Oxydation nach der Methode
von Prof. A. Saytzeff (mit Kaliumpermanganat in alkalischer

Losung) erhielten die Autoren drei Sauren, deren Natur sie
zuerst fa-isch bestimmten, namiich: 1) die ,,Sativiusâure" von
der Zusammensetzung C~H~O~ (Schmelzp. 160~), 2) eineS&ure
von der Zusammensetzung Cg~H~Oj, (Schmelzp. 133°) und
3) die AzeMns&ure von der Zusammensetzung CgH~O,. Beim
Zusammenschmelzen mit KOH gab die Hanfolsaure folgende
S&uren: die Myristinsaure, EsHig- und Ameiseasa.ure und in
geringen Mengen Azelaïnsaure, Beim Bromiren der Hanf-
ëls&ure erhielten die Autoren ein Tetrabromid vom Schmelz-
punkt 114°–115". – Auf Grund dieser Daten und der Ana-

lysen der Saure selbst geben Bauer und Hazura derselben
die fruhere Formel C~H~O, oder

CH,= 0=0~3~0,.
In den spâteren Mittheilungen') giebt Hazura diese An-

nahme auf und erld&rt, dass die ~Sativins&ure" die Zusammen-
setzung Cj,H;0, (und nicht C~H,,0,J besitzt und Tetraoxy-
steannsa.ure ist, da er bei deren Reduction die Stearinsâure
erhalten habe.

Sodann theilt er mit: a) dass er bei der Oxydation der
Leinolsa.ure ausser der ,,Sativuisâure" noch nLinusinsâure" von

derZusammensetzungC~H~Oy (Schmeizp. 188") und b) beim
Bromiren nur ein Produkt mit 6Br im Molekül (Schmelzp.
177") erhalten habe. D&raus foigert Hazura die Formel

C~H~.
In demselben Bande der Sitzungaberichte (S. 472) finden

wir in der Mittheilung von Hazura und Friedrich eine Ver-
besserung der Formel der ,,Linu8in8aure<' auf C~H~O~OH),,
(Schmelzp. 203"). Daselbst theilen auch die Autoren mit,
dass alle ihre Bemuhungen, beim Bromiren der Leinôlsâure
ein Tetrabromprodukt zu erhalten, ohne Erfolg bneben. Zum
ScUusse sagen sie, dass erstens die Leinolaaure sich von der
Hanfolsaure und von den Sauren anderer trocknender Oele
unterscheide, und zweitens, dass sie "schwerlich homogen" sei.

') Wien. Acad. M, H. Abth. S. 856-989.
2) Du. 94, II. Abtb. S. T98-799 (kurze Mittheil.). Das. 0&, II.

Abth., ?. 463–471 (auaführlicheAbbandt.).
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Nach diesel Mittheilung erschienen bald noch drei an-
dere. In der ersten~) behauptetHazura schon endgultig auf
Grund der Bildung von ,Stitivin-11 und ~Linusinsaure" bei
der Oxydation der Leinôlsâure, dass die Lemo!sa.ure nicht

homogen soi und aus zwei Sâuren: der ,,Linolsâure" C.~EL,0.
und der ,,LiBoIensaure" C~H~O.j bestehe. Hier tuhrt
er auch unsere und Peters' Mittheilungen an, in welchen so-
wohl wir ats auch Peters der Leinolsa.ure die Formel C~H~O.
zuachreiben, und spricht folgende Brw&gungen aus: f&Hawir

Hecht habun, so mu!se seine ,,Linusinsaure" ais ein Oxydations-
produkt der ,,Sativinsiiure" angesehen werden und die Bildung
eines Hexabromproduktes musse mit EntwicMung von Brom-

wasserstoff vor sich gehen. In Folge dieser Erwagungen, sagt
Hazura, habe er die ,,Sativinsâttre" oxydirt und habe dabei
&oine .~Linusinsa.ure" erhalten;: sodann habe er die Menge des
freien BromwasserstoSs Heatimmt und 3iese!be nicht hinreichend
im Vergleich mit der TheorLe gefanden, wesl~ib er die Bit-

dung desselben einer nnbebannten Nebenreaction zuschreibe.
Aûs dieaen Versuchen ergebe sich, nach Hazura, dasS'Unser
Schiusa über die Zusammensetzung der LeinoIsSure faisch sei.

In der zweiten Mittheilung2) fügt Hazura hinzu, dass
er bei der Oxydation der Lemols&ure noch zwei Produkte er-
halten bat: ,,lsolinusinsâure" 0~5:~0~ (Schmetzp. 173~–1750)
tmd Dioxystearinsaure (Schmelzp. 130"'–131~'), woraus er

bchliesst, daes die Leinolsâure nicht aus zwei S&aren, -wie er
eben behauptete, sônders sas ?ier bestehe: der Oelaaure

(C~O,), Linol8âure(C,~0,), Lino!ensaure(C,,H~O,)
und der Isoiinolens&ure (C~H~O~); ausserdem sagt er, dass
er ein Tetrabromprodnkt orhalten habe.

Endlich in der dritten3) und letzten Abhandlung theilen
Hazura und Grûsaner ihre Untersochungen ûber die Oxy-
dation anderer trochnender Oele mit und fassen ihre Resultate
in eine Tabelle zusammen:

A~r ann "1- e_«__ c.

') Wien. Acad.
&&,

It.
Abth., S. 10)0–1060.

Wi<t) Mou. 9, 180–207. *) Du.
9, t80–207.

Auf 100 Theile fetter Siiuren:
HanM: NaasCt: Mohno!: CoMonNt:

DioxyateMin~are 4 2,& 8,5 2,3
Sativinaaure 24 25 18,5 31,5
Linuain- und ïsotinusiusXure 2,5 2 0,8 –
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Hierfms sohliessen die Autoren, dass die ersten drei Hâuren
nus den S&uren: Oel-, Linol., Linolen und Isotinolensaure

bestchen, wabrend die vierte nur aus Oel- und Linolsaure
besteht

Wenn wir die Resultate, welche Hazura in Gemeinschaft
mit seinen Mitarbeitern erhalten bat, mit unseren Reb~taten
der Untersuchung der Leinolsa,ure vergleichen, so finden wir,
dass sie in einig~m Widerspruch unter einander stehen; wir

haben nâmiieh keiM,,Linusih- und ,,IsotiausinsaLure" erhalten,
obgleich wir der Temperatur nacb gleiche Portionen hatten.
Versuchen wir diesen Widerspruch so viel aïs moglich zu er-
k]&ren. Liegt nicht dessen Grund in den Bedingungen der

Oxydation seibst? Diese Frage hat im gegenwârtigen Falle
um so mehr Bedeutung, als wir durch Variiren dieser Be-

dmgungsn -bei einer unserer Oxydationen eine bei 178"–n5~
achmeizende Portion erhielten, 'welche auch bei der Analyse
aufeineHexaoxysâurahinwies. Diese Portion war, ungeachtet
der fur ihre Eutstebûag günstigen Bedingungen, in einer ver-

hâttniaBKMtssigganz unbedeutenden Menge und nur ein Mal
bei 20 Oxydationsversuchen der Leinotsaure erhalten worden.
Hier die Analyse des Kaliumsalzes dieser Portion, welches
duMh TitEiren-nut alkoholischer Aetzkaulosung bereitet wurde:

t,J535 Grth.Siiurevertangteu Xuihrer'S&tttgung18,5Ccm.Aettktdi-
ISeuttgdes 'nteM0.089~Grm~dem Gewichten&ch= 0,165945Grm.KOH.

GefuBdent Berechnetfar

C..H..O.: ~H,.0,:
KCH ~,M 16,08 ~2%.
Mol.-Gew. Set M8 380.

Aus der Auflôgung dieses Kaliumsalzes wurde durch die

Einwirkung AgNOg auf dasselbe von ein Silberealz ~erbalten,
dessen Analyse folgendes ergab:

0,4040Grm, der Sabstanz gaben 0,0870Grm. Ag.
Gefunden: Berechnet far

C,.H,.O.Ag: C.JJ~O.Ag:
A 2t,53 23,7:j 22,U%.

Dies sind die freitich nicht besonders sicheren Daten,
welche auf eine Hexaoxys&ure hinweisen.

Von selbst taucht hier die Frage auf, ob uberhaupt dieses
Produkt die Hexaoxya&ure ist, von welcher Hazura spricht?
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Te.~ ~a .t~~ A-~t~– –-1-L-- n.r <Ist es nicht vieHeicht ein Anhydrid, welches aus zwei Mole-
külen Tetraoxystearinsâure entstehen konnte? Angesichts der

Operationen, welchen diese Portion unterworfen wurde, ist in
der Bildung eines solchen Anhydrids nichts Unmogtiches zu
ersehen. Um so mehr, da die folgenden Portionen mit den
noch hôheren Schmelztemperaturen (t75°–175,5" und 203"–

205°) bei der Untersuchung, wie wir gesehen haben, als die-
selbe Tetraoxystearinsaure sich erwiesen. Die hohere Schmelz-

temperatur konnte ebenfalls von Beimengungen herrtihren.
Doch nehmen wir an, die in Rede stehende Portion sei

wirkUoh Hexaoxysaure, so erscheint die Annahme, dass aie

Oxydationsprodukt unbekannter seibstândiger ,,LinoIen-" und

,,Iaolinotensâuren" sei, verfrüht. Diese Portion war bei
unseren Versuchen sehr gering; Hazura gleichfalls hat die-
selbe in verhâitnissma.ssig sehr unbedeutenden Mengen nicht
nur bei der Oxydation der Leinëisaure, sondern auch der
Siiuren anderer trocknenden Oele erhalten; in einem Falle,
wie man aus der oben angeiuhrten Tabelle ersieht, erhieit er
sie gar nicht Erinnern wir uns auch noch, daas bei der Oxy-
dation reiner Leinotsaure bei unseren Versuchen keine Spur
derartiger Produkte erhalten wurde. Hieraus ware es, wenn
man die Entstehung einer Hexaoxysaure ats Thatsache an-
s<'hen will, viel einfacher, dieselbe durch fernere Oxydation
der Tetraoxystearinsaure, was bei irgend welchen besonderen
Umstanden viellei-cht auch moglich ist, zu erkia.ren. Der oben

angeführte Versuch von Hazura (Oxydation der,,Sativinsa.are~
spricht scheinbar gegen die Moglichkeit einer solchen An.
nahme. Aber es ist ja auch mog!ich, dass die Bedingungen
von Hazura's Versuch aus irgend welchen Gründen fur die

Oxydation ungunstig waren.

A!s einen Beweis des Vorhandenseins von ,,LinoIen-" und

,,Isolinolensaure" in der Leinolaaure sieht Hazura unter an-

derem die Bildung eines Hexabromproduktes an. Doch wie
soll erkiart werden, dass von der ,,Linu8in." und ,,Isotinu8in-
saure" Hazura sehr geringe Mengen erhielt, wahrend das

Hexabromprodukt (wie bei uns, so auch bei Hazura) immer
in sebr grossen Quantititten erhalten wurde und das Haupt-

produkt des Bromirens der Leinëls&ure bildete? Hazura

giebt auf diese Frage keine Erk!arung; und unterdessen spricht
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er zu Gunsten unserer Auffassung der Bildung des Hexabrom-

produktes aus' der S&ure C~H~~O~. Was nun die Thatsache

betrifft, dass Hazura nicht în binreichender Menge freien

Bromwasserstoff, welcher in solcbem Falle beim Bromiren sich

bilden muss, vorfand, so wird dies wahrscheinlich dadurch er-

klart, dass der freie Bromwasserstoff mit dem Ueberschusse

der Lein&lsaure sich verbindet und niedere Bromprodukte der

Stearins&ure, welche sich auch unter den Produkten be6n-

den, giebt.

Endlich, wenn man in der Leinôlsâure das Vorhandensein

einer solchen ungesattigten Verbindung wie C~Hg,,0~ annimmt,
so erscbeint die schwache Energie, welche von uns hinsichtlich

der Aufnahme von HaloidwasserstoS'aâuren durch dieselbe con-

atatirt wurde, unbegreiflich.
Freilich konnte man noch die Ursache des angegebenen

Widerspruchs darin suchen, dass die Zusammensetznng der

Proben des Leinôls, mit denen wir (ich und Hazura) arbeite-

ten, verschieden sein konnte, da diese Proben von verschie-
dener Herkunft waren. Doch angesichta der oben angefuhrten

Erw&gungen ist dies wobi schwerlich der Fall; und hiermit
ist der ScMuss Hazura's in Betreff der nicht homogenen
Natur der Loinolsaure noch eine offene Frage.

Die von uns ausgeführten Untersuchungen zeigen also,
dass die früher für die Zusammensetzung der Leinôlsâure an.

genommene Formel C~H~gO~ faisch ist. Die Leinolsaure ist
eine Verbindung von der Zusammensetzung C~Hg~O~; die An'

nahme, daas in derselben zwei doppelte Bindungen enthalten

sind, entspricht am besten den Umwandlungen der Saure.
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Untersuctmngenans dem Laboratorium der
Universitât Freiburg i. B.

LXI. Ueber die CMariraagspMdahte des MetMyiols;

von

Ad. Claus und H. Burstert.')

U:n zu den im Kern gechlorten Derivaten des Metaxylols
zu gelangen, leitet man in 200 Grm. Metaxylol, in welchen

20 Grm. Jod geiôst sind, unter sorgfa!tigem Kühlen Chlor ein,
bis die Masse eine breiartige Consistenz angenommen hat, was

etwa nach 4 Tagen der Fall ist.

(Orthoxylol nimmt das Chlor bedeutend rascber auf, wie

die im hiesigen Laboratorium angestellten Para!!e}-Untersuch-

ungen ergaben.)
Die Reaction ist eine sehr heftige und das Xylol er-

w&rmt sich ziemlich stark dabei, so dass stets ftir gute Kab-

luhg gesorgt werden muss Reichlich austretende Mengen
von Saizsauregaa indiciren den Vorgang der Substitution.

Nach Vollendung der Reaction wird die gechlorte Masse

wiederbolt mit einer Losung von unterschwefligsaurem Natron

auagoschutteit, um das Jod zu entfernen. Hierauf wird die

nunmehr gelMich-weisae Masse mit alkoholischer Kalilauge

gekocht, um etwa in den Seitenketten halogenisirte Produkte

zu entfernen, und sodann werden durch fractionirte Destillation

mit Wasserdampfen die einzeluen Chlorderivate von einander

getrennt.
Diese Darstellungsweise bat jedoch den Nachtheil, dass,

wie oben erwâhnt, auch in der Seitenkette chlorirte Xylole
entstehen, und zweitens den Uebelstand, dass das Jod, welches

ats Uebertragfr dient, leicht in die Verbindung übergeht und

dann, selbst uach mehrmaliger Reinigung, nicht leicht voll-

stândig zu entfernen ist.

Wir stellten daher das Dichlormetaxylol spâter nicht mehr

auf diesem Wege her, sondern verfubren nach der jetzt aUgemein

') Hermann Burstert: Inaug.-Dieeert. Freiburg i. B. 1886.
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uMichen Willgerodt'schen Methode, nach welcher nicht in

Gegenwart von Jod chlorirt, sondern Eisen aIsHalogenuber-
trager angewondet und ausserdem die Einwirkung des Chlors
in Ch!oroformlo3ung vorgenommen wird.

Dièses Verfahren hat den grossen Vorzug, dass man so-
fort sauberere Produkte erhalt; dass das Chlor absolut nur in
den Kem eintritt, und dass die lastige Eiriwirkung des Jods

ganz fortf&Ut.

Man lost 100 Grm. des reinen Metaxylols in 803 Grm.

wasserfreiem Cbloroform und iugt 6–7 Grm. fein gepulvertes
Eisen binzu:

Die Verdünnung des Metaxylols mit Chloroform dient

lediglich dazu, einer zu heftigen Einwirkung des Chlors vor-

zubeugen. Der Chlorstrom wird nur langsam eingeleitet, so
dasa etwa alle Secunden eine Blase eintritt. Da. sich das

Xylol hierbei etwas erwarmt, eorgt man fur gute Kuhlung,
am besten mit Eis. Das iu grossen Mengen austretende

Sa!zs&uregas zeigt an, dass die Substituirung vor sich geht.
Das Einleiten des Chlors wird am besten so lange fort-

gesetzt, bis sich beim ruhigen Stehen der Fiussigkeit in der-
selben kleine, krystallinische Blâttchen ausscheiden, und die

Flüssigkeit braun wird: Diese Kennzeichen treten nach etwa

6–Sstundiger Chbrirung ein. Man kann nicht mit der

Ohlorirung, wie man vielleicht erwarten sollte, so lange fort-

fahren, bis die der Berechnung entsprechende Zunahme an

Gewicbt durch Chlor eingetreten ist, da die entweichende
Saizsam'e nicht unbetrachtiiche Mengen vou dom Chloroform
mit Uberreisst.

Nach Beendigung der Operation wird das Gemisch der
entstandenen Chlorxylole in Wasser gegossen, und mit Wasser
im Scheidetrichter mehrmals tuchtig ausgeschüttelt, um die

Salzs&ure, Eisenchlorid'und überschüssiges Chlor in die wass*

rige Lusung zu briugen.
Die Chtoroformiosuug wird nun durch Chlorcalcium vom

Wasser befreit, und das Chloroform auf dem Wasserbade ab-
destillirt. Das erbattene Gemisch der Chlorderivate unterwirft

man der fractionirten Destillation.

Zuerst geht bei 137" das noch unaagegriffcne Metaxylul
über, hierauf steigt das Thermometer rasch auf 18C* und dann
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a)!m&Michauf 222 wo es constant stehen bleibt. Das bei der
letzten Temperatur übergegangene Oel erstarrt alsbald in der

Vorlage und besteht fast ausschiiessiich aus reinem Dichlor-

m-Xylol. Das erstarrte Produkt wird durch Abpressen
in der Kâlte von dem beigemengten ôligen Korper, welcher der
niederen Fraction angehôrt, befreit, und sodann ist das so fest

erhalteneDichlorxylol, welches jetzt etwa bei 35"–40~ schmilzt.
aus Alkohol umzukrystallisiren.

Beim Weiterdestilliren des Chlorirungsproduktes steigt
das Thermometer wieder rasch auf 240" und es geht zwischen
240" und 250° eine Substanz über, die gleich beim Austritt
aus dem DeatiHirgefa.as erstarrt Diese Masse besteht aus bei-
nahe reinem TrichlorxyloL Sie schmilzt etwa bei 96"–100"
und kann direct durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol,
in welchem aie sich I8st, und aus dem sie sofort beim Erkalten
wieder in feinen Nadeln ausfa.llt, und hierauf durch Auskry-
stallisiren aus Aether gereinigt werden.

Der nun noch im Destillirkolben restirende, hoher siedende
Ruckstand ist wesentlich Tetrachtor-m-Xylot; da diese

Verbindung aber, wenigstens untergewohntichem Druck, nicht
unzersetzt destiUu-bar ist, so ist es zu empfehien, den bei
250" gebliebenen Ruckstand auf andere Weise, alg durch

Destillation, zu reinigen.

Empfehlenswerth ist es uberhaupt, mag man nach der

einen, oder nach der anderen Methode die Chiorirung ausge-
führt haben, das ursprungtiche Rohprodukt. also das Gemenge
von unverândertem Xylol mit den verschiedenen Chlorderivaten,
zuerst der Destillation mit Wasserdampf zu unter-
werfen. Gelingt es dabei, durch Wechsein der Voriage zur ge.
eigneten Zeit wenigstens bis zu einem gewissen Grade auch die

Trennung der niedrigeren Chlorprodukte zu erzielen; so wir,t[

jedenfalls das Tetrachlorxylol sicher von allen f-ndern Pro-
dukten getrennt, da es allein mit Wasserdampfen nicht

auchtig ist.

Selbstverstândlich beziehen sich diese Angaben nur auf
den Fall, daas das Xylol bis zur hretigêB Consistesz ch!orirt

wurde, wobei man so ziemlich gleiche Mengen von den vier

Chtorprodukten neben einander erhalt. Man kann jedoch die
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Chlorirung auch so weit treiben, dass man fast gar keine

Nfissige Fraction, a1so auch fast kein Monochlor- und Dichtor-

Xylol erh&tt, sondern dass das Hauptprodukt aus Trichlor'

und Tetrachtor-Xyiol besteht. Andererseits gilt auch hier,
wie bei den meisten derartigen Reactionen, die Regel, dass bei

noch so vorsicbtigem Chloriren dennoch immer auch die hoch-

sten Chlorirungsstufen, wenn auch in untergeordneter Menge,
neben den niederen sich bilden, selbst wenn die grossere Menge
der chlorirten Fitissigkeit aus unangegriffenem Xylol besteht.
Es empfiehlt sich jedoch, die Chlorirung so lange fortzusetzen.
bis alles Xylol in Reaction getreten ist, da dasselbe trotz einer

Siedepunktsdifferenz von nabezu 50 ° nur schwierig und erst

durch vielfach wiederholte fractionirte Destillation vom ûussigeïR

Monochlor.Xylol zu trennen ist. Es fand sich in der bei 180".

übergehenden Fraction, die wohl der Hauptsache nach aus

Monochtor-XyloI bestand, bei der Analyse stets weniger Chlor,
ats man der Berechnung nach batte finden sollen, und ich kann

wohl den Grund dieser Analysendifferenz lediglich dem Um-

stande zuschreiben, dass das Monochlorxylol nie voUig frei von

Xylol erhalten werden konnte, so oft dasselbe auch der fractio-

nirten Destillation mit Wasaerda.mpfen, oder fur sich allein

unterworfen werden mochte.

Uebrigens haben wir das Monochlor-m-xyloi nicht

weiter untersucht, da nach einer vorl&uagen Notiz unsererseits 1)
über diese Verbindung von 0. Jacobsen~) nahere Mittbei-

lungen verSffentlicht wurden. Bemerkt sei nnr, dass, wie Ja*

cobsen den Siedepcokt (corr.) zu 186,5" angegeben hat, wir

ihn (uncorr.) bei Anwendung eines gewohniichen Laboratorium-

thermometers zu 180"–181° bestimmten.
–––––

f~tG<'H

(4.6) Dichlor-m-Xylol:
t~><~HC~ "Ô-CH,

Cl
Das Dichlorxylol MMet im reinen ZHatande farblose, perl-

muttergl&nzende, grosse B!&tter, die aich von denen des ent-

') Ber. 18, 187t. ') Du. 18, t760.
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sprecbenden Dérivais des Para,xylots,. mit welchen sie in deir

sonstigenEigenschaften ziemlich Hbereinstimmen, dadurch unter-

scheiden, dass sie icein so scharf ~.usgepragtes krystalUnisches
GefUge zeigen, wie jene.

Die reinen Krystalle schmeizen bei 68° (uncorr.), si6(!en
bei 222'~ und loseu sich leicht ht Aether, Chloroform, Eis-

essig und Benzol, schwerer in Alkohol. Die Krystalle besitzen
einen schwach aromatischen Geruch und verôilchtigen sich bei

langerem Stehen in oS'enen Gefassen.

Das Dichlorxylol sublimirt ausserst leicht und sélbst bei
sehr hohen Temperaturen unzersetzt. Es ist daher uneria~s-

lich, bei der Obiorbestimnmug desselben ein langes, enges Robr

anzuwenden, da sich sonst in Folge der leichten SubUmirba.r.
keit Verluste kaum vermeiden lassen.

Berechnet ftir Gefunden:

CsH,C),: t. 2. 3. 4.
C 54,85 54~9 54,83 54,62~
H 4,57 4,62 4,60 4,6t,,
Cl 40,57 40,26 40,12 40,20,, 40,23"

Bei dem directen Chloriren des m-Xylols nach den beiden
oben beschriebenen Methoden scheintnur dieses eine Dichlor-
derivat za entstehen, wenigstens konnten wir auch bei wieder.
boiter Verarbeitung grôsserer Mengen von m-Xylo! eine
isomere Verbindung tuemaJs beobachten.

Was die Steliutfg der Chloratome a.nbetriSft, so wird die-
selbe in einer folgenden MittheiluDg aïs -4-r6–, wenn man
die Stellung der beiden Metbyle ats –1–3–bezeiehnet, nach-

gewiesen werden. Die beiden Chloratome sind also j&
parast&ndig zu einer Methylgruppe und somit meta.-

standig zu einander getreten.

Dorch Oxydation wird das Dichlorxylol leicht zu der eut-

spreadenDichtormetatolayIsaare, resp. Dichlorisophtal-
saure oxydirt, deren Stellungsbeziehungen, wie weiter unten

gezeigt, mit Bebtimmtheit festgestellt sind.

(4.6) Dichior(8)Methyt-Benzo ësaure:
4' Il. 3. 1.

Ct.Ct.C,H,.CH,.CO,H,
entsteht am beqaemsten, wennDichlor-m-xytotmitdem 15fàchen
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Gewicht Sa!peter§aure, sp. Gew.~18, in geschlossencnRÔhren
5-6 Stunden lang auf 150" erhitzt wird. Die Auabeute ist
eine sahr giinstige und man erhu.M die Saure durch Ueber.
führen in das Barytsatz, Wiedera.usscheiden ans diesem Salz
und SuMimiren leicht rein. Sie bildet so dargestellt feine,
~eid~g~nxende Nadeln, die bei 170" (uncorr.) schmelzen. In
kaltem Wasser ist die Sâure ziemlich wenig loslich; leichter
]89t sic aich in héissem Wasser, Ma welchem sie beim Erkaiten
in farblosen, glasgla.nzendon Nadeln (Schmelzp. !70~ aus-

krystallisirt. Sehr Ieicht l~sHhh ist sie in Alkohol, Aether,
Chloroform etc.

Von Kaliumpermanganat wird das Dich!or-m-xy!o! nur un-

gemein langsam angegriS'en. Nach 3t&gigemKoche~ warder
grSsete Theil noch unangegriË'en, aus der aïkaHschentjosung
jaber konnte die .DicHorto!uytaaure vom Schmelzpunkt 170" in
geringer Menge gewonnen werden.

Wahrend also diese Sanre anch durch ubermanganaaurës
Kali erhalten werden kann, ist es uns nicht gelungen, durch Oxy.
dation mit Chromaaure in Eisessiglosung das gleiche Ziel zu er-
reiohen trotz zahlreicher, unter den verachiedenstenBRdingungen
angestellter Versuche konnten wir diese Oxydation nicht a.uf die
Bitduog nur einer Carboxylgruppe beschranken. Das Produkt
war stets auch wenn noch unoxydirtqs DicMorxytoI vor-
Landen war nur Dich!or:sophtal~ure, wenigstens liess
sich Dichlortoluyisaure in nachweisbarer Menge bei allen diesen
Versuchen kein Mal beobachten. Es acheint mir dièses Ver.
halteh von Wicbtigkeit, iMofern es z~igt, dass die von HoUc-
maBn~) seiner Zeit beschnebene Dichiortolaylsaure, die a!s
~n Derivat der m-Toluytsaare aufgefuhrt zu werden pflegt!),
nicht mit unserer Saure identisch sein kann, da sie aus dem

Dichlorxylol (welchem?) durch Oxydation mit Chromsâure cr-
halten worden ist; der augegebene Schmelzpunkt 161° wilrde
einer solchen Annahme wohl nicht gerade entgegen aein.

Umuber die Constitution unserer Dichlortoluyisaure aïs
-eines Derivates der m.ToiuyIs&ure jeden Zweit'et zu nehmen,
~aben wir sie durch Natriumam&!gam entchtorL Es ist das
~Uerdinga ein recht langwieriges und langweiliges UntMrnehmen,

') Ann.Chem. 1~ 269.
') Vergl. BeUatein: Lehrb. (2. Aua.) 2. 858.
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doch gelicgt es, wenn mau die Saure in alkoholischer Losung
unter rege!massigem Zusatz von etwas Wasser und soviel ver-
dùnnter Satzsaure, aïs ungefàhr dem jeweils aus dem Amalgam
gebildeten Natron entspricht, so dass die organische Saure
inmier im ungebundenen Zustand vorhanden ist, mit Natrium-

amalgam 14 Tage und eventuell auch noch langer unverdrossen
in Bewegung erh&lt. Aus der nach beendigter Reduction er-
haltenen Salzmasse konnte mit Leichtigkeit Metatoluyisa.ure
von dem Schmelzpunkt 110" und mit allen charakteristischen

Eigenschaften in erwarteter Ausbeute erhalten werden.
Die Dichlor-m-toluyls&ure soll ubrigens noch genauer

untersucht werden; vorla.ung sei noch erwahnt:
4. 6. S. 1.

Das Baryumsalz: (Cl.Cl.CH3.C.H~COj,),.B&+2B~O.
Dasselbe ist sehr leicht loslich in heissem und auch reichlich
lôslich in kaltem Wasser; es krystallisirt aus der stark ein-

geengten Losung in derben Nadeln und Saulen, die, an und
für sich farblos, meist gelben Schein zeigen.

Berechnet Gefunden
H,0 6,2 6,2

Ba 25,1 25,2 “.

Eine Chlorbestimmung der Sâure fuhrte zu foigendem
Resultat:

Berechnet für C,HeC~O,: Gefanden:
Ct 34,63 34,58 ·

(4.6) Dichlorisophtataaure: 6i.6t.C,H~.CO~H.CO~H.

Die Darstellung dieser Sâure aus dem Dichlorxylol gelingt,
ausser durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglosung,
auch durch Oxydation mit Salpetersaure. Wendet man, um
sicher einer nitrirenden Nebenwirkung vorzabeugen, wieder

Salpetersaure vom spec. Gew. 1,1 Man, so musa man 1 Theil

Dichlorxylol mit etwa 20 Theilen dieser Saure im Rohr meh-
rere Stunden auf 220" erhitzen. Nach dem Erkalten enthalteu
die Rohrcn danu eine reichliche, in feinen Nadeln bestehende

Abscheidung, deren Schmelzpunkt zun&chat meist bei 2MO"bis
270" liegt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhatt man die
Saure leicht rein mit dem constanten Schmelzp. 280" (uncorr.).

Die farblosen Krystatte sind in Alkohol, Aether, Chioro-
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form etc. leicht iëslich, weniger leicht in siedendem Wasser

und so zu sagen unioslich in kaltem Wasser. Doch zeigt
die Saure die Eigenthumiichkeit, dass, wenn sie einmal

in viel heissem Wasser gelost ist, diese Losung unter Um-

8tamden auf 0" abgekUtdt werden ka,na, ohue etwas auszu-

scheiden. Man br&uclit dann nur mit einer Base zu neutrali-

siren und darauf mit Salzs&ure anzus&uern, um ohne jedes
Concentiiren die S&ure voMstândig zur Ausscheidung zu bringen,
wahrend oh ne vorhergehendes Neutralisiren der blose Zusatz

von Salzs&ure zu der w&ssrigen Loaung das Gleiche nicht t

bewirkt. Sie bildet nach dem Auswaschen und Trocknen ein

weisses, lockeres, aus kleinen Nadeichen bestehendes Pulver

mit dem Schmelzp. 280° (uncorr.).
a 1.3.a

Das Baryumsalz: Cl.CI.C~Hj,.(CO~.Ba+HjjO,
ktystallisirt in schwach gelblichen Biattchen, die in heissem

Wasser leicht, in kaltem etwas schwerer lôslich sind.

Berechnet: Gefunden:

H,O 4,64 4,t

Ba 37,0~ 37,19°/3't5"/a
CI 19,18 19,H “–19,21 “.

D&s Silberaalz ist ein weisser NiederscMag, der aich

am Licht und beim Erwarmen mit Wasser rasch dunkel iarbt.

Berechuetfür C,H,CI,0~ -Ag. Gefunden:

Ag 48,1 48,2~ ·

Kupfersalz und Bleisalz sind, auch in heissem Wasser,
nur wenig loaliebe Niederschtage; ersteres von bla.ugruucr

Farbe, letzteres ein weisses Pulver.

Nickelsalz und Cobaltsalz sind in heissem Wasser

leicht, in kaltem Wasser weniger losMch und krystallisiren
beide mit Krystallwasser. Das ersteré bildet grune Nadein;
das Cobaltsalz schône rosenrothe, buachelf~rmig gruppirte

Nadeln, die beim Entwâssern blau werden.

Die Untersuchung der Saure wird fortgesetzt.

4. e. 2. 1. a.

Trichlor.m-xyloi- CLCI.Cl.CeR.CH~.CH,.

Bei den oben beschriebenen Verfahren der Chlorirung des

m-Xylols wird nach unseren Beobachtungen nur ein Tri-
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chlorderivat in isotirbaren Mengen gebildet, und dièses er-
ha.tt man leicht rein, wenn man, nach dem Entfernen des

Tetrachlorxylols durch Destillation mit Wasserdampf, d'en bei
der Fractionirung von 240'–250" siedenden Theil des mit
Wasserdampf ubergegangencn Produktes wiederholt aus heissem
Alkohol umkrystallirt.

Das Trichtor-m.xyiol krystallisirt in farblosen, gt&D-
zenden Nadeln, die bei 117"{uncorr.) schmelzen. Es iSst stch
leicht in Eisessig, Benzol, Aether und Chiorofbfm: Weniger
leicht ioslich ist es in kocbendem Alkohol, und in ka.ltcm Al-
kohol ist es nur sehr wenig l6s!ich. Es sublimirt leicht zu
schônen, gfânzenden, meist kurzen Nadëln und Sa,u!chen.

Berechnetfur C,H,C),: Gefunden:
C 45,8 45,67~H 3,4 3,64 “
CI 50,8 49,99%-50,1 ·

Was die Constitution dieses Trichiorxyiois anbetrifFt,
so ist die Stellung von zweien seiner CJi!ora.tom& durch die
Dennition des (~,6)Dich)or.m.Xytols, nus dem essicb dut'ch
weitere Chlorirung darstellen I~sat, mit Sieherheit naehgewiesen;¡
in Betreff des dritten Chloratoms aber muss die Entschei-
dung noch vorbehalten werdeu, wetche!' der beiden folgenden
Formein dessen Stellung entspricht:

CH,i cH,

C'IC `H ClG`/C.~i C'CIC)(~j ~H ct(~! ~C'
,> l oder

OC~~C-CH, MO~~C-CH,
~< ~C~

CI Cl

Die bisher zur Beantwortung dieser Frage vorgenomote.
nen Untersuchungen haben ieider noch M keinem Ergebniss
geftihrt; da die Frage aber bei dem oSenbar glatten Veriaùf
der Chlorirungsreaction von theorctischer Bedeutung Mt, so
werden die Versuche weitur fortgesetzt.

Durch Oxydation sowoht mit Chromsaure in Eisessig-
losung, wie mit Salpeteraaure, konnten wir bisher aus dem
Trichtor-m-XyloI nur



des
Meta.xylols.

561

t 1 v /10 ffl'af .Ï'tr' TTV 1 tn.

Jonn!t)f.pM)(t.Chetnhr!d.<t. 36

Trichl&risophtalsaure: C~HCtg~CO~H)~, erhalten.

Salpetersaure vom spec. Gew. 1,18 wirkt erst ein, wenn man

im Rohr auf 220" erhitzt. Dann aber geht die Oxydation

gleich bis zur Bildung der zweibasischen Saure und bei nicht

genugendcr Menge von Salpetersaure, oder wenn nicht lange

genug erhitzt wird, bleibt ein entsprechender Theil des Thchlor-

xylols unangogriSeti. Analog ist der Verlauf bei Anwendung
von concentrirterer Salpetersaure, nur dass .von einer be-

stimmten Concentration an Nitrirung erfoigt. Trichlor-

totuyis-aure haben wir unter keinen. Umptanden erhalten.

Uebermanganaa.uros Kali wirkt auch bei anhaltendem

Kochen weder in saurer, noch in alkalischer Losung merklich

auf das Trichlor-m-Xytol ein; doch sind die Oxydationsversuche

noch nicht abgeschlossen.
Die Trichtorisophtalsau.re krystallisirt in feinen Nâdel-

cheî), we~&hebei 2~3" (uncorr.) schmeizen; aie lost sich ziem-

lich leicht in heissem Wasser und ist auoh in kalteni Wasser

merkiicit ISsIich; in Alkohol, Aether,.Chtoroform ist sie leicht

loslich und bildet aus allen diesen Lësungsmittein, wie auch

beim Sublimiren, kleine farblose Nadelchen.

Das Baryumsalz: CgHC~O~.Ba + 5HjjO, ist in Wasser,
auch in heissem, betrâchUich schwerer ISsIich, aïs das Salz

d~r DicHorisophtaIsaure und krystallisirt in Blâttchen.

Berechnet: Gefunden:
H.;0 18,2 18,2 °/,
Ba S3,&. 33,52“
Ct 26,3 26,22“.

Das Silbersatz: CgHC~O~.Ag;j, fallt durcb doppelte

Umsetzung aïs k&siger, weisser Niederschlag, der in kochendem

Wasser etwas loslicb ist.

Berechnet: Gefunden:
Ag 44,7 44,58.

1.3.
Tetrachlor-ni-Xylol: C.Ctt~C'Ha);

Dieser~wenigatena unter normalem Drucke mit Wasser-

d&mpfen nicht nuctitige KOrper wird, wie schon erwnhnt, bei

der Destillation der andern Chlorprodukte des Metaxylols als
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derb.krystallinischer Rückstand im Destillirgefass erbaltcn.
Nach dem Auswaschen mit Alkohol, der etwas Aether enthalt.
kann er durch zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren aus einer
heissen Mischung von Alkohol und Chloroform leicht rein er-
halten werden. Obschon auch er sehr schon sublimirt, lâsst
sich zu seiner Reindarstellung die Sublimation nicht eben

empfeblen, da eine ziemlich betrS.cbtIiche Menge des Tetrachlor-

xylols wâhrend des Sublimirens zersetzt wird und eine dunkle
Schlacke in dem Uhrglas restirt.

Aus oben besagtem Chloroformgemisch krystallisirt das

Tetrachlorxylol in prachtvollen, weissen, sehr sprôden Nadeln,
die bei 210" (uncorr.) schmelzen.

Das Tetrachlor-Metaxylol lest sich leicht in Aether,
Chloroform, Eisessig, Benzol. In heissem Alkohol lôst es sich
sehr schwer, in kaltem fast gar nicht.

Da die Chlorbestimmungen im offenen Rohr mit Natron-
kalk stets ungenaue Resultate lieferten, da trotz aller Vorsichts-

massregeln immer ein Theil der Substanz durch Sublimation
verloren geht, so wurden die hier folgenden ChlorbeBtimmtingen
nach Carius ausgefuhrt.

Berechnet: Gefunden:
C 39,8 88,85"39,03 <
H 2,5 2,90 “ 2;!1 “
CI 58,2 57,80 “ -57,7i) “.

Durch Oxydation einer oder beider Methylgruppen aus
dem Tetrachlor-m-XyloI zu deo entsprechenden einbasi-

schen, reap. zweibasischen Saure zn gelangon, soheint auf keine
Weise mogUch zu sein. Entweder tritt eine Ninwirkung des

Oxydationsmittels ûberhaupt nicht ein, – und so verhalt sieh

Uebermangansaure in aaurer wie in aïkalischerLosuag
auch bei forteesetztem Kochen; Salpetersaure vom spec.
Gew. 1,18 beim Erhitzen im geschlossenen Rohr bis 280
uud Chroms&ure in Eisesaiglosung unterhalb einer bestimmten

Temperatur, die von der Concentration bedingt wird oder,
wenn die Einwirkung der beiden letzteren Oxydationsmittel
forcirt wird, dann tritt vollstandige Zersetzung unter Ent-

wicklung von Chlor und Bildung von KoMens&ure ein.
Wir haben endlich Tersucht, in die Methylgruppen des

Tetrachior.m-XyloIs zurnachst Chlor für Wasseratoff einzu-
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&i.hren, um so zu der Oxydation vielleicht leichter zug&nglichen
Derivaten zu gelangen. Allein alle unsere in dieser Richtmi.?

angestellten Versuche sind bisher resutt~tios gewesen; auc'i

gegen die Chlorirung zeigt sich das 'l'etrachlor-m-Xylol

ungemein best&ndig. Aus allen derartigen Versuchen ging
diese Verbindung bisher stets unangegriffen wieder hervor, und

nur noch die Einwirkung von n~scirendem Uhlor, eventueli

im geschlossenen Rohr bei bohercr Temperatur, erilbrigt in

A-nwenduug gebracht zu werden, um alle Hilfsmittel erschopft
zu haben.

LX1I. Methode zur Darstettnng von Azo-hydraziuen und

Polyazoverbindungen

von

C. Willgerodt.

(Vor)aa<igeMittheilung.)

Im Verein mit den weiter unten benannten Herren habe

ich es unternommen, eine Reihe von'Azohydrazinen und Poly-

azoverbindangen darzustellen. Wenngleich unsere Arbeiten

noch nicht a.bgeachlossen sind, berichte ich schon heute da.ruber,
um dieselben ungestërt weiter verfotgen zu k3nnen.

Die von mir ~ngebahnte Darstellungeweise mehrfach &zo-
tirter Verbindungen besteht darin, Halogena~okôrper durch

Nitrirung amsetzbar mit Basen und somit auch mit Hydra'
zinen zu machen. Beim Zusa.mmentreSen der zu verketten-
den Korper spaltet sich in der bekannten Weise Sa.Izsâure

ab, und es tritt der enthalogenirte Rest der Azoverbinciuug
in die Amidgruppe der Base ein.

Die für unsere Zwecke nothigen weiter zu nitrirenden

Nitrobalogenverbindungen wurden in der Weise gewonnen, dass
wir Nitro-azo- oder Nitrohydrazokôrper direct h&logenirten
oder auch dadurch dass wir aromatische Nitrohalogensubstanzen
mit beweglichen Halogenatomen auf Halogenhydrazine zur

Einwirkung brachten. Wir betrachten es aïs eine unserer

Aufgaben, die Grenzen der Verkettung solcher KSrper aaf
diesem Gebiete zu markiren.
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Herrn Bohm habe ich veranlasst, Pikryl- und a-Dinitro-

pbeHylpar~chiorphcxythydrazine zu erzeugen und dieselben im
oben gedachtcn Sitme zu verarbeiten; derselbe hat bislang die

foigendcn Kôrper gcwonnen: 1. Rothes Pikrylparachlorphenyl-
hyd'azin; dns-e)bt' krystallisirt iti djinnen, rothlichgelben Pris-

men, schmilzt unter Zersetzung bei 170"–175"; 2. Gelbes

Pikryt-p-chtorpi'f.nyihydt'axin; dasselbe erscheint nach der-Dar-

steUung fust a.mùi'p!f, gelh und Icryatallisirt aus Chloroform in
sehr kleinen durchsichtigt'tt, gelben Nâdelchen, die gegen 176°
schmcixeu und sich dabei xersetxen. Die gelbe Modification
ist !nbi' aie geht durch Aufkochen mit Alkohol in die rothe
über. Beide Isomère liefern durch langeres Kochen mit Al-
kohol dasselbe Diaitrosu-nitro-chlorazobenzo!, beim Kochen
mit Eisessig dassetbeDinitromo!tonitroso-p-ch!orazobenzoI, beim

Oxydiren mit Chromaa.ure in Eisossig dasselbe Trinitro-p-Chlor-
azobenzoi. 3. Trinitro-p-chlorazobenzol,

CtH,C,.N=N.C.H,(NO~,
vom Schmelzp. t88"–139"; 4. Dinitro-nitroso-p-chlorazoben-
zol, CIH,C.N~.C.H~NO,),NO, vom Schmelzp. 24t"–242";
5. DinitrosODitro-p-ctdora.zobcuzol CIH.z-Ct,H2(~0),(NOjj)
vom Schmelzp. 199°–2UO"; 6. Tetra.nitro-p.cHorazobenzoi
CI(~0,)H~.N =.N.C.B,(NO,), vom Schmelzp. l84"-l85";
7. Trmitro-mononitroso-p-chbrazobenzol

Ci(NO,)H,C.. JN = N. C.H,(NO,),(NO)
vom Schmelzp. 180"–18l"; 8. Trinitro-nitrosoazobenzolphenyl-
hydrazin H,C.. N N – C.H,(NO,). N = 0,H,(NO,),NO

H H

vom Schmelzp. 130~–181"; 9. Trinitro-nitrosoazobenzol.p-
chIorphenyihydrtMsm

C1H,0,. N N. C.H,(NO,). N = N. C.H~O~NO
M H

vom Scbmelzp. 145"–156"; 10. Tftmtro-nitrosoazobenzol.azo-

parachlorbenzoi

CIH,C.. N = C.H,(NO,). N = M. C.H,(NO,),NO
vom Schmelzp. 98"–99"; 11. Tnnitro-nitrosoazobenzol-nitro*

azo-p-chtorbenzot,

C!(NO,)H,C.. N,. C.H,(NO,). N,. C.H,(NO,),NO,
vom Sehmeizp. 111"–lt2"; 12. Tetranitro-nitrosodisazo.

benzol-p-chlorphenylhydrazin,
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CtH~. (NH),.CA(NO,). N,.C,H,(NO,).N,.C,H,(NO~NO,
vom Schmetzp. 338"–2~9"; 13. M-Dmitrophenyi-p-chlorpbenyl-

hydrazin, C1H,C..(NH)..C.H,NO.0,, vom Schmeizp. 146"

(4) (t) (2) (4)"

–t47"; 14. Dinitro-p-chlorazobenzol CIH.N~.C.H~O.~
vom Schmelzp. 151~–152"; 15.Nitro-nitroso-p-chlorazobenzol,

ClH~.N~.O.Ha(NO~)(NO), vom Schmetzp. 141"-l42";

16. Dinitrosq-p-chlorazobenzol, CiH~.X~.C,,H~NO)ij, vom

Schmelzp. 135~–136".

Die meisten der yorstehendenKorper sind hereits analysirt.

Herrn Mühe habe ich mit der DarstcUuHg und Bearbei-

tong der Abk&mmlinge des Metachlorphenylbydrazins hetraut;

derselbe ha.t bereits das Pikryl-m-chlorphenylhydrazin durge-

stellt und analysirt; dasselbe ist ora-ngef&rbig, krystallisirt in

in wohlausgebildeten Prismen, die bei 178"–179" (uncorr.)

schmelzen.

Die Darstellung und Verarbeitung des Orthochlorphenyl-

hydrazins auf Polyazoverbindungen habe ich selbst in Angriff

genommen. Ueberdies ist es mir gelungen, Pikrylhydrazin mit

Bromchtoroformiôsung direct, ohne Hatogenilbertrâger, zu bro-

miren und in zwei verschiedeDe gebromte Verbindungen ûber*

zufuhren; die eine derselben krystallisirt in gelben Nadeln

und schmilzt bei 269 die hoher bromirte dagegen tritt in

licht rothgelben Nadeln auf und schmilzt bei 170". Ich

beabsichtige, durch Nitrirung dieser Substanzen ihre Brom-

atome beweglich und aie somit für die synthetische Darstellung

von Azohydrazinen und Polyazokërpern nutzbar zu machen.

Schliesslich aei noch erwahnt, dass sich Herr Ellon mit

der Nitrirung des Orthonitro-m-chlor- und des Orthonitroso-

m-chlor-azobenzols beschaftigt, und dass derselbe bereits fest-

gestellt bat, dass das Chloratom der Nitrosoverbindung durch

die Nitrirung beweglich wird.

Nach Vollendung unserer Arbeiten werdeu wir über die.

selben weiter berichten.

Freiburg i. B.im April 1890.
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Ueber eine nene Methodeder Bestimmungdes
Schwefels in unorganischenSulfiden;

von
Paul Jannasch.

Im Anschluss an eine frühere Abhandiung') über eine
neue Methode der Pyrit-Analyse machte ich bereits eine nach-

traglicheAngabe uber die energische Wirkung desSauerston's
auf erhitztes Pyntpulver, aus welcher Thatsache sich eine sehr
einfache und rasch zum Ziele führende Methode, das genannte
Mineral zu analysiren, ergab.

Ich habe mich inzwischen bemillit, der leichten Oxydir-
barkeit unorganischer Sulfide in einem Sauerstoffstrome eine

allgemeine analytische Auwendung zu verleihen, und aus diesem
Grunde meine quantitativen Versuche auch auf andere Sulfide
wie Pyrit ausgedehnt, und zwar mit bestem Erfolge.

Als Absorptionsgei~sse fur die gebildete Schwefelsaure
benutzte ich damais eine zweifach tubulirte Vorlage in Ver-

bindung mit einer Péligot'schen Rohre und einem offnen

Cylinder, ein Apparat, wozu man 4 durchbohrte Korke br&ucht,
i)i deren Poren nur allzu leicht kteino Sam'emengen bei dem

Abspritzen zurückbleiben und so der Analyse verloren gehen.
Um disem Uebelstande abzuhelfen, bediene ich mich gegen-
wa.rtig des folgenden, mit Ausnahme eines Korkes und eines

Kautschukschiauchendes, nur aus Glastheilen bestehenden

Apparates'), dessen Einrichtung die beigegebene Zeichnung
klar und deutlich zeigen soll.

Die von mir benutzten Absorptionscylinder besitzen eine
Hohe (excl. Rëhreneinsatz) von 203 Mm. bei einer Innenweite
von 36 Mm. und einem Fassungsraum von ca. 170 Ccm. Der
senkrecht stehende Vorstoss ist 58 Mm. hoch bpi 15 Mm.
Weite im Lichten und wird vermitteist eines gpiionden Korkes
mit dem ausgezogenen und rechtwinklig umgebogenen Ver-

') Dies. Journ. [2] 40, 233.

Derselbe wird von der hieaigenmechaniochenWerkeMtte von
C. Desaga (Inhiber: A. Bodrian u. G. Beck) geliefert.
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brennungsrohr verhunden, durch welch letztere Anordnung sioh

am allersichersten ein Sichlockern der Gla.8verschlusse wâhrend

des Verlaufes der Analyse verhüten Ia,sat. Cylinder und b

sind durch ein Endchen Gummischlauch dicht aneinander

liegend vereinigt. Der am Ende noch vorgelegte Erlenmeyer-
Kolben fasst ca. 600 Ccm. bei einer H8he von 173 Mm. Die

Menge des Bromwassers rechne ich ~ir je einen Cylinder auf

60-70 Ccm., wabrend in der letzten Vorlage c das Entwick-

lungsrohr nur wenig einzutauchen braucht. f ist das Porzellan-

scbiSchen mit der Substanz.

Zum Gelingen der Analyse sind die folgenden Beding-

ungen uneri&sslicb. DasVerbrennungsrohr') darf nicht zu eng

sein, es muss wenigstens 15 Mm. Weite im Lichten besitzen,
so dass es ein geraumiges Porzellanscbiffchen fasst, worin die

Substanz in dunner Scbicht ausgebreitet wird. Das zu analy-
sirende SulËdpulvor ist moglichst fein gepulvert und in nicht
zu reichlicher Menge (nicht über 0,6 Grm.) zu verwenden. Die

Schneliigkeit des Sauersto~stromes regulire man auf 150-200

mittelgrosse Blasen pro Minute, und zwar nehme man den
Gasstrom im Anfang nicht zu langsam, um einem Ruckwârts-
druck der gebildeten schwefligen Sâure vorzubeugen; ist das

6'eiwiUig eintretende Verglimmen der Substanz vorüber, so
wird man nun den Sauerstoffstrom zweckentsprechend verlang-
samen. Zunachst zundet man nur die hinterste Flamme unter

') Dae von mir jetitt benutzte Verbrennungerobrhatte eine Longe
von 60 Cm.
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dem Schinchen und allenfalls auch noch die darauf folgende
an und wartet das Eintreten des Seibstergluhens ab, welches

sich alsdann durch die ganze Masse weiter vcrb''eitet. Je
nach der Lebhaftigkeit der Reaction und den zu beobachtenden

Absorptionserscheinungen hat man mit dem Weiterglühen fort-
zufabren und dasselbe zu vollenden, resp. den Sauerstoffstrom

zu massigen u. s. f. Fur den Fall ëine~ gânzlichen zeitweiligen
Abschlusses des letzteren, obne gleichzeitigen Abschluss des

Gasometerhahnes, dient ein zwischen dem Rohr und dem

Trocken-Apparat eingeschalteter Quets6hhahn. Der vor dem

Schiffchen liegende Rûhrentheil e wird von Anta.ng an schwach
erwarmt zum unmittelbaren Uebertreiben der a!s Nebenprodukt
entstehenden Scbwefelsaure. Nachdem nun die Substanz bei

vorliegenden Kacheln vollkommen ins Gltihen gekommen, muss
die Einwirkung des Sauerstoffs wenigstens noch eine halbe
Stunde andauern, erforderiichen Faita sogar dreiviertei Stunden

(cf. weiter unten bei Zinkblende), um einerseits allen Schwefel
zu oxydiren und andererseits auch die letzten Spuren von
Schwefelsaure aus etwa gebildetem Metallsulfat auszatreiben,
was bei Anwendung kraftiger Gluhbitze mit Sicherheit erreicht
wird. So lange sich daa Mineralpulver in dem Zustande der

BeJbstergtuhung befindet, kommt der Gasstrom In den Ab-

sorptionacylindern fast zum Stillstande, da jetzt die Haupt.

menge an Sauerstoffgas zur Bildung von schwefliger Saure
verbraucht wird. bei der Oxydation des vorliegenden
Sulfids auaachtiessiich schweflige Saure, wie beispielsweise bei
der Ziukblende, so entfarbt sich die Fliissigkeit im ersten

Cylinder voUstândig, es ist desbalb gerathen, derselben für alle

FâHe einige Tropfen Brom besonders hinzuzufugen. Ist die

vollstandige Oxydation der Substanz vollendet und der Sauer-

ston'strom unterbrochen, so wartet man mit der Auseinander-

nahme des Apparates und dem sorgfattigen Ueberspilten der

Schwefet6aurelosung in ein grosseres Becbergtas, bis aller in

den zwei Cylindern angesammelte Quatm von Schwefetsaure

absorbirt ist und die Gefasse vo!Ug klar erscheinen. Wahrend

dieser Zeit einen gauz iangsamen Sauer-, eventuell Luftstrom

durch den Apparat streiciteu xu lassen, kann dem gcwiinschten
Zwecke nur forderiich sein. Zu der im Bccherglas befindlichen

Gesammttosung wird nun Ccn). concentrirte Satzsâure gesetzt
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und die FlUssigkeit auf der Asbestschale, oder auf einem mit

Asbestpapier uberdeckten Drahtnetz so lange verdampft, bis

alles Brom entwichen ist und die Losung v8Hig farblos aus-

sieht. Das voUstandige Verjagen des freien Broms erscheint

absolut geboten, insofern es die Ba.ryuntsulfa.tfâl!ung benach-

theiligt, wohi in Folge von LoaUchkeit.sverhaIttnssen, ein Ver-

halten, woran die gleichzeitig vorhandene Bromwasserstoffs&ure

ebenfalls betheiligt sein kann. Handelt es sich deshalb um

ausserste Gena.uigkeit und drangen nicht die Zeitumsta.ude,

80 verdampft man alles Wasser in einer PorzeUanschate und

nimmt schliesslich die FâHung in einer rein saizsauren Losung

vor. Das Brom durch Zasatz von etwas Alkohol wahrend

des Verdampfens tnëglichet rasch zu entfernen, wurde auf-

gegeben, aïs sich herausstellte, dass dadurch der Schwefel-

Gebalt zu niedrig ausfiel. Es hatten sieh also hierbei offen-

bar gennge Mengen von A-ethylsulfosaure gebildet.

Bei der Fallung der reichlichen Quantitat Schwefelsaure

durch Baryumchlorid ist vor allen Dingen jeder Ueberschuss

des letzteren thunlichst zu vermeiden, welchen Zweck man am

allereinfachsten erreicht, wenn man aich einer zehnprocentigen

Baryumehloridlosung bedient (vgl. Luuge's Tascbenb. f. Soda-

fabrik. etc. S. 91) und für joden speciellen Fall die erforder-

liche Cubikcentimeteranzahl derselben annahernd berechnet.

Durch mehrmaHges Decantiren des Niederschlags mit reich-

lid'eu Mengen von kochendem Wasser (auch bei Sa!zsaure-

zuaatz) tasst sich das durch eine unvorsichtige FaUung in den

Niederschlag mit eingegangene Baryumchlorid nicht v6!lig eut-

femen, und das mehrmalige Extrahircn des geglühten Baryum-

sulfats mit saizsaurem Wasser ist schon deshalb ausgeschlossen,

weil dadurch gleichzeitig das durch die reducirende Wirknug

der Filterkohle etwa entstandene Baryumoxyd oder Baryum-

sulfid mit verloren geht. Niemals aber darf das gcgtilhte Ba-

ryumsulfat wiederholt mit einer schwacben 8a!zsaure behandeit

werden, weil dieses Verfahren ganz directe Verluste an Baryum-

sulfat im Gefolge hat.

Das Gesammtfiltrat von dem ausgefaMten Baryumsulfat,

welches hauSg mehr aïs einen Liter betragt, musa unter Um-

standen eingedampft werden; ici: habe gar nicht solten hierbei

die Ausscheidung von getost gewesenem Baryumsulfat be-
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obachtet. At)e diejenigen Flüssigkeiten, in denen vor der

Fallung rnit Baryumchlorid noch ein wenig Brom vorhanden

war, zeigten dièses Verhalten in hohem Grade, so dass die

betreffeiiden NachfaHungen mitunter 0,005-0,020 Grm. an

Barymsulfat betrugen.

I. Analyse von Zinkblende.

Die Zinkblende wurde wider Erwarten schwierig von Sauer-

stoffgas angeghn'en und eine vollst&ndige Oxydation nur dnrch

starkes und anhaltendes Glühen erzielt, daher es sich ereignete,
dass die ersten Analyseu, zu welchen das Mineral nicht fein

genug gepulvert genommen war, ein zu niedriges Resultat

lieferten Bediugung zum Gelingen der Analyse ist die An-

wendung von sammtweich sich anfühlendem Pulver und nach

dem Verglimmeu der Blende ein nachtragliches dreiviertel-

stundiges, moglichst kraftiges Glühen der Substanz. Das Selbst-

erglühen des Pulvers erfolgt erst nach 10-15 Minuten Glüh-

temperatur unter ausschliessiicher Bildung von schwefliger
Saure.

Das zuilckbleibende Zinkoxyd (naturlich nur von ganz

reinen, eiseni'reien Blenden) kann behufs Zinkbestimmung direct
im offenen Schiffchen gewogen werden, oder man schiebt letz-

teres zu diesem Zweck sammt Inhalt in ein Yerschiiessbares

Wagerohr. Nach Behandlung mit Saizsaure und Ausgluhen
wird spater das Schiffchen zuruckgewogen. Das Praparat von

Zinkoxyd soU sich klar in yerdünnter kalter Saizsaure tosen,
ohne hierbei Geruch nach Schwefelwasserstoff zu entwickeln.

Das ans der Loaung mit Natnumcarbonat geiaUte und ge-
wogene Zink liefert durchschnittlich um ein Geringes hohere

Werthe.

a) Analyse einer durchsichtigen, hellgelben spani-
schcn Zinkblende vom Picos de Europa.

1. 0,4?62Grm. Blendegaben 0,3965Grm. ZnO=*0,'<182Grm.Zn
1.137~Grm. BaSOt =0,t563 Grm. S und 0,00024Gangart.

2. 0,5'!20Grm.Substanz gaben t ,3'!08Grm.BaSO,= 0,1884Grm.8.
3. 0,5350Grm. Subatanzgaben t,2?47Grm.BaSO,=0,1752Grm.8.

') Bemerkt sei hier, daea a!ch bet domPulveru der Zinkblenderegel-
maeaigein scbwacher, aber unzweifelhafterGeruch nach SchwefetwaaMr.
ato~Pbemerkbar macht.t.
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4. 0,6032Grm. Substanzlieferten,mit Kënigswasserund Bromanf-

geseMosBCH1,4525Grm. BaSO~= 0,1916Grm. S.
5. 0,5572Grm. Substanz in gleicherWeisebehandcit, gaben 1,3324

Grm. H~O, = 0,1831Grm. S.

SomitliefertedieAufschliessungder Zinkblendeim S&ueratoS'strome:
1. 2. 3.

Zu 66,82 – –

S 32,82 “ 32.94°;. 32,5
Gangart 0,05 “ –

99,69%'
und die ~ewohnUcbeMethodeauf HMacmWege:

4. 5.

33,09 S 32,86 S.

b) Analyse einer schwarzen englischen Zinkblende

von Alst0)i in Cumberla.nd.

Die folgenden, mit grossier Sorgfalt ausgeführten Zink-

blendeanalysen verdanke ich meinem Schtiler, Herrn stud. Karl

Hefft (aus Heidelberg).
1. Analyse durch Oxydation der Blende im Sauerstoffstrome.

0,5243Grm. Substanzlieferten1,3550G)-m.BaSO~=0,1862 Grm.S;
0,8529Gi-m.ZnO =0,2832Grm.Zo; 0,0742Grm.Fe:0, = 0,05194Grm.Fe;
0,00 H Grm. Gangart und Spuren von Bleisulfat.

2. Analyse auf nassem Wege. Hierzu wurde die fein zer-

riebene Blende im Bunsen'schen grossen Porzellantiegel mit

Konigswa.sser aufgeschlossen, unter ZuhUlfenabme von Brom

zur v8lligen Oxydation des ausgeschiedenen Schwefels. Die-

Schwefelsa.ure bestimmte Herr Refft in einer besonderen

Portion und entfernte vorher das Eisen aus der heissen Lô-

sung mit einem m&ssigon Ueberschuss von Ammonia.k'), wobei

nur der grossere Theil des Zinks gelost bleibt, welches Metall

der Baryumsulfattallung weniger schadet. Das Baryumsulfat
wurde dreimal mit salzsaurem, kochendem Wasser decantirt,
um es frei von Zinksalz zu erhalten. Die quantitative Be-

stimmung des Zinks neben dem Eisen erfolgte durch Natrium-

acetat, wobei hauptsiichlich daf)ir Sorge zu tragen ist, das&

man die in der ursprtinglichen Lësung vorhandene freie Salz-

sâure mit Soda nicht zu weit neutraHsirt, also nicht bis zum

Auftreton einer bleibenden braunrothen F&rbung, vielmehr da-

nach tropfenweise so viel Saizsaure hiszuîugt, bi§ die kiâre

') Dies. Joum. [2] 39, 33); 40, 886 u. 289.



572 Ja.nua.sch: Uebor eino neue Méthode der

Die Einwirkung des Sauerstoffs erfoigt hier sehr leicht,

das SeIbstergtUben bereits nach zwei bis drei Minuten langer

Einwirkung der Hitze, und in 10-15 Minuten ist alles Ma-

terial in der Hauptsache oxydirt. Zum Schtuss gtHht man noch

kraftig eine halbe bis dreiviertel Stunde iu dem SauerstoS*-

atromo. Neben der Bildung der schwefligen Saure beobachtet

man gleichzeitig ôlige Trëpfchen, sowie reicMiche Mengen von

Schwefels&uredampf, dessen voltstandige Condensation man

schliesslich zu beachten hat.

Reoutt~te der Analyse des Kupfcrkieaco von Neudorf
am Harz.

0,~36 Grm. Sabstanz gaben 1,4325Orm. B&SO,-0,1969 Grm. S;
0,2550Grm. F~0,=0,n85 Grm. Fe; 0,249~Grm. Cu,8=0,1989Grm.Cu

und 0,0006Grm. Gangart, woraus sich die folgendenpt'ocentisfhenVer-
hattniMCbcrechnen.

F!ilssigkeit wieder eine rein liellgelbe Fa,rb~ angenommen hat.

Hierauf kocht man einige Minuten mit dom ubcrschussigen

Natriumacetat, !&sst den Kiederschl&g sich absetzen, filtrirt

und wascht mit kochendem Wasser aus. Verfaitrt man aut'

diese Weise, so hat man oicht nothig, das b&sische Eisen-

a-cetat wieder zu I~scn und die Fallung zur Gewianung eines

zinkfreien ~iederschiages nocli einmal vorzunehmen. Das Zink

kann jetzt aus dem Filtrat cntweder mit Natriumcarbollat in

der Kochhitze, oder aïs Zinksu~t' mit Schwefelw~sserstoHgas

gefiUtt werden.

1. 0,4038 Grm. Zinkblende ergabeu i,0425 Grm. Ba80,=0,K33 Crm.

8 und 0,0005 Grm. Gangart.

2. 0,8444Grm.Hubstanzlieferten0,1244Gt-m.FH)0.,=0,08708Grm.

Fe; 0,5692Grm. ZuO=0,4568Grm. Zu und Spuren von Bteieulfat.

1. (Saucrstoff-Mcthode) 2. Aufnasscm Wege.
S 3&,51 85,49'.

Zn 54,01 54,10 “

Fe 9,91 K',S1,,

Gangart 0,2t 0,12,,

Pb Spuren Spuren

'*99,64" 1UO,02

II. Analyse von Kupferkies.

0 on en O.

Resultatc der Analyse.

S 84,33%
Fe a',t2,,
Cu 3<,68,,Il
Gangart 0,t0 “

""Do.as*
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Von den Vortheilen der im Vorhergehendcn beschriebenen

Schwefel-Bestimmung in uno''gsni~chpn Sulfiden gegenüber den

gebrauchMchen Aufschliessungsmethoden auf n&sspm Wege wird

sich wohl jeder Analytiker rasch uberzeugen. Mcine Methode

gew&hrt nicht nur ein ungemein schnell zum Ziele führendes

Arbeiten, sondern auch moglichste Cena.uigkeit, indem sie die

ttir die Schwefels&ure so nachtheilige Gegenwart von Metall-

tsalzen ausschliesst, welche nicht nur von dem Baryumsulfat in

mehr oder weniger grosseren Mengen mitgerissen werden,
sondern in der Warme auch !osend auf den Niederschlag ein-

wirken (wie FeCL,; CuC~;ZnCLj). Nach meinen Erfahrungen
wird bei der Schwofdaaure-Bestimmung ausser dem Eisen

auch Mangan und Aluminium, unter Umstanden auch Zink,

Antimon, Kupfer etc. in bestimmten Quantitaten mitge~Ut,

Verh~Itniase, welche bis!ang ganz genaue Analysen von eisen-

III. Analyse von Antimonit.

Der Antimonit oxydirt sich ebenfalls sehr leicht im Sauer-

stoifstrom, abnlich dcm Kupferkies. Leider verfluchtigt sich

bierbei eine kleine Menge des entstandenen Antimonoxyds, so

dass der Rilckst.a,))dim Schiifchpn nicht gewogen werden kann.

Die milchig getrubte Schwefetsaurciôsung wird voribj.'ert'âtiung

filtrirt und mit einer geringen Menge Weiasa.ure versetzt, um

darin vorba.ndeMe Spuren von Antimon hei der Fallung mit

Baryumchlorid sicher in Losung zu halten. Vielleicht gelingt

es spâteren Versuchen, die Verfiuchtigung des Antimonoxyds

auf irgend eine passende Art zu verhindern.

Reaultate der Analyse reiner Antimonitkrystalle aus Japau.
1. 0,5702Gt'm.Subuta.nz,im Sauerstoftstromoxydirt, gaben= t,1831

Grm. B&SOt==0,1626Grm. S.
2. Eine von Herru Hefft nach meinerMethodea.usgefuhrtcAna-

lyse. 0~~21Grm.Atltimonitergaben t,)841 Grm. H!tSO<=0,)627Grm.

S; 0,&715Gro. 8b~S,=0,4086Grm. Sb und 0,0007Gi-m.Gaagart.
3. Analyse des Autimonitsauf nassernWege (ebertfaitsvonHerrn

Uofft unternommen). 1,0888Gi-m. Subatanz lieferten 2,~60 Grm.

BaSO~= 0,2950 Grm. 8; t,0370 Grm. Sb.~ = 0,7414 Grm. Sb und

0,0018Grm. Gangart.
h 2. 3.

Sb – 71,42 '!),37%:0

S 28,52 28,44 28,40 “

Gangart 0,12 ~!l~
99,98 'K9,94% 0/0-

~T,;wl,a. ,7. ~T.h~1,1~ 4.0~1,
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haltiger Zinkblende, Kupferkies und vet'wa-ndteit Sulfiden sehr
in dio Lange zogen, wenn nicht geradczu uDmogtich machten

(vgl. beispielaweise die friiheren Kupferkiesanalysen in Ram-

melsberg'9 Mmeral-Auaiyse II. Aufl. 1875, S. 70).
Eine weitere Ausdehnu.ng meiner Méthode auf Sulfide wie

Bleiginnz, Arsenkies, Molybd&nsgtanz u. s. f. beha.Ite ich mi)'
vor. Auch hoHe ich sp8.ter das etwa.s unbequeme Bromwasser

zweckmassiger durch eine concentrirtere LSsung von Wasser-

stoS'superoxyd zu ersetzen, wenigstens haben einige voda.uËge
Versuche in dieser Richtnng nicht ungünstige Resultate er-

geben.

Heidelberg, UDiversitâtsIaboratorium, im April 1890.

Znr Abwehr;
von

F. Stohmann.

Im vorigen Hefte dieser Zeitschrift (Bd. 4!, S. 424), sieht
sich Herr Osaipot'f, der in letzterer Zeit einige Bestim-
mungen des Warmewerthea organischer Verbindungen ausge-
führt hat, gemUssigt, einzelne der von mir und meinen Mit-
arbeitern ver8SPentlichteQZablen zu bemângein. Die Differenzen,
um welche es sich in dem einen FaU handelt, sind so unbe-
deutender Art, dass es sich nicht der Mühe lohnen wùrde, sic
in Berücksichtigung zu ziehen. Wenn ich mich trotzdem zu
einer Abwehr genOthigt sehe, so erfolgt diese, weil Herr Ossi.
poff dabei eine Aeusserung gethan bat, welche das ganze
Wesen unserer Arbeitsweise benihrt und geeignet ist, dieselbe
in den Augen Mancher zu discreditiren.

Es kommt zunachst der Wârmewerth der Fumarsaure
und der Matefngâure in Betracht. Fur diese beiden Sauren
sind folgende Zahlen gefunden:

JUinsicuttich der Maiemsilurc giebt Herr Ossipoffuuserer
Zahl den Vorzug vor der von Louguinine, weil sie mit der
seinigen libereinstimmt, giaubt aber, die filr Fumarss-uro von
ihm und von Louguinme gefundene der unsrigen vorziehen
zu sollen.

Louguinine: Stohmann: Oasipoff:
Cal. Cal. Cal.

FumaraSurc 317,6 320,1 3l7,3
Malcïnsiiure 331,1 326,3 325,6
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Aïs Grund der Verwerfung unserer Zabi führt Herr

Ossipoff an, ich habe in meiner Abhandiung über die Rein-
hoit der untersuchten Saurc nur gesagt: ,,Sehr reines, von
Kahlbaum bezogenes Praparat, von uns aus Wasser um-

krystaliisirt". In den Worten des Herrn Ossipoff liegt der
Vorwurf einer liederlichcn Arbeitsweise, den ich auf das Ener-

gischste zuriickgewiesen haben will, da in meiuem Jj~bora,to''
rium die grosste Sorgfalt gerade darauf verwandt wird, nur
solche Substanzen der Untersuchung zu unterziehen, deren Rein-
heit vorher durch sorg~Litige Prüfung festgestellt worden ist.

Wenn ich ein Prâpa.r&t aïs sehr rein bezeichne, so ge-
schiebt dies erst, nachdem ich mich von dessen Reinheit über-

zeugt habe, und ich kann Hrn. Ossipoff nicht die Berechtigung
zugestehen, in meine Angabe auch nur den geringsten Zweifel
zu setzen. Da aber ein Zweifel o&ntlich ausgesprochen ist,
~o muss ich die Richtigkeit unserer Zabi vertheidigen, wozu
mir doppeltes Material zur VerfUgung steht.

Herr Ossipoff hat den Wârmewerth der Fumarsaure
nicht direct ermittelt, sondern denselben aus der Verbrennungs-
warme ihres Methylathers abgeleitet. Derselbe Aether ist auch
von uns verbrannt, doch scheinen die darauf Bezug habenden

Angaben'), welche im August v. J. gedruckt worden sind,
Hrn. Ossipoff, aïs er im Februar d. J. seinenAufsatz schrieb,
noch nicht bekaunt gewesen zu sein. Der Wârmewerth dieses
Aethers ist:

nach Ossipoff 661,26Cal.
nach Stohmann 664,7

Aus unserer Zahl ergiebt sich, wenn ich auf gleiche Weise
rechne wie Ossipoff, der Warmewerth der Fumarsaure zu

320,7 Cal.
wahrend die directe Bestimmung 320,1 Cal. geliefert batte.

Hiermit nicht genug. Wir haben nachtragUch die Saure
aus dem Methylatber abgeschieden, diese, welche noch saures
Kaliumsalz enthielt, durch Losen in Aether von dem Eatium-
salz befreit, aus Wasser krystallisirt und dann mit folgendem
Resultate verbrannt:

Wârmewerth der Fumarsaure:

') Dies. Journ. [2] 40, 350.

pro Grm. pro Grm.-Mo!.
cal. Cal.

2762.2 820,4

~SO~ 320,2
Mittei 8M,B farM-Bs~ates Volum

r.. LO_asn 3t9,7 fftr conatanten Druck.
Ot6a..tn))fnr91~<tB<n
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Letztere Z:.hl ist, aus anderswo') erorterten Grunden,

zavet~ssiger als die aus dcm Aether abgeleitete. Da sie aber,
inucrhtt.tb der B~eht.ergrenzûn, mit der i'rijher ermittelten iden-
tisch ist, so ist damit auch der unumstosstiche Beweis der
Rciuh~it unscres ersten Praparatcs erbracht.

Itij bin bisher den Zahtuna.ngaben des Hrn. Ossipoff
in gutma Gtauben gefolgt. Bei gomuerer Durchsicht seiner

Ot.iguta.fzahlen zeigt sich jedocit, dass sein Fundamentalwerth
an einem Rechenfehier leiclet. Aus den zwei Verbrennungen,
welche er ausgefuhrt bat~), ergiebt sich fur den Fumarsaure-

Met!ty)a,ther eine Verbrennuugswarme von 4602,6 cal. pro Grm.
Nact) Adam Riese ist:

4602,6x t-)4= 662774
oder 662,8 Ça), und nicht GG1,25 Cal. Hiernach wird aber
die Verbi'ennungswarme der Saure, uach Ossipoff's Ver-
fahren gerechnet, 318,8 Cal. In Wirklichkeit handelt es sich
daher zwischen uns um eino DiiTerenz von cM~' Calorie. Weuu
Herr Ossipoff erst langere Zeit auf unserem gemeinsamen
Gebiete gearbeitet haben wird, so wird er sich wohl überlegen,.
ob es gerechtfertigt ist, so gtanzend Ubereinstimmendc Resultate
mit abfattige)) Bemerkungen zu begleiten. Icb fur meiuen Tbeil
freue mich, durch die Ossipoff'schen Untersuchungen eine so
schoue Bestatigung fUr die von uns ermitteiteu Werthe der
Fumarsâure und der Ma.teïnsaure erhalten zu haben.

Der zwcite TheU der Auslassungen des Herrn Ossipoff f
entzieht sich jeder Besprechung. Wenn er ftir die symmetrische
,?-Dimethylbernsteinsa.ure, aus der Verbrenuung ihres. Aethyl-
iithers, den Werth 850,6 Ça!, ableitet, wâhrend ihm die Ver-

brennung der freien Saure Zahlen liefert, die zwischen 672,3 Ca.L
uud 685,6 Cal. liegen, so ware es angemessen geweseu, dit,
Welt mit eiuer so unfei'tigen Arbeit zu verschonen.

Endlich wirft mir Herr Ossipoff irrthümlich vor, ich

gebraucbe den Ausdruck W&rmecapacit&t ftirVerbrennungs-
w&rme. In einem an den Herausgeber dieser Zeitschrift ge-
richteten, mir gütigst mitgetheilten Briefe sagt Hr. Ossipoff,
es sei dies ohne Vorsatz geschehen. Damit mag dieser Punkt

ertedigt sein.

Leipzig, im April 1890.

1)'Dies.Journ. ~2] 40, 354.

Compt. rend. 109, 811.



Zur Kenntmss des Pyridms;
von

Alb. Edinger.

In der I~tzten Nummt'r (7) dieses Journa)a ist hei der An-

gabe der fui das Vcrsfifungsprodukt des Pyridinbenzylchtorids,
reap. Amyljodids mit Aetzalkalicn denkbaren Formeln durcb

ein Versehen eine noichc von der Constitution:

C,H,N~
.C.H,

resp. C,H,,N<(/C,H.,~Hi \H

aïs vnn Hot'n~ann a.ufg<isteti<.ange~ebon worden.

Dièse Formel wilrde fur die in der Kâltc da.rgeatel)te Base

a.Herdings nicht m3gHch sein, da, wie a.ngegeben, entweder ihr

sa.lzaaures Salz idt'ntisch mit dem Additionsprodukt wâre oder

siebenwerthigen Stickstoff a.ufzuweisen batte. WohI~ber wurde

die Hoi'ma.nn'suhe Fni'mct auoh fur die in der Kalte darge-
stellte Base zui&ssig Mcin:

CH CH

CH~CH CH~CH

ji
da deren 8~zsa.ures S~ix

,i

CH,
1(:11..

(a (oren s ~u.
_.m. cm

jCH,

N
H~ ~Ct

A)kyi Atky)
nicht identisch mit dem Additionsproduktc wa.re und nur tunf-

wertbigen Stickatoif bes&sse.
Alsdann konnte man unterZugmndeIegung derHofmann'-

schen Hypothèse das Verseifungsprodukt und sein 8a.Izsnures

Salz bei Annahme centraler Bindungen fotgenderma.ssen con-

struiren
CH, <'H,

CH~ ~CH CH,<
< H

CH<~ ~CH CH'icH

H~ ~C~
A)ky) Atky)

AnmR'-kunf!. Eine dieserBenehtigmtge"t8pt-t;('hGn'inAbiinderuuji;
batte tbh wtthtend des !))uekM meinerAhhimdt~n~bcr.'its an <)ifR'

d&ctioMeingeaandt,iciderkam dit'ectb'-crMtoa~hb\;rt)t<atclhn~des Hcftea

au, 6('daaa«icuicht 'nchr indiesemHeft, s~ud<'mnur noch n)den iSepin-at-
abdj-ùck'-n,und zwar durchWeglaesungd''a bftr~ft'endenPaasus,Hefuck-

aichtigunnHnd<:nkonnte.

Frt'ihurg i. B. ~7. M~-x )8!)".


