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Eisessigs wieder ausscheidet. Nur Nitrobenzol liess sich als

Lusungsmittel gut anwenden. Die Losungenwurden nnn&hemd
einprocentig hergestellt.

0,23MGrm..Substanzgabcn in 53,3508Grm. Nitrobenzolcine
Depressionvon0,t95", wocaeheieh für M= 361ergiebt. 0,1956Grm.
SubstanzgabeniM19,4800Grm.NitrobenzoleineDepressionvon0,205°,
welclierM= 348entspricht. Die obigeFormelC~H,.iN,0;verlaugt
M= 334, w&brendim MittelgeHmdenwurdeM= 354.

Um Uber die Constitution der VerbindungAufschluss zu
et'h&lten,wurde versucht, Derivate desselbendarzustellen. Es
wurde sowohl Acetylchlorid als auch Benzoylchlorld darauf
einwirken gelassen; doch konnte ein positives Résultat nicht
erzielt werden. Auch mit Acetanhydrid bildete der Korper
nur scbmielige Produkte, die nicht weiter verarbeitet werden
konnten.

Vielleicht ist die obige Verbindung durch Condensation
von einem MoleM Benzaldehyd mit zwei Molekülen des

Additionsproduktes von Ammoniak und Benzaldehyd ent-
standen

C.H,. CHO+2 C.H..C(OH)H(NHJ=H,O+C.H..CH(C.H,.C(OH)~HJ,.

b) Condensation von Aethylencyanid und Benz-

aldehyd in der 'Warme:

K-Benza.l.Cyanpropionsâureamid
CH,.CN

C(CH.C.HJ.CONH:.

6 Grm. Aetbylencyanid wurden mit 7 Grm. Benzaldehyd
in absolutem Alkohol von 50° gelost, und zu der warmen

Flussigkeit 1,5 Grm. Natrium als Natriumathylat, unmittelbar
nach der Lbsung in Alkohol, auf ein Mal zugefùgt, wobei
unter starker Erwarmung und Bra.unung der Losung heftige
Reaction eintrat Nach einigerZeit schied sich der Eingangs
erwahnte salbigeNiederschlag ab, der mit hartkôrnigeB,grauen
Krystalldrusen durchsetzt war; die letzteren wurden von
ersterem durch Auftragen auf Thonplatten befreit. Unterm

Mikroskop erwiesen sie sich als eine Anba.ufungvon schmutzig
grauen, durchsiehtigen, quadratischen Blâttchen. Dieselben
sind in Wasser, Aether, Petrolather und Benzol unioslich, in
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heissem Alkohol ausserst schwer Ios!icb und werden aus dem.
selben nicht rein, sondern wieder als graues KrystaMpuIver
erhalten. In heissem Eisessig dagegen sind sie leicht lostich
und krystallisiren aus demselben in weissen, seidegt&nzenden
N&delchen aus, die sieh in der Mutterlauge schneebaUartig
zusammeBlagerB. Der so rein erhaltene Kërper verkohlt bei
etwa 260".

Zur Analyse wurdo der gett'ocknete Korper soi-gj~ltigvon
dem fest anhaftenden Eisessig befreit, indem er acht Tage im
Exsiccator Uber Kalilauge stehen gelassen wurde. Diese Ver.

bindung ist in noch hôherem Maasse sckwer verbrennbar als
die vorher beschnebene, wesbalb bei den langandaueimden
Verbrennungen im gesobloasenenRohr derVassei-stoS zu hoch
gefunden wurde, wabrend im offenen Rohr der Kohienston'.
gehalt um 1<–1,5% zu gering ausfiel, der WasserstoSgehaIt
jedoch richtig ermittelt wurde.

0,24t6Gtm. Satané gabenbei n und 749Mm.Druek37JCem.=
!5,0' N.

0,~09Grm.Subetauzgabenbel 17und 749Mm.Druck22,8Cem =
15,25 N.

0,1134Grm. Subetanzgaben0,2989Grm. CO, =71,88" C und
0,OC3uGrm.H~O= 6,16 H.

0,1896Grm. Substanzgaben0,5002Grm. CO, = 71,93 C und
0.09MGrm. H~O= 5,75°;. H.

Im offenenRohrgaben
0,1800Grm.Substanz0,0908Grm.H,0 = 5,61 H.
0,2074Grm.Subatanz0,1028Grm.H,0 = 5,5< H.
Die gefundenenXahlenwerthcentsprechenam besten der Formel

C,,H,0.
Berechnet: Gefunden:

C 71,61 71,88 71,98'
H 5,88 6,16 6,755 5,61 5,5%
X 15,05 15,00 15,25%.

Die so empirisch ermittelte Formel kommt einem Conden-

sationsproduM vonje einem Molekül Aethylencyanid und Benz-

aldehyd zu, indem diese sich unter Wasseraustritt condensiren,
dann aber die Elemente des Wassers wieder aufnehmen,
gemass folgender Gleichung:

CH: .CX COH5CHOCH,.
CX

CH,.CN+
C.H~.CHO

= C(CH.C.H~.CONH,.
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Dieser Kûrper soUte nach seiner Zusammeusetzung im

Gegensatz zu dem in der KaMe gewonnenen leicht verseifbar
sein und dabei Bernsteinsaure tiefern. Deshalb wurde er mit
Kalilauge erwarmt, wobei er Ammoniak abgab. Ausserdem
entstand ein Oel, das bald verharzte und intensiv nach Benz-

aldehyd roch. Salzsâure i~Hte aus der atkaMschen LSsung
einen weissen krysta.l!misc!ien Niederschlag, der aus heissem
Wasser umkrystallisirt wurde. Er schmolz bei 181" und er-
wies sich dem Aussehen und allen Reactionen nach als Bern-
steins&ure.

Gegen verdiinnte Sauren ist das obige Produkt bestSa-
diger, denn es lest sich in veidûnnter Sa!zs&ureund scheidet
sich beim Zusatz von einigen Tropfen Ammoniak wieder in
feinen Nadeln aus, welcher Umstand auch zum Reinigen von
Rohmaterial benutzt werden kann.

Durch concentrir te Sauren, zumal durch Salpetersâure,
wird er zersetzt, wobei Ammoniak und Bemstems&ure nach-
gewiesen werden konnten. Auch durch salpetrige Sâure, die
in die Eisessiglosung eingeleitet wurde, um das vorliegende
Amid in die zngehorige Saure uberzuûlbren, wurde die Ver-
bindung ganziich zersetzt.

Moleku)at-gewtchtsbG6t!mmung des Condeusationsproduktes.
0,2000Grm.Substanzgabeu in 20,0588Grm.EisessigeineDepres-

sion von0,n", was M = 229ergiebt.
0,1653Grm.Subat&nzgaben in 16,4224Grm.EisessigeiueDepres-

sion von0,17'wonaeh M= 231bereehnetwird.
Da das erwarteteMotckutargewiehtaber 186ist, sokauu man an-

uehmen,dMsdasgcfundeneMotekutM-gewiehtdaBderVet-biadung+ 1Mol.
Losungamittetist, wetehesatsdmtt zu 246bereehnetwird. Derartige
FaUekommeubekaiintliehOftet-svor.

Ein Denvat der Verbiudung darzustellen, gelang hier
ebenso wenig, wie bei der vorigen Verbindung.

Condensation von Anisaldehyd und Aethylencya.nid:

p-Methoxybenzalsuccinamid.
C,H~(OCH,).CHr C. CONH~

CH~.CONH,
Bei diesen Versuchen empiiehit es sich, mit kleinen Quan-

titaten, etwa 3–5 Grm. zu arbeiten. Molekulare Mengenvon
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Aethylencyanid und Anisaldehyd wurden in Alkohol gelost, und

dazu nach und nach ein Moiekul frisch bereitete Natrium-

athylatiësung heiss zugefügt. Nach langerem Stehen setzt sich

aus der dunkelbraun gefarbten LSsung ein gelbbrauner, salbiger

Niederschlag ab, der nach und nach compacter wird, so dass
er abgesaugt werden kann. Derselbe ist in Wasser und Aether

nicht, in Alkohol und Eisessig leicht ISsIich und wurde ans

letzterem umkrystallisirt, wobei er sich in weissen, seideglan.
zenden Nâdelchen abschied. Der kaum basisch reagirende

Korper schmilzt bei 255

0,1352Grm.Substanzgabenbel 18 und 754Mm.Druck14,CUcm.=

12,87 N.

0,2446Grm.Subetanzgabenbel 17und 754Mm.Druck25,8Ccm.=

12,t< N.
0,1190Grm.Subatauzgaben 0,2708Gnn.CO, = 62,010 C uod

0,0648Grm.H,0 = 6,06 H.

0,2066 Grm.Substauzgaben 0,4674Grm.CO, = 61,7", C und

0,1156Grm. !0 =6,21 H.

Die gefuudenenZabtenwerthegeniigender Formel:C,,H~X,0,.
Bereehuet: Gehudeu:

C 61,54 62,01 61,7
H 5,98 6,06 6,21,,
X 11,96 12,37 12,14,

Man kann aus dieser empirisch gefundenen Formel

schliessen, dass ein Condensationsprodukt von einem Molekul

Aethylencyanid und einem MolekiH Anisaldehyd vorliegt, die

sich unter Wasseraustritt vereint haben, datur aber zwei Mole

küle Wasser aufgenommen haben.

ÇA. t0. CH,).CHUC.CN+2H,0=C.H<(0.CH,).CH~C CONH,

_<~H,.CN CH..CONH,.

pnmNrGBProdukt

Die mancheu primaren Amiden zukommende Eigenschaft,
mit verdunnten Sâuren Additionsprodukte zu bilden, kommt

auch dem vorliegenden K8rper zu. Mit verdünnter Salpeter-
sâure m&ssigerwârmt, geht er in Losung, uud beim Erkalten

derselben scheiden sich hellgelbe, feine Nâdelchen von 181

Schmelzpunkt aus. Durch Wasser, zumal bei Zusatz von

einigen Tropfen Ammoniak, wird daraus die urspriingliche Ver-

bindung zurückgebildet.
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0,1688Grm.Substanzgabenbei15' und75tMm.Dmck20,2Ccm.=
t4,31°..N.

Berechnetfür C,,H,,N,0,, UNO,: Gefunden:
N 14,14 14,St<
Mit verdUnnter Salzsüure in gleicher Weise behandelt,

bildet das Amid ein in gelben Nadeln krystallisirendes Salz-

s&ureadditionsproduktvon 240" Schmelzpunkt.
0,3932Grm.SubBtanzgabon0,2060Grm.AgCt= t2,86" CL

BerechnetfMrC,,H,0,, HO: Gefttnden:
CI 13,~3 12,86 <

Weitere Derivate darzustellen, gelang nicht; doch dtirite
auf Grund der vorliegenden Zahlen an der oben nnge~hrten
Constitution kaum zu zweifeln sein.

Versuche, Aethylencyanid mit anderen Aldehyden, z. B.
Zimnit- und Acetaldehyd, sowie mit Acetophenon xu conden.
siren, blieben erfolglos.

II.

Condensation von Aldehyden und Cya~essigester.
Zur Anwendung gelangten Anisaldehyd, Zimmtaldehyd,

Furfurol, Piperonal und Salicylaldehyd; insbesondere mit letz-
terem wurden bemerkenswerthe Resultate erzielt. Man kann
die dabei erhaltenen Condensationsprodukte, mit Ausnahme
des mit Salicylaldehyd entstandenen, als Derivate der K.Cyan.
acrylsaure, resp. deren Aethylester betrachten, in welchen ein
Wasserstoffatom der Methylengruppe durch die verschiedenen
Aldebydradikale substituirt ist.~)

Condensation von Anisaldehyd und Cyanessigester:

p-Methoxyphenyl.c.cy&na.crylsaureester.

C,H,. (OCH,). OH C. (ON). COOC,H,.
2 Grm. Cyanessigester und 2,5 Grm. Anisaldehyd wurden

in ça. 20 Grm. absolutem Alkohol gelust. Zu dieser Losung

') Es rnSgebemerktwerden, dasadie WabmehmungCarriek's,
wotiMhdie bestenAusbeutenbeim Arbeiten mit kleinenQuantitaten
der Ingredienzien,etwa 5-5 Grm., erzieltwerden, auchvonmirbe-
sMtigtwordenMt.
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wurden 0,01–0,02 Grm. Natrium aïs frisch bereitete Natrium.

Mhyla.tiosung tropfenweise hinzugegeben. Nachdem die LS-

sung einen Tag gestanden hatte, waren aus derselben deutlich
triklin ausgebildete Krystalle von lichtgelber Farbe aus-

geschieden. Die Ausbeute war bei allen Ans&tzen gut; sie be.

trug 80'Q–85", der berechneten. Der entstandene Korper
lest sich in Alkohol, Aether, Chloroform und BenxoL Der

Schmelxpunkt des neutral reagirenden Esters, der aus Alkohol

umkrystallisirt wurde,liegt bei 85~. Durch Kochen mit Wasser
wird er in seine Componenten zerlegt.

0,1784Grm.Substanzgabenbei 18"und 7&7Mm.Druck9,8Cem.=
'i,26'"“N.

0,1&80Grm. 8nbstanzgitben0,8904Grm. CO, = 67,38 C und
0,0824Grm.H,0 = 5,79', Il.

BereehnetfarC~H~NOa: Gefundeu:
C M,&3 67,38
H 5,63 &J9“
X 6,06 6,26“.

Hieraus ergiebt sich, duss das erwartete Condensations-

produkt, aus gleichen MolekUlen Anisaldehyd und Cyanessig-
ester entstanden, vorliegt.

C.H,(0. CH,). CHO+ CH,. (CN).COOC, = H,0 +
C.H~O.CH,).CH C. (CN).COOC,Ha.

Darstellung der p-Methoxyphenyi.K-Cyauacrytsaure:

CnH,(0. CE,). CH:r C. (C~). COOH.

Um aus dem Ester die freie Saure zu erhalten, wurde

zuuachst das Kaliumsalz der letzteren durch Verseifen des
ersteren dargestellt. Hierzu wurde derselbe in der genügenden
Menge absoluten Alkohols gelëst, und in die heisse Lësung
die auf ein Molekül Ester berechnete Menge alkoholischen

Kalis heiss zugegeben. Es schied sieh sofort ein weisser,

Hocioger Niederschlag ans, der beim Erkalten der Losung zu-

nahm. Dass nur das Carboxathyl 000. C~H~verseift worden

ist, die Cyangruppe also intact geblieben ist, zeigt schon die

Zusammensetzung des Silbersalzes, welches aus der wasshgon

Losung des Kaliumsalzes durch salpetersaures SUber gefallt
wurde.

0,4554Grm.Sitbersatzgaben0,1600Grm. Ag = 85,1 Ag.
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Berechuetfar CnH,NO,Ag: Gefunden:
Ag 34,84 35,t~.

Um aus dem Kaliumsalz die freie S&ui'e zu erhalten,
wurde dasselbe in Wasser von etwa 80" ge!ust, und zu dieser

Lôsung Essigsaure hinzugefugt. Die Saure schied sich darauf ]
sofort aïs honiggelber, flockiger NiederscM&g&U8,welcher mit

Wasser ausgewaschen und dann aus Alkohol umkrystallisirt I
wurde, wobei sich die reine Saure in scMn ausgebildeten

gelben Nadeln von 226" Schmelzpunkt ausschied. Die Saure

ist sehr schwer verbrennbar; daher mussten die Analysen im

Bajonettrohr vorgenommen werden.

0,282t}G)-m.Substanzgabenbet16"und~53Mm.Druckn,4 Ccm.=
7,14 N.

0,3267Grm.ëubstanz gabeu0,2128Grm.CO~= 65,14~ 0, und
0,1390Grm.H.j0= 4,12 H.

Bereehnet?)- CttH,XO,: Gefunden:«.
C 65,02 C&.14
H 4,43 4,72“
N 6,89 7,14“.
Die vorliegende Saure ist im Gegensatz zum Ester in

Chloroform schwer loslich. Rauchende Salpeters&ure fubjt

dieselbe in Nitramssaure über, was durch deu Schmelzp,186"

und durch das Aussehen derselben nachgewiesen wurde.

Aus demEaIhunsalz laset sich leicht eine ReihevonMetaU.

salzen darstelleu; so erbiilt man durch essigsaures Blei ein

weisses Bleisalz, durch Chlorbaryum ein weisses Baryumsalz,
durchEisenchlorid ein oraDgefarbenesEisensalz, durch schwefel-

saures Kupfer ein lichtgrünes Eupfersalz; ferner wurden das

Zinnsalz, das Queeksilber- und Kalksalz in Form weisser

amorpher Fallungen gewonnen.

Verhalten des p-Methoxyphenyl-K-cyanacrylsâure-
esters gegen Brom.

Da sich der von Carrick dargestellte «.Cyanzimmtsaure-
ester gegen Brom unerwarteter Weise ganz indifferentverhielt,
so lag es natürlich nahe, auch den vorliegenden Ester auf sein

Verhalten gegen Brom zu untersuchen. Zu diesem Zwecke

wurde derselbe in der genûgenden Menge kalten Chloroforms

gelost, und zwei bloleküle Brom, gleichfalls in wenig Chloro-



Bechert: Ueb.d.Condensât,vonAldehydenu. Cy&niden.13
r_ _e. L! _d" r 1 1
form gelost, hinzugefugt. In dem verschlossen gehaltenen Ge.
fass zeigte sich reichlicheBromwasserstoffentwicklung. Aïs das
Gemisch etwa 12 Stunden lang gestanden hatte, schieden sich
aus demselben weisseNadeln aus. Dieselben wurden aus Al.
kohol umkrystallisirt und so als weisse, seideg~nzende Nadeln
von 185" Schmelzpunkt erhalten.

0,2258Grm.Sabatan!enthielten0,06902Grm.Br= 26,14"~Br.
0,2010Grm.Substanzenthielten0,0529Grm.Br= 26,0t% Br.

Berechnetfar C,,H,,NO,Br! Geftmden:
Br 25,81 26,14 26,01'

Jedenfalls bat sich zuerst das Additionsprodukt

CtH,. (OCH.).CHBr CBr.(CN).COOC,H,

gebildet, welches dann durch Abspaltung von BromwMser-
stoff in

C.H.(0.CH,) CBrI: C. (C~). COOC:H,

Ubergegangenist

Im Gegensatz zu obigemEster verhalt sich die p-Methoxy-
phenyI-K-cyanaciyls&uregegenBrom unter gleichenBedingungen
indifferent. Da dieselbe in Chloroform fast uniëslich ist, so
wurde absoluter Alkohol bis zur LSaung zugefllgt, und dann
Brom auf sie einwirken lassen. Obgleich das Gemisch lange
Zeit stehen gelassen wurde, konnte doch nur die ursprftng-
liche S&ure aus der Losungdurch Eindampfen wiedergewonnen
werden.

Condensation von Zimmtaldehyd und Cyanessigester:

Cinnamenyl-K-cyanacrylsâureester:

C,H,. CH I: OR. CH C. (ON). COCC~H,.

Molekulare Mengenvon Zimmtaldehyd (6 Grm.) undCyan-

essigester (5 Grm.) wurden in ca. 25 Grm. absolutem Alkohol

gelost, und hierzu, wie im vorigen Falle, ganz geringe Ge-

wichtsmengen Natrium als Aethylat in alkoholischer Losung

xugefiigt. An der Einfallsstelle trat Trubung und geringe

Braunung ein, die beim Schütteln wieder verschwand. Sobaid

die Trilbung eine bleibende war, wurde der Zusatz von

Natriumathylattosung unterbrochen. Nach kurzer Zeit schieden

aich in der Losung gelbe Nadeln aus, die in Alkohol, Aether,
Chloroform und Benzol loslich sind. Aus absolutem Alkohol
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umkrystallisirt, schmilzt das neutral reagirende Condensations-

produkt bei 114".o.

0,2402Gnn.Substauzgabenbeit6"uud 755Mm.Druckt2,8Ccm.=
6,17 N.

0.1M2Gnn. SabstMMgaben 0,5068Grm. CO. = 73,8%C und
0,1010Grtn.H,0 = 6,99 H.

BerechnetfürC,,H,,NO, Gefmiden:
C ~4,0~ ~3,8"“
H 5,'?22 5,99“
N 6,16 6,17,

Es liegt also auch in diesem Falle das erwartete Conden-

sa.tionsprodukt, der Cinnamenyl-R.cy&nacrylsa.ureeater,vor.

Darstellung der Cinnamenyl-M-cyana.crylsaure.

C.H,. Ça CH CH :r C. (CN) COOH.

Zu der etwa 60" beissen alkoholischenLosung des Esters
wurde die berechnete Menge heisser alkoholischer Kalilauge
zugefügt, wobei intensive Roth&rbung der LSsung eintrat.
Beim Erkalten derselben schied sicb ein rothgelb ge~rbtes
Kaliumsalz ab, das durch Waschen mit absolutem Alkohol von
den Verunreinigungen befreit wurde. Dass nur der Ester, nicht
auch das Cyan verseift ist, wurde schon durch die Silberbe-

stimmung des aus der w&ssrigeuKatiumsatziosung durch sal-

petersaures Silber dargestellten Silbersalzes bewiesen.

0,n58 Grm.Silbersalzgaben0,0620Grm.= 85,27 Ag.
Berechnetfar CnHsNOijAg: Gefundeu:

Ag 35,29 35,27

Die freie Saure wurde aus der wassngen Kaliumsalzlosung
durch verdunute Essigsâure getaUt. Beim Zusatz der letztoren
trubt sich die gelbgefârbte Losung; nach kurzer Zeit, zumal
beim Umrühren, ballt sich ein fein vertheilter, Anfangs gelber
Niederschlag zusammen, der allmablich sich intensiv roth fârbt.
Derselbe ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform leicht
ISsIich und wird am vortheilhaftesten aus ca. 50procent. AI-
kohol umkrystallisirt. Dabei lust sicb die Sâure zuerst wieder

klargelb auf und scheidet sich darauf in rothen Flocken wieder

ab, die bei 1960 schmelzen. Die Analysen dieser Saure Yer-
ursachten in Folge der schweren Verbrennbarkeit derselbeti

grosse Schwierigkeiten; deshalb differirten die gefundenen
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Werthe fth- KoblenstoS', ausser den unten angeiuhrten, fast
immer um 0,5"–0,8~ von den berecbneten Zahlen.

0,2430Grm.Substanzgabenbei16°und756 Mm.Druck14,8Ccm.=
7,05%N.

0,1382Grm. Subetanzgaben0,3662Grm. CO, = 72,07".C uud
0,0622Grm.H,O= 4,98" H.

BerechnetffirCt,H,NO~ Gefundeu:
C 72,36 72,07"/“
H 4,52 4,98 “

N 7,08 7,05“.

Aus dem Kaliumsalz wurde mittelst essigsauren Bleis
das gelbe Bleisalz, durch Chlorbaryum das weisse Bai'yumsal2,
durch Eisenchlorid das braune Eisensalz, durch essigsaures
Kupfer das grüne Kupfersalz, und durch Chlorcalcium das
weisse Calciumsalz dargestellt.

Verha.lten des Cinnamenyl-u-cyanacrylsaiureesters
gegen Brom.

Der in Chloroform gelëste Ester wurde mit zwei Mole-
külen Brom versetzt, und das Gefâss verschlossen gehalten.
In diesem Falle schieden sich keine Krystalle, wie beim p-

Methoxyphenyl-K-cyanacrylsaureester, aus, selbst nach tage-
langem Stehen nicht, obgleich das Brom nach und nach Yer.
schwand. Erst nachdem das Chloroform an der Luft Yerdunsten

konnte, erstarrte das Ganze zu einem schmutzigweissen Kry-
stallgefUge. Bei dem ganzen Verlauf der Reaction war eine

Entwicklung von Bromwasserstoff nicht zu bemerken, welcher
Umstand auf eine gtatte Addition des Broms schliessen lasst.
Aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt der in weissen, glauzetiden
Blattchen sich abscheidende Bromkorper bei 95~.

0,2256Grm.Sttbstanzgaben 0,09301Grm.= 41,23~ Br.
Berecbnetf0r Gefuuden:

C.H..CHBr.CHBr.CH=C.(CN).COOC,H.:
Br 41,34 41,23

In dem vorliegenden Falle ist also nicht, wie beim vorigen,
Bromwasserstoff nach der Addition von Brom abgespalten
worden, sondern es ist analog dem Verhalten der Zimmts&ure
selbst Brom aufgenommen worden, jedoch nur ein Molekül
desselben. Wie durch die obige Formel ausgedrückt werden



16 Bechert; Ueb.d. CoNdansa-t.vonAldehydenu.Cyanidea.
--Il
8oU, ist die eine Doppelbindung ebenso intact geblieben, wie
dies beim «'Cyanzimmtsaureester der Fall ist.

Merkwurdiger Weise nimmt die aus dem Ester dargestellte
Saure unter denselben Bedingungen kein Brom auf; selbst
nach einem Zeitraum von drei Wochen war das Brom noch
unverandert in der Chloroformlôsung vorhanden. Beim Ver.
dunsten derselben ging das Brom weg, und das xur&ckbleibende
Gemisch verharzte.

Condensation 'von Furfurol und Cyanessigester:
Purfur-cyanacrylsaureester.

(C,H,0). CH C. (ON). COOC.H,.
Bei der Condensation dieser beiden Korper wurde wie

oben verfahren. Die Menge des angewandten Natriums, als

Aethylat in a)koholischerLosung,betmg auchhier nur 0,02&i-m.
auf etwa 10 Grm. des Gemisches. An der EinfalIssteUe des
Natriumâthylats trat eine intensive violette Farbung auf, die
beim Umschûttein der Losung wieder verschwand. Nach
einigen Minuten trat starke Erwârmung und zugleich Ab-
scheidung von rosaroth gefârbten Nadeln ein. Die Ausbeuten
sind fast quantitativ. Die Verbindung ist in Chloroform und
Alkohol losuch, und aus letzterem umkrystallisirt, scheidet
sie sich in weissen, giaczenden Nadeln von 94" Schmek.
punkt ab.

0,3282Grm.Substauzgabenbei 19 und749Mm.Druck21 S Ccm=
7,47 N.

0,1768 Grm.Substanzgabeq 0,4048Grm.CO, = 62,62' 0 und
0,C'!82Grm.H,0=4,93%H.

Berechnet6tr C,.H,NO,: Gefunden:
C 62,82 62,62
H 4,71 ~g “

7,33 7,47“.

Furfur.c.cyanacrylsaure: (C~E,0).CHl:C.(CN).COOH.
Der oben beschriebene Ester wurde mit der berechneten

Menge alkoholischen Kalis verseift. Zunâchst trat intensive
Blaufârbung der alkoholischen Losung ein, aus welcher sich
beim Erkatten ein rothbraunes Kaliumsalz abschied. Die
Ausbeute ist sehr gering. Das von der bald sich schwarz-
braun iarbenden Mutter)auge durch Waschen mit absolutem
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Alkohol befreite Kaliumsalz wurde beltufs der Darstellung
des Sitbersaizes in Wasser gelost und mit i-alpetersaurem
Silber versetzt. Es schied sich dabei ein schmutzigbrauner,
nockiger ~iederschlag aus, der in Folge seiner raschen Zer-
setzbarkeit auf seinen Silbergehalt nicht mit Erfolg geprüft
werden konnte.

Zur Darstellung der freien S&ure wurde das Kaliumsalz
mit verdünnter SchwefeMare zerlegt. Es schied sich ein

schwarzgr~nerNiederschkg ab, der durch Waschen mit Wasser
sich olivengrün i~rbte. Derselbe ist in heissem Wasser, sowie
kaltem Alkohol leicht iësiicb. Um ibn zu reinigen und um-

zukrystalMsiren, wurde er in ca. 40proceut. alkoholischer Lô-
suug mit Thierkohie mehrere Male ausgekocht und daraus in

goldgelben Nadeln von 218" Schmelzpunkt erhalten.

0,2208Grm.Substaazgabenbei15"und?58 Mm.Druekl'8Ccm. =
8,76" N.

0,l8':6Gnn. Substanzgabeo0,2970Grm. CO~= 58,85". C und
0,0414Grm.1~0 = 3,34'. H.

Berechnetf&rCjH.KO,: Gefunden:
C 58,9 58,85
H 3,07 3,34“
N 8.5S 8,76“.

Die Ausbeuteau dieserS&ureiet in Foigeder Zersetzbarkeitdes
KaUumea.tzef!emc sehr geringe, dennaus 10 Grm. Ester wurdennur
0,6Grm. reineSituregewouuen.

Verha.lteu des Furfur.K-cya.nacrylsaureesters
gegen Brom.

Der Ester wurde in kattem Chloroform gelüst, und dazu
Brom (2 Mo!.), gleichfalls in Chloroform gelost, gefugt. Die

Losung farbte sich dunkelbraun, wobei Entwicklung von Brom-
wasserston' eintrat. Da sieh a.us der Losung nach einigen
Tagen noch nichts ausgeschieden batte, so wurde das über-

schiissige Chloroform zum Verdunsten gebracht; die sich als-
daun ausscheidende Bromverbindung war sehr verunreinigt
durch schmierige Beimengungen, die aber durch ofteres Be-
handeln der ersteren mit Thiericohie sich entférneu liesseil.
Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Verbindung lag zwischen
80" und 83". Zwei Brombestimmungen ergaben 19,T' resp.
19,5" wahreud bei der erwarteten Verbindung29,63" Brom
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hatten gefunden werden mUsseu. Aehntiohe ungttnstigeErgeb-
nisse traten ein, wenn man die Losung langer stehen liess.

Mit Berucksichtigung dieser Erfahrung, dass in Chloro-
iorm die Umsetzung so scinver von statten ging, wurde nun
als Losungsmittel heisser Eisessig zur Anwendung gebt'acht.
In der eben genttgenden Menge desselben aufgetSst, wurde
der Ester mit dam gleichfalls in Eisessig geiôsten Brom zu-

sammeagebracht, wobei starke Br~unuag der Losuug eintrat.
Nach einigen Stunden batte sich ein Niederschlagabgeschieden,
der aus feinen, durch eine schmierige Beimengung sehr ver-

unreinigten Nadeln bestand. Aus der Mutterlauge scbied
sich beim Zusatz von Wasser eine grosse Menge i'einerNadeln

ab, die aus Alkohol umkrystallisirt wurden, wobei sie sich als

goldgelbe Nadeln von 111" Schmelzpunkt absetzten. Der direct
entstandene Niederschlag wurde durch Auswaschen mit Eisessig
von der schmierigen Beimengung befreit und dann gleichfalls
aus Alkohol umkr)'staUi8irt. Er erwies sich als identisch mit
dem durch Wasser ausgeiallten Produkte.

0,2829Grm. Substanzgaben 0,08449Grm.= 29,86 Br.
0,8158Grm. Substanzgabea 0,09424Grm.= 29,88 Br.
Berechnetfür (C<H,0)CBrI:C.(CN).COOC,H~:Gefunden:

Br 29,63 29,86 29,88

Der Erfolg der Einwirkung von Brom auf den Furfur-a-

cya.na.cryl~,ureester ist also ein gleicher wie beim p-Methoxy-
phenyl-K-cyanacry!s&ureester.

Condensation von Piperonal und Cyanessigester:

MethyleQdioxyphenyl-K-cyanacrylsâureester.
C.H,(0,CH,)CH il 0. (CN) COOO~.

2,5 Grm. Piperonal wurden mit 2 Grm. Cyanessigester in
10 Grm. absolutem Alkohol gelost und daxu 0,04 Grm. Na-
trium als Aethylat hinzugeftigt. Unter anf&nglich geringer
Erwarmung trat nach wenigen Minuten eine Abscheidung von
gelben Krysta.llblattchen ein. Dieselben sind in Alkohol,
Benzol und Chloroform lôslich; aus erstgenanntem Lësungs.
mittel umkrystallisirt, schmelzen sie bei 106".

0,2590Grm.SubstanzgabenbeM7und 755Mm.Druck18,2Ccm.=
5,8T;. N.

0,1119Grm. Substaazgaben 0,i!600Grm. C0~=b3,45~ C und
0,0478Grm.HaO= 4,3% H.
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]3creehnetfurC,,H,tKO,i Gefunden:
C 63,ti7 63,45'.
H 4,& 4,M,,

5~t 1
5,88,

Methylendioxyphenyt-K-eyanacrylsaure.
C.H,(0,CH,)CH I: 0. (CN) COOH.

Bei der Darstellung dieser Saure wurde wie bei der Ge'

winnung der vorher beschriebenen Sâuren verfahren, indem
das Kaliumsalz, das sich beim Verseifen des Esters aus der
heissen alkoholischen L8snng ala weisser Niederschlag ab-

setzte, durch verddtmtu Essigsaure zerlegt wurde. Die Zu-

sammensetzung des aus dem Kaliumsalze dargestellten Silber-
salzes zeigte, dass auch hier die Cyangruppe nicht angegriffen
worden ist.

0,2418Grm.Silbersalzgaben0,0804Grm.=33,26'“Ag.
Uerechuetfür C,,N~NO,Ag: Gefunden:

Ag 33,83 33,26'

Die MetbyleudioxyphenyI.K'cya,naeryIsa,ure,die in Alkohol,
Benzol und Aether lôstich iat, scheidet sich aus er~terem

Lësungamittel in gelben Nadeln von 230" Schmelzpunkt ab.

0,8528Grm.Substanzgabenbei12~und75SMm.Druck19,6Ccm.=
6,6&~N.

0,1564Grm. Substauzgaben0,S4'!0Grm. 00, = 60,59"“ C und
0,0466Grm.H,0 = 3,31~ H.

Bereehuetfiir ~N0~: Gefuuden:
C 60,83 60,!)9"
H S.22 3,81
N 6,43 8,5&

Verhalten des Methylendioxypbeiiyi-K-cyanacryl-
sa.ure esters gegen Brom.

Bei der Beha.ndiu.ngdieses Esters in Chbroformiosung
mit Brom wurdeu dieselben negativen Resultate beobachtet wie
beim Furfur-<x-cyauacrylsaureester,und deshalb wurde, wie bei

jenem, Eisessig als L~sungamittel angewandt. Die entstandene

Bromverbindung schied sich aus dem Eisessig in gut ausgebil-
deten gelben Krystallen aus, die bei 131° schmoizen.

0,3660Grm.Substauzgab~n0,08979Grm.=24,51< Br.
0.4-232Grm.Substanzgaben0,10349Grm.= 24,45' Br.

2*
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BereehnetMrC.H,(0,C!~)CBr~C.(C\).COOCjH: Gefundon:
Br 24,M 24,51 24,45"

Mit der Darstellung dieser Bromverbindung schliesst die
Reihe der Condensatioxsprodukte ab, die sich, an die Arbeit
von Carrick anschliessend, als Abkômmiinge der «-Cyan-
acrylsaure betrachten liesseu.

Ein grosser Unterscbied tntt zwischen den obigen Estera
und dem «-Cya.nztmtuts&ureester hervor, und zwar in ihrem
Verhalten gegen Brom; wahrend letzterer gar nicht angegriffen
wird, wie durch mehrfache vou mir angestellte Versuche be-

stâtigt wurde, reagirt Brom mit den oben beschriebenenEstero

leicht, wenn auch nicht in gleicher Weise.

Die folgenden Versucbe zeigen, dass Sftiicytaldehydsich
mit Cyanessigester in anderer Weise condensirt, als die vorher

angewandten Aldehyde, und dass das Produkt der Reaction
sicb ganz eigenthtimiich verbatt.

Condensation von Salicylaldehyd und Cyanessigester:

o-OxybenzaIdicyanessigester.

/CE.m.COOCA

CJI,.(OH).CH~
+ ~H,0.

Molekulare Mengen von Salicylaldehyd und Cyanessigester
wurden, in wenig Alkohol gelost, mit geringen Quantitaten

Natnumathytat versetzt. Die erst schwachgelb gefarbte L8-

sung nahm eine intensiv weinrothe Farbung an, die, je nach
der angewandten Menge Natnumâthyla.ts, sich bald dunkelroth
bis braun i&rbte. Nach einiger Zeit erfolgte intensive Warme-

cntwickhng und zugleich Abscheidung von KrystaHen. Sie
wurdeu mit Aikohol gewaschen und aus demselben Losungs-
mittel umkt'ystaDiisirt. Der Schmelzpunkt des neutral reagi-
rendeu, in weissen, bartkoniigen Krystallen sich abscbeideuden

Kôrpers liegt bei 14U". Ausser iu Alkohol ist er nocli in

Chloroform, Benzol, Aether und Eisessig toslich.
Auch in dem vortiegendeu Falle war ein einfaches Con-

dcngationsprodukt erwartet worden; aber da in den augestellteii

Analysen der Kohlenstoffgehalt um etwa 6' von dem auf ein
solches Produkt berechiieteu differirte, und da bei der Bildung
des Korpers stets unvei'brauchter Salicylaldebyd in der Mutter-



Bochert: Ueb.d. Condensât.vonAldehydeau.Cya-nideD.21

lauge sich vorfand, so lag die Vermuthung nahe, dass die
Reaction verschieden von don oben beschriebenen verlaufeii
war. Um den Uberschussigeu Saticytaldehyd zur Wirkuug zu

bringen, wurden nun zwei Molekille Cyanessigester auf ein
MoIekUl Salicylaldehyd angewandt, und dabei die Wahrnet)-

muug gemacht, dass diese AIengeSalicylaldehyd voUstaudig in

Réaction getreten war. Auch die Thatsache, dass früher bei

Anweudung von einem MoIekiUCyanessigester die Ausbeuten
nur etwa 60" der berechneten betrugen, jetzt aber fast quan-
titativ ausfielen, berechtigte zu der Annahme, dass sich eiu
Molek~l Salicylaldebyd mit zwei Molekülen Cyanessigester
unter Wasseraustritt condensirt hatten. Doch auch flir diese

Verbiudung konnten keine stimmenden Aua.!ysen erbalten
werden. Wegen des geringen Kohteusto~geha.ttes lag die Ver-

muthuug nahe, dass der Ester wasserhaltig sei; die in Folge
dessen angesteUten Wasserbestimmungen bestatigten die An-

nahme es ergab sich, dass der Ester ein halbes MolekMl

Wasser, also auf zwei Moleküle Ester ein solches, entha.lt.

Obgleich nun dieses Verhaltniss etwas befremdeudwar, so muss
doch bemerkt werden, dass gerade Salicylaldehydverbindungen
ofters mit einhalb MolekiH, ja sogar mit dreiviertel MolektH
Wasser krystaHisiren.

0,4644Grm.SubstauzverbrenbeimErbitzenauf 105°u,0120Grm.
H,0 = 2,&9<H,0.

<J,4786Grm. Substauz verlotoi uuter denselbeu Bediuguugeu
0,0182Gt-)M.= 2,74"“,H,0.

Herechnetfiir 'Mot. H;O: Gefunden:
H,0 2,65 2,59 2,74%.

0,1666Grm.des wasserhattigenEsteragaben0,3672Grm.CO, ==
60.12 C uud 0,0856Grm.H,0 = 5,70";oH.

0,t&54Grm. Substanzgaben0.34t4 Gnn.CO~= 59,92"“ 0 und
0,0852Grm.H,0 = 6,01 H.

0,2470Grm.Substanzgaben0,5486Gm).CO, = 60,02" 0 mid
0,1280Grm.H,0 = 5,54". H.

0,1546 Grm. Substanz gaben 0,3424 Grm. CO: = 60,45 C und

t',0804 Grm. H,0 = 5,7T' H.

0,5150Grm.Subatanzgabenliei17und 755Mm.Druck37,4Ccm.==

8,87 N.

0,M82Grm.Substanzgabenbei120und760Mm.Druck42,8Ccm.=
8,6" X.
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Berechnetf(tr Gefunden:
C,,H,.N,0,+'H,0:

C 60,18 60,)2 59,92 60,02 60,45~,
H 5,60 5,70 6,0t 5,54 6,77 “
K 8,26 8,87 8,6',
Durch diese Reihe von Analysen dUrfte die Zusammen-

setzung dieses Esters wohl erwiesen sein.
A!s Argument fi)r die Richtigkeit der Constitution des

o-Oxybenzaldicyanessigesters m8ge Folgendes angefuhrt sein:
Ein Kërper, der die beiden Carboxatby!gruppen in sol.

cher Fonction wie der obige enthatt, soUte mit alkoholischem
Ammouiak ein Imid liefern. Zur Prtifang dieser Vermuthung
wurde der Ester in absolutem Alkohol gelost und mit alko-
bo!ischemAmmoniak versetzt. In derKalte trat keine Reaction
ein. Nachdom jedoch die Losung ein Mal aufgekocht worden

war, schied sich ein Mattng.krystaninischer Niederschlag aus
der heissen Losung ab. Derselbe ist in Aether, Benzol, Chloro.

form, Petrolather und Wasser unioslicb, in Alkohol nur spuren-
weise,in Eisessig dagegen Ausserst leicht !8s!ich. Daher wurden
beim Umkrystallisiren zu dem absoluten Alkohol einige Tropfen
Eisessig zugesetzt; das Imid schied sich in grauweissen Flocken

aus; es schmolz bei 280" noch nicht.

0,1500Gnm.Substanzgabenbei20*und760Mm.Druek21,8Cem.=
16,63%N.

Berecbnetfür Gefunden:
.CH.(CN).CO

CtH..(OH).CH/ >\H:
~CH.fCN).CO

N 16,47 t6,63
Auch die folgenden Versuche haben Ergebnisse geliefert,

die mit obiger Annahme in Einklang stehen.
Ka.lium- und Silbersalz der o-Oxybenzaldicyan-

essigsa-ure. Um die obigem Ester entsprechende Saurezu

erhalten, wurde, analog der Darstellung der früher erhaltenen

Sauren, znnâehst das Kaliumsalz dargestellt. Aus der heissen
alkoholischen Losung, die sich beim Versetzen mit der berech-
neteii Mange heissen alkoholischen Kalis intensiv roth farbte,
schied sieh das Kaliumsalz als gelbes Krystallpulver aus.
Stehenlassen an einem warmen Orte begünstigt die Ausbeute.
Das Kaliumsalz liefert mit salpetersaurem Silber ein gelbes
Silbersalz.
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0,0480Grm.SUbeMaitgaben0,0192Grm.= 44,66%Ag.
0,t6U6Grm.Silbersalzgaben0,0718Grm.= 44,70' Ag.
0,2912Grm.Silbersalzgaben0,1290Grm.= 44,29' Ag.

Berechnetf(tr Gefunden:

..CH.(CN).COOAg
C.H,.(OH).CH<,~CH.(OH).COOAg°:

Ag 44,28 44,66 ~4,70 44,29°,

Nur eine Carboxathylgruppe zu verseifen, gelang nicht,
vielmehr wurde bei diesen Versuchen nur die Ausbeute beeiu-

tr&cbtigt.
Da bei der Zerteguug des Kaliumsalzes durch verdanate

S&u).'enicht die erwartete S&ure zu gewinnen war, so wurde
auch die Verbrennung des Silbei'saizes vorgenommen, um zu

sehen, ob es wh'Mich, wie obeu angegebeti, zusammen-

gesetzt sei.

0,1366Grm.SitbeMatzgaben 0,1576Grm.00, = 31,46'~ C und
0,0148Grm. H,0 = 1,2 H

0,2594Grm.Silbersalzgabeu 0,3015Grm.CO, = 31,73' C und
0,0406Grm. H,0=l,77~ H.

Bereehnetfiir Ct,H,N,0,Ag,: Gefunden:
C 31,96 31,46 31,73~
H !,63 1,2 1,77“.

Zersetzugsprodukt des Kaliumsalzes durch ver-

dUnnte S&ure:
0–CO

Cyancumarin. C~H~
CH~CHr-=C.(CN).

Versetzt man die wâssrige Losuug des Kaliumsalzes mit
verdunnter Schwefelsimre, so eatfarbt sich die gelbe Losung,
und es scheidet sich ein in Nadeln kt'ystalUsii'ter gt'auweisser

Niedei-schlag aus. Dieser neutral reagirende Korper, der
sich am besten aus absolutem Alkohol umkrystallisiren lasat,
schmilzt bei 182". Er ist loslich in Benzol und lasst sich aus
der Benzollbsung durch Petrolâther ausfâllen. Das so erhaltene

leichte, flockige, amorphe Produkt wird beim Reiben stark elek-
trisch. Wird die alkoholische Losung des Korpers mit Eisen.
chlorid versetzt, so tritt keine Violettfarbuag ein, was darauf

schliessen lasst, dass das Hydroxyl des Salicylaldehyds nicht

mehr in der Verbindung enthalten ist.
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0,2378Gnn. Subatatti!gabcnbei t4" und764Mm.Druekn Ccm.=
~5".X.

0,1440Gftt).Substanzgabeubei 13 nud75~Mm.Druck10,2Ccm.=
S.34"

0,2203Gfft).Substauzgabenbei21 und733Mm.Uruekt6,UCctn.=
~no X!'"<*o

0,1666Grm. Substanzgaben 0,4800Grm.CO, = 70,46' C und
t',046sGrm.H,0 = :i,12". H.

0,1478Gfm. SubiitaM.gaben 0,38'6 Gt-m.CO.;= ':0,2S'. Cuml
0,04tSGrill.iLO = 3,19' H.

Die get'uud<;n<;t)Wt'rthestimmeumit deneuder FormelC,.H~U_.uberein.
Berechtu't: Cefunden:

C 70.~ 70.46 70,23".
H 2,H2 3~2 3,19“

S,~ ~,34 s.45
Die ausdemKaMntMAtzerwarteteS&m-eh&tte56,9S";“Cuud3,65"j.

fi entha)tc!tmtisacn.

Um die Constitution dieser Verbindung zu ergrMnden,
wurde zun~ehst versucht, ihr Silbersalz darzustellen. Doch

gelang dies auf keine Weise. Beim Verascheu des Korpers
auf dem Ptatinblech Btachte sich ein intensive!'Cumaringeruch
gcltend, und dieser zuerst unbeachtete Umstand leitete auf
den richtigen Weg zur Erkenntniss der Constitution obiger
Verbindung. Die empiriscli fiir dieselbe abgeleitete Formel
unterscheidet sich von der des Cunmi'ins nur dadurch, dass
in letzterer ein Wasserstoifatotn dureli die Cyangruppe sub-
stituirt aHxunehmen ist. Die Entstehung dieses Cyaneumarins
aus dem o-Oxybenmtdicya.nessigester ~ird leicht Yerstandiieh,
wenu man annimmt, dass ans der dem Ester entsprechenden,
far sich nicht bestandigen S&ure Cyanessigester uud Wasser

abgespalten wird.

Wenn nun das Cyancumarin vorlag, so musste dasselbe,
zweckmassig mit Kalilauge behandelt, das Kaliumsalz der

Cnma.nnea.rbousâure') Hefem. Zu diesem Zweeke wurde das

Cyancumarin mit w&ssrigeni Ka~hydrat gekocht, und zw&r
nur 5-10 Minuten lang, da sonst weitergehende Zersetzung
erfolgt. Beim Abkûhlen scheidet sich da.nn ein gelbgef&rbtes
Kaliumsalz ab, das in warSsriger Losung durch verdiinnte

') Ber. 19, Ref. 350.
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Schwefetsaure zerlegt wird, nnd dabei einen weissen, krystatti.
nischen Niederschtag giebt, der aus absolutem Alkohol um-

krystallisirt bei 187" sehmilzt. Dieser so entstandene Korper
ist den Rcactionen und dem AuMeh~nnach zweifellos Cunmrin-
carbonsaure (siehe unteu;.

Directe Darstellung der CumarincarbousHure aus
dem o.Oxybenzatdicyanessigester.

C.H/
0 00

\JH=C.COOH.
Eine einfache Ueberiegung inusste zu dem Ergebuiss

ilMu'en, dass der o-OxybeuzaIdicyanessigester mit einem ge-

n&genden Ueberschuas von Alkali behandelt das Salz der

Cumarnicarbonsaure direct liei'eru sollte. Zu diesem Zwecke

wurde der Ester mit etwas mehr als der berechneten Menge,
z. B. der aHdertha~bfachen, wassriger Kalilauge veraeift, wo-
bei starke Ammonia.kentwicklungauftrat. Je nach der Lange
der Einwirkung von dem Alkali und der angewaudton Menge
desselben schieden sich geringere oder grossere Mengeu eiues

Kaliumsalzes ab, das sich aber noch ats saures Salz erwies.

Aus der Mutterlauge desselben wurdedurch verdüiiiiteSchwefel-

saure ein sauer reagirendes Produkt ausgeschieden, das mit

dem Korper, der durch Zerlegung des erwahnten Kaliumsalzes

mittelst verdünnter Saure erhaiten wurde, identisch war. Da

diese Produkte beitn Veraschen auf Platin nocli Alkali hinter-

liessen, so wurden sie durch Kochen mit batbverdunuter Salz-

s:i.ure votlends verseift, und es schiedeu sich bemi Erkalten der

Saksaurelusung weisse Nudetn aus, die sicb alkalifrei erwiesen.

Dieselben sind in Aether. Benzol, PetroISther unioslich, werden

durch Kochen mit Wasser nicht ver&udertund lassen sich aus

heissem Alkohol umkrystallisiren, wobei sie sich in weissen

Nadeln von 1~7"–188"Schmelzpunkt absetzen. Der Korper

reagirt in absolutem Aikohol sehwach sauer, ill verdunntem

aber stark sauer. Die durch die Elementarana.lyse gefun-
denen Za.hlenwerthe stimmen mit denen der Cumarincarhon-

s&ure <lberein.

0,t936 Grm. Substanzgaben 0,446SGrm.CO~= 62,94".C uud
0,0594Grm.H,0 = 3,41 H.

0,n32 Crm. Subatanzgaben0,8994Grm.CO. = 62,87".C und
0,05'MGrm.H~O= 3,S6< H.
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Berechuetfür C..H.O,: Gefmiden;

C C3,15 6Z,M M,8'
H 3,15 3,41 3,86,

Bei der Bildung dieser Silure ist also ein Mo!ektUCyan.
eesigester, resp. Kaliumsalz abgespalten und zu Mabns&ure
vei-seift worden; das YorObergehend entstehende Salz der

o-OxybenzalcyaBGssiga~ureist sodann in o-Oxybenz~maioM&uTe
Uberge~hrt worden, welche, in Freiheit gesetxt, sich unter Ab-
spaltung von Wasser in Cum&rincarbons&ureumsetzt:

.OH
H (ON).COOK

C.H/ /CH.(CN).COOK. Cil, (ON).COOK=
~<CH.COOK-=

C.H/
OH

~CH=C.(CN).COOK.

Daraus entsteht durch weiteres Verseifen und Behandeln
mit Salzs&ure:

C.H,/ .OH COOH
\CH=C-COOH,

das durch Wasserabspa!tungeu in

0–CO
C.H/

~CH=6.COOH
dbergeht.

\Cil= 000H

Die abgespaltene Malonsaure konnte sowohl durch ihren
Schmelzpunkt, als auch durch ihre Metallsalze nachgewiesen
werden.

Von der Ctunarincarbonsaure wurde aus ibrer durch
Ammoniak neutralisirten Losung das Silbersalz dargestellt.

0,2184Grm.Silbersalzgaben0,0800Grm. Ag =36,6'
Berechnetfür C~H.O.Ag: Gefunden:

Ag 86,86 36,6°/

Mitteist Chlorbaryum wird ein Baryumsalz gefaUt.
0,4167Grm.Baryumsah!gaben0,1885Grm.BaSO,= 26,66~ Ba.

Berechnetfiir Gefunden:

/0–CO CO-0.C<H<( ~CH
~-CH=C.COO.Ba.UOC.C=CH/

Ba 26,60 26,66'
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Das AmidderCnmariucatboMttttre,aueletztererdurchKocheumit
aikohoUscbemAmmoniakerhalten,ist in denbekanntenLosungemittetn
untCsUchund kann nur aus Alkohol,dem Eiseseigbeigemisebtist, um-
krystallisirtwerden. Died&betethattenengranweissen,flockigenMasseu
6chu)etzenbei 236°.o.

Die Sticketoffbestimmungvondem u<trmit Alkoholgewaecheneu
directgewonnenenAmidergab 7,03' w&hrend7,40%beteehnetsind.

Verhalten des o-Oxybenzaldicyanessigesters gegen
Brom.

Der in Chloroform geloste Ester wurde mit,Brom (Ueber-
schuss sch&det nicht) versetzt. Naoh kurzer Zeit schied sich
ohne Bromwasserstoffentwicklung ein ortnigerothes Krystall-
pulver aus, das auf dem Filter mit Chloroform ausgewaschen
wurde. le Alkohol, heissem Chloroform ist der erhaltene

Bromkërper sehr leicht losMch, desgleichen in Aether und
Benzol. Am besteu la.sst er Bichaus Eisessig umkrystallisiren.
Durch Kocheu mit Wasser wird er ze~tort. Der Schmelz-

punkt des neutre reagireudeu Korpers liegt zwischen 125"
und 128".

Von zahireichen Analysen, die mit verschieJene!)Prâp&-
raten vorgenommen wurdeu~seien nur die Endergebuisse mit-

getheilt.
Am besteu stimmendie gefundenenWertheauf die empirische

FormelC,,H~O,Br,.
F<irdieaelbewurdeu

berecbuet: Gefundeu:
C 29,86 :i)J3 28,88%
H l,'i5 2,47 2,0,,\1

S,t6 2,96 2,90 2,87“
B~ 54,3 54,8 54,4'! 54,91“

Eine CoMtitutioMfoïmetzu Ënden,ist trotzaller angestelltenVer-
sache, denKurper durchReductionin em bromfreiesProduktzu ver-
wandeln,bis jetzt nochuichtmogMchgcwcseu.

Wie a.us den vorliegenden Resultaten zu ersehen, ver-
laufen die Condensationen von Aethylencyanid und AIdehyden
je na.ch den Bedingungen verschieden, in keinem Falle sind
Produkte von der erwarteten Zusammensetzung

CR". ON CR".CX
oder

CH, ON
oder

CR".CN
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entstanden, sondern es hat sich gezeigt, dass stets Aufnahme
von Wasser neben der Condensation mit dem betreffendeii
Aldehydstattnndet.

Cyanessigester dagegen condensirt sich in den meisten
Fauen leicht mit den angewandten Aldehydenso, wieerwartet
war; nur bei Anwendung von Salicylaldehydmachensich andere
Verh&ltnissegeltend, da erstens 2 Mol. Cyanessigester, statt
1 Mol., sich mit 1 Mol. Salicylaldebyd vereinigen, und zweitens
bei der Weiterverarbeitung des erhaltenen p-MethoxyphenyIdi.
Cyanessigestersweitere intramoiekutareVeranderungen erfo!gen.

Zum Schluss moge noch das verscbiedene Verhahen der

gleichartig zusammengesotzten Condensationsprodakte aus
Cyanessigester mit den verschiedenen Aldehyden gegen Brom
hervorgehoben werden. Bei dem einfachsten Veitreter dieser

Kërpen-eibe, dem K-Cyanximmtsaureester,

C,H,.OH -C.CN.COO.C.H.,
tritt Brom merkwilrdiger Weise uicht in die Verbindung ein,
wie von Carrick gezeigt, und auch Yenmir durch eine Reihe
diesbezUgHcherVersuche bestatigt worden ist. Ist jedoch das
Phenyl jenes Esters durch p-Methoxyphenyï ersetzt, su tritt
Brom glatt in Reaction, indem es zuerst unter Losung der

doppelten Bindung ein Additionsprodukt bildet, das aber unter

BromwasserstoSabspaitung und WiederhersteUungderdoppelten
Bindung in em Snbstitutionsprodukt ubergeht. Ebenso verbalt
es sich, wenn statt des Phenyls das Radikal des Furfurols

C~O und das des Piperonals 0,3~0,0~ in die Ver-

bindung eingefuurt sind. Nur in einem Falle, bei dem Cinna-

menyl.c-cyanacryls&ureester,verhâlt es sich anders. Derselbe

addirt, gleich dem Zimmtsam'eester, 1 Mol. Brom. Die zweite
in ihm anzunehmende doppelte Bindung bleibt von der

Wirkung des Broms ebenso unberuhrt, wie die des ~-Oyan-
zimmtsâureesters.

Das Bromprodukt des o-Oxybenzaldicyanessigestersdürfte,
wie die Analysen ergeben haben, eiu Spaltungsprdukt sein,
dessen Constitution noch nicht au<gek!artworden ist.

Leipzig, im October 1893.
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Untersuchungenaus dem Laboratorium der
UniYei'8it&tFreiburg i. B.

CXLII. Met&-Ma.DibromchiMliB.')

IV. m.ana'TribromchinoliD und Y. o-m-ana-

Tribromchinolin;
von

Ad. Ol&ua und A1H Ammelburg.~)

Das m-ana-Dibromchinolin ist in unserer Literatur
bisher nur einmal von Claus und Geisler') ganz kurz an-

gefilhrt, und ausser Schmehpuukt und Analyse findet sich nur
das salzsaure Salz und das Chloroplatinat noch erwâhilt.
Die Darstellung der Verbindung aus dem 3–5-DibromaniMn
auf dem frûher angegebenen Weg bietet keine Schwierigkeit
und namentlich die A.usf&bnmgder Skraup'schen Synthese
liefert in diesem F:dl ausnahmsweisegunstige Ausbeuten.

Bei der Darstellung grüsserer Mengen und auf Grund
wiederholter Reinigungen konnte zunachst constatirt werden,
dass der Schmelzpunkt der farbloseu, seideglanzenden Krystall-
nadein 2" hoher, als friHierangegeben ist, namiich bei 112~

liegt. Namentlich beim langsamen Sublimiren lassen sich

schone, grosse, platte Nadein erhalten.

J
Das J odmethylat:

m.ana.B~.Cj,H,N<. CHg
,bildetsich

a
kaum in der EMte, wobi aber in uabezu quantitativer Ausbeute,
wenn gleiche Molekille der beiden Componenten im geschlos-
senen Rohr 3–4Stundenlang aufl80"–135°erhitzt werden.
Nach beendigter Reaction lost sich der gauze R6nreninhalt
in kochendem Wasser, und aus der Losung erhalt man beim

langsamen Erkalten das Jodmethylat in prachtvolleu, feurig-
blutrothen, prismatischen BIattcbeu, die in Passer nahezu
unioslich scheinen. lu heissem Wasser losen sich die tief-

rothen Krystalle zu einer auffallend hellen, kaum gelbgefarbteu

') Fortsetxung.
') Atft-cdAmmelburg, InMg.-DiMert.Freibutg i. B. t89t StUfi
') Dies.Journ. [2] 40, 379.
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T~u-– i t i. <

Losung, aus der aber beim langsamenErkaiten die blutrothen
BI&ttchen wieder anschiessen. Wenn man aber die heisse
Losung rasch durch Einhalten in einen kalten Wasserstrom
abkühlt, dann erstarrt sie za einem KrystaUbrei von hellgelber
Farbe, der aus haarfeinen, concentrisch gruppirten, heilgetben
N&delchengebildet ist. Bleibt dièse breiige, kaum be~eg.
liche KrystaUuiMse stehen, so verUei-t aie aUm&hItchihre
Cousistenz und ihr Volumen und die voluminesen, hellgelben ~t
Nadeln gehen von einem bestimmten Zeitpunkt a.n fast zu- 1
sehends in eine Anzabi massiver, brillant ausgebildeter, dunkel-
rother Prismen ûber, die ein verhaltnissmH.Miggeringes Volum
ausmachen und Uber denen nun eine nahezu farblose Losung
steht. Ich glaube, dass sich sch6ner und pragnanter schon
wegen der auffallendea FarbendiS'erenz die Ueber~hrung zweier
verschiedener Formen ineinander kaum wird vor Augen i~ihren
lassen, und ich beabsichtige daher die Erscheinung in ibren
Einzelnheiten weiter zu verfo!gen. Die rothen Erystal!e
schmelzen bei 287

Berechuet; Gefuuden:
J 29,6 29,4'y..·–––––– j

DasChlormethylat:
m.&Ba-Br~.C~N<( CH~

aus deni

Jodmetbylat mit Chlorsilber in der gew6hn!iehen Weise dar-
gestellt, ist auch in kaltem Wasser leicht lostich und krystal-
lisirt in schwachgelb gefarbten Nadeln, die sich beim Erhitzen
gegen 145" zu &rben beginneu und bei 236" schmelzen.

DasPlatindoppelsalz:
m.aDa.Br~.C~N<( LptOl~

CH~ s
fallt auf Zusatz von P!atinchlorldl8sung aus der Auflosung
des CMormethylates in etwas verdünnter Salzs&ure als hell-
gelbes, krystallinisches Pulver, l8at aich aber in kochender

1
Saizsaure von mittlerer Concentration und krystallisirt aus
dieser Losung in gl&nzenden,goldgelbenNadeln, die bei 2490
unter Zersetzung schmelzen.

Berechnet: Gefunden:
Pt '9.2 19,1' ·
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Hr Br

H&i.b CH

IV.') m-aua-y-Tribromchinolin:
!.>BrC" ~C "-CH

~C~N~

OH

H

Die Darstellung des bromwasserstoffsaurenm-ana-Dibrom.
chinolins gelingt einfach durch Auflosen der Base in über-

schtissiger concentrirter Bromwassersto&aure und Eindampfen
der Losung zur Trockne. Das Salz krystaUtsirt in farblosen
Nadeln und schmilzt bei 288 Auch die Addition von zwei

Atomen Brom an dièses Salz, gelingt leicht, sowohl trocken,
wie unter Aether oder mit Chloroform. Man erhalt das

Hydrobromat-Dibromid: in-ana.-Br~.C~N.HBr.Br,,
in Form von orangefarbenen Tafeln oder starken Sauteu, welche
im Haarrohrchen bei etwa 2!5" schmeizen, aber schon beim

Liegeu an der Luft fortwabrend Brom abgeben und beim
Zusammenkommen mit Wasser oder Alkohol sofort dissociiren.
Bei der trocknen Destillation erleidet die Verbindung Zer-

setzung, und wenn einige Zeit auf 180''–200" erhitzt ist, er-
scheint die Reaction beendigt, allein aus dem zum Theil in

scboneD, farblosen Nadeln snblimirten Produkt lasst sich nichts

auderes, als das unvera.nderte m.aNa-Dibromchinolin
mit dem Schmelzpunkt 112*, und zwar mit Yerha-ltnissmassig
wenigem Verlust wiedergewinnen. Um die Zersetzung in
der beabaichtigten Weise, das heisst so zu erreichen, dass
dabei die Substitution einea WasserstoS'atomes durch Brom

eintritt, muss man das trocken bereitete (ohne Aether oder

Chloroform) Hydrobromat-Dibromid mit einem kleineu Zusatz
von MberschusaigemBrom in ein Rohr einschmeizen und dieses
etwa 12 Stunden lang auf 200" erhitzen. Ganz glatt und ein-
fach ist wie das ja auch für alle analogen, bisher studirten
Reactionen dieser Art wiederholt constatirt ist, auch so der
Verlauf der Umsetzung nicht. Wahrend ein Theil des

Ausgangsmaterials unverandert wiedererhalten wird, entsteheu
neben dem einfachbromirten Derivatdesselben, also dem Haupt-
produkt, stets auch, wenigstens in geringen Mengeu, nocli weiter

') Vergl.vorigenAufeatt IU.
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bromirte Produkte. Man trennt die einzelnen Substauzen nach
der gewühulicheu bewUirten Methode auf Grund iiirer ver-
scbiedenen Fahigkeit, Salze m bilden, durch partielles Auflôsen
in concentrirter Satzs&ure und tractionirteB FaMen dieser L&.

sungen mit Wasser. Aïs hoher bromirtes, in Saizs~ure kaum
Ios!icbesProdukt wurdeuin geringer Menge farblose, g!a.nzende
Nadeln yom Schmelzp. 148" erhalten, die noch nicht weiter
untersucht werden konnten: Ais Hauptprodukt liess sicb aus
den durch Wasser in den salzsauren Lusungen bewirkten

F&UuNgeudurch Umkrystallisiren aus AIkohol uud Sublimiren
die gewUusehteVerbinduug, das m.ana.Tribromchinolin
in Form farbloser glasglanxender Nadeln, die bei 125"–126~

schmelzen, erhalten.

Berechnet: Gcfuadet):
Br 65,&7 6&,35<"“.Ù'

Im Ganzen sind die basischen Eigenschaften auch dieses
Thbromcbinotins sehr geringe, so dass es nach den bisher

angestellten Versuchen ein Additionsprodukt mit Jod-

methyl unter den gewobntichen Bedingungen (Erhitzen bis

150") zu bilden nicht im Staude ist. In concentrirterSalz-
saure lost es sich auch beim Kochen nicht sehr leicht auf,
liefert aber aus dieser Lësung ein schëues Platindoppelsalz,
das sich in einem Gemisel~ von gleichen Theilen rauchender
Saizsaure und Alkohol beim Kochen lost und aus dieser Lo-

sung in kleinen gelbeti Prismen krystallisirt, die Uber 300"(1

verkoh!en, ohne zu schmelzen. Durch Erhitzen mit einem
Gemisch Yen Saipetersaure und Schwefelsaure auf i00" ent-
steht eine Nitroverbindung, die durch Wasser aus der sauren

Losung in geiblich weissen FIocken ge{a!!t wird, uud die nach
dem Trocknen bei 198" schmilzt. Die eingehendere Unter-

~uchung aller dieser Reactioneu wird fortgesetzt.

Br H

c- Nitro m-aii a-dil)rome biii oli HO
c CH

o-Xitro-m-aua-dibromcLtinoMn: HC = ( fH

BrC'~ ~C ~CH
"C~N/

N0,
Die Xitriruug des m-ana-Dibromchinolins gelingt

leicht, wenn man dasselbe mit dem 10–l~fachen Gewicht
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ornes Nitrirungsgemisches von rauchender Salpetersanre (1,52)
und Schwefëlsaurehydrat einige Zeit auf dem Wasserbad
digerirt. Wie erwartet entsteht nur ein Nitroprodukt:
die o-Nitroverbindung, wie durch ihre Ueberfubrung m
die entsprechende o-m-ana-Tribromverbindung nachge-
wiesen ist.

Die durch Wasser aus der sauren NitnrungsaOsMgkeitals
farblose, flockige Masse gcfâllte Verbindung wird durch Um-

krystallisiren aus heissem Alkohol in glaagla.nzeuden,farblosen,
harten, knrzen Prismen und Platten, welchebei 198" schmelzen,
erhalten. Dieselbe Verbindung entsteht auch unter der Einwir-
kung des Nitnrungsgemischea in der Kâlte, jedoch auch nach

langerem Stehen nur sehr unvoM&ndig, wahrend nach dem
zuerst beschnebenen Verfahren die Ausbeute so gut wie

quantitativ ist.

Berechnet: Gefunden:
N 8,4 8,86"y.
Br 48,1 47,96“

Die basischen Eigenschaften dieses o-Nitro-m-ana-
dibromchinolins sind nur noch sehr schwach. Eine addi.
tionelle Verbindung mit J odmethylvermag es nicht einzugehen
und ebenso krystallisirt aus der AufISsung in heisser concen.
trirter Satzsaure die freie Base beim Erkalten, resp. Eindunsten
wieder aus. Nur ein Platindoppelsalz ist zu erhalten, wenn
die heisse salzsaure Losung mit concentrirter salzsaurer

PIatinchIoridISsung vei'setzt wird.

Das Chloroplatinat:

(o.NO~m-ana-Br~.C.H~N.HC~.PtC~,
krystallisirt beim Abkuhlen der heissen Lësung in glânzendeD,
gelben, Yier-, resp. sechsseitigen Tafeln, die sich gegen 220"
dunkel farben und bei 291" schme!zen. Die Verbindung ist
ausserordentlich zum Zerfall geneigt und dissociirt schon beim
Zusammenkommen mit Yerdunnterer Satzsaure.

Berechnet; Cefunden-
Pt 18,3 18,6
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Br H

do-ni-an a. dibromchi noli
~1

o-Am~do-m-ana-dibromohinolin:
C < CHBrC~f~C ~CH~6~~N~CH

NH,
Die Réduction der Nitrogruppe gelingt glatt und gut,

wenn man die Nitroverbindung in einem Ueberschuss von
reiner concentrirter 8a!zsSare unter Erwarmenauflost, sodann
soviel Wasser zusetzt, bis eben eine schwache TrUbung ein.
xuti-eten beginut, und nun ZinnchtorUr im Ueberschuss, d. h.
mehr als das Doppelte der zur Réduction nothigen Menge
hinzugiebt. Nachdem die intensiv gelbroth gewordene Rcac-
tionsaassigkeit noch etwa eitie Stunde !).uf dem Wasserbad
digerirt worden ist, stellt man zur grystallisatiou kalt.
Wird das in gelben Eryat&Uen ansgeschiedene Zinndoppelsalz
mit Natronlauge im Ueberschuss zersetzt und die alkalische
FJUssigkeit mit Wasserdampf destilurt, so geht die Amido.
vcrbindung leicht mit über und scheidet sich im Destillat-
wasser in Form fast farbloser Flocken ab. Nach einmaligem
Umkrystallisiren aus Aikohol erhalt man so das o-Amido-
m.aua.-dibromchinoiin rein in farblosen, gt&nzendenNadeln,
deren Schmelzpuukt 1271 ist Aus der noch intensiv gelben
Mutterlauge, aus der das Zinndoppelsalz auskrystallisirt ist,
orh~t mau nach dem Uebersattigen mit Alkali durch Destil-
lation mit Wasserdampf noch eine weitere Ausbeute an Amido-
verbindung, doch ist dièses Produkt noch brâunuch geiarbt,
d. h. weniger rein nnd bedarf noch der Reinigung durch
wiederholtes Umkrystallisiren, durch Sublimiren oder eventuelles
wiederholtes Uebertreiben mit Wasserdampf. Die Verbin-
dung ist !eicht loslich in Alkohol, Aether und Chloroform,
wenig lost sie sich in kochendem Wasser und ist in kaltem
Wasser so gut wie un!oslich. Mit Wasserdampf ist sie
ziemlich leicht ftuchtig. Im trocknen Zustand erbatt sie sich
auch an der Luft unverandert farblos, in nicht zu verdunnten
Mineratsâuren lost sie sich mit intensiv rother Farbe.

Bcrechnet: Gefunden:
N 9,27 9,6 °/.
Br 52,9 52,98,
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Dus salzsaure Salz: o.NH~m-aua.Brjj.C.H~N.HCt,
krystallisirt aus der Auftosung der Base in mogUchst wenig
concentrirter heisser Satzsaure beim Erkalten in schonen~

gt&nzcndrothen N~delchec, welche bei 191" schmetzen, beim
Zusammenkommenmit Wasser oder Alkohol sofort dissociiron.

BMcehnet: Cefunden:
HCt 11,0 tûj

Dus Pla-tindoppelsalz:

(o-NH~-m.Ma.Br,. C,HtN. HC!)~.PtCt,,
iMt boim Versetzen der heissen salzsauren Losung der Base
mit stark salzsaurer P!a.tinchloridl8sung als schwerer, aus

gelben, gtanzenden Nadeln bestehender Niederschlag aus. Auch
dièses Salz crteidet durch Wasser oder Alkohol, selbst durch
verdünntere Salzsaure vo)!kommeneDissociatiot). Im trocknen
Zustand kënuen die Ktystatle uaverandert auf 100" an der
Luft erhitzt werden,im Capina.rr&hrcbonbeginnen sie bei 230"
sich zu brauuen uud sind bei 250" unter Zersetzung schwarz.

Bereehnet: Gefunden:
Pt 19,2 t9,3<

Br il

C C

H<(~~HV. o-ui-ana-Tnbromchinolin:
.~<' K.BrC~) "C xm

\C~~N~
Br

Die Dinzotirtmg des o.Amido-m.ana-dibrotnchino.
lins gelingt am besten in schwefelsaurer Losuug: 6,5 Grm.
des Amins werdenmit 6 Grm. Schwefelsâurehydrat in 100 Coin.
Wasser gel&st und in die unter 0~ abgekùMte Losung eine

gleichfalls gekühlte Lësung von 2 &rm. Natriumnitrit gegeben.
Die alsbald zu einem dicken ElystaUbrei erstarrte Reactions-
masse wird unter hâuSgem Schütteln noch 10-20 Stunden lang
so abgekilhit erhalten, dass die Temperatur nicht Uber +6"

°

steigt und dann in eine siedend beisse EupferbromUrIësung
von entsprechendem Gehalt eingetragen. Nach beendigter
Reaction wurde mit Wasserdampfübergetrieben und dabei das

gewünschte Tribromchinolin in Form einer weissen, Qockigen
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Masse, die so direct den Schmeizpunkt 138" zeigt, erhalten.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol liefert dieses Préparât
farblose, g!:mzende Nadelu, die scharf bei !41" schmelzen,
und ebenso werden bei der SuMimation schone, glanzende,
farblose Nade!n mit dem gteichen SchmeJzpnnkt erhalten.

Berechnet: Gefunden:
Br 65,6 M,o

Es wird noch übrig bleiben, um die Ortsbestimmung dièses
Tribromchinolins von aUen Seiten aus festgestellt zu haben,
dasselbe aus dem aua.-Nitroderiva.t des o-m.Dibromchinotiu
und synthetisch aus dem 2.3.5-Tribromanilin durch die
Skraup'sche Reaction dnrzustelleu. Beide Darstellungen
sollen in n:tchster Zeit auggeMn-t werden. ludessen ist die
Constitution unserer Verbindung nicht minder sicher auch so
von einem anderen Gesichtspunkt aus festgestent,– Tribrom.
chinoline, welche alle drei Bromatome auf der Bonzoliseite
gebunden haben, kann es aberbaupt nur vier geben, und da
wir, wie in den folgenden Aufsatxen des Eingehenderon
beschrieben wird – auch die anderen drei dieser vier B-Tri-
bromchinoline aus den ihnen entsprechenden B-Dibromchino-
linen über deren Nitroderivate dargestellt und diese aUe drei
von unserem bei 141 schmetzenden Praparat durchaus ver.
schieden gefunden haben, so bleibt fur das Letztere ilberhaupt
gar keine andere Wahl mehr, als die Stellung o-m-ana- für
die drei Bromatome. Speciell Rlhrt sich der Beweis aber
folgendermassen: Wie fih- alle bis jetzt untersuchten Nitro-
derivate des Chinolins, so haben wir auch fOr das oben be-
schriebeneNitroprodukt des m-ana-Dibromchinolinsdurch einen
besonderen Oxydationsversuch, bei dem in reichlicher Ausbeute
Chinolinsaujre und Nicotinsaure erhalten wurden, constatirt,
dass der Nitrorest an den Benzolring gebunden ist. Es
konnte also für die Nitrogruppe und damit für das dnttc
Bromatom in unserem Tribromchinolin nur zwischen der
p- und der o-Stellung die Wahl sein. Nun habe ich mit
Dr. Hh-schbrunn') aus dem m-p-DibromchinoHn durch
Nitriren die beiden im Benzolkern nitrirten Produkte, xamiich
das ana-Nitro- und das p-Nitro.Dérivât, erhatten. Ausbeiden

') Fritz Hirschbruun, Infmg.-Dissert.Fre!bu~i. B. 1892,
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sind Uber die Amido- und die Diaxo-Abk8mm)inge die ent-

sprechenden TribromchinoUne dat'gestellt; keine von beiden ist
mit dem oben beschriebenen identisch. Danach steiïen sich
die 8chme!zpunkte der vier B-Tnbromchinoline wie fo!gt:

o-m-p-Tribromchinolin, Schmolzp. 84".

o-m-ana-Tt'ibromchinolin, Schmelzp. 14l".

o-p-a.n&-Tt'ibro!nchino!in, Schmekp. !59")
m-p-ana.Tribromchinolia, Schmeizp. !24".

Die basischen Eigenschaften des o-m-ana-Tribrom-
chinolins sind im Ganzen auch nur sehr gering, jedoch un.

verkennbarweniger reducirt, wie dio desm-an~.y-Isomeren.
Allerdings I&sst sich auch mit der o-m-ana-Tribromver-

bindung ein Jodmethyl~t aufdiegew&hnlicheWeise durch
Erhitzen der Componenten auf t40''–150" im Rohr nicht
erhalten. Dagegen Ibst sich dieselbe bemerkenswerth leichter
iu heisser, auch verdttnnteret' Sa.Izsaureund liefert ein krystal-
lisirtes salzsaures Salz. Ingleichen ist das Platindoppel-
satz: (o-m-ana.Brj,.C,H.,N.HC~.PtC~, nicht so zur Disso-
ciation geneigt und h-ystatUsirt aus concentrirter alkoholischer
Saizsaure in prachtvollen goldgelben Nadeln, die bei 280"°

unter Zei'setxung schmelzen. Nitriren dagegen lâast sich
mit dem UbHcben Nitrirungsgemisch durch Erhitzen auf dem
Wasaerbad dieses Tribromchinolin nicht.

Freiburg i. B., im Mai 1894.

') Diese Verbindung iat von aUen Seiten aue dargestellt worden,
n~mUch:

1. Aus dem ana-Nitroderivat des o-p.Dîbromehinolme vou Claus
und Caroaelli.

2. Aus dem p-Nitroderivat des o-ana-DibromchinolinB von Claus
und Wolf.

8. Aus dem o-Nitroderivat des p-Ma-DtbromchinoUM von Claus und
HtrsehbrMnn.

4. Aua dem 2.4.5-Ti-ibMtn&nilm durch die Skr&up'tehe Reaction
von Claus uud Lodholz.
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Regdm&ssigkeltenvonSîede.undSchmeIzpunkten');
von

Georg Oohn.

Im Laufe der Zeit habe ich bei der Beobachtung von
Siede- und Schmelzpunkten einigeRegelmassigkeiten bemerkt,
aber die ich im Folgenden berichten wil). Das Ziel derartiger
Untersuchungen ist immer ein zwiefaches. Wir wollenersteus

Beziehungen zwischen der Constitution der Eorper und den

physikalischen Constanten Ënden und zweitens dem syntheti-
schen Chemiker eine Contl'oHeder von ihm dargestellten Sub.
stanzen ermogticheu, indem wir ihm gewisse Eigenschaften
derselben, welche sich zahtenmassig bestimmen lassen, voraus-
sagen.

1. Die Siedepunkte der aliphatischen Orthodiketone
sind bisher noch nicht in ihren gegenseitigen Beziehungen, so.
wie in ihrem Verhaltniss zu den correspondirenden Sauren
beleuchtet worden. Mit Hülfe des bis jetzt vorliegenden ex.
perimentellen Materials kônnen wir aus der genatintan EQrpor.
klasse zwei Reihen zusammenstellen.

Tabelle 1.

Butandion CH.COCOCH, 87,79
2,3.Pentandton CH.COCOC.H, 108,0
2,3.Hexandioa CH,COCOC,H, ~28,0 20,0

~Mittet20,15
2.Methyt.Z,3-P8ntandion CH,COCOOH(CH,), )H6,5

~~52.Methyt-4,&-Heïandion.. CH,COCOCM~CH(CH,), ']38,00
2-Methyt-5,6-Heptandi<)n CH3COCOCHjCt!,CH(CHj,),j163,0

Mitte) 23,8

Aus der vorstehenden Tab. 1 geht hervor, dass Verbin-

dungen mit normalen Alkylen eine SiedepunktsdtSeretiz von
durchschuitt!ich20,15"zeigen, wâhrend die norma.lenhomologen

') In dieserArbeitMt)ausschtiesaUch die vomGenferCongresa
beeeMoMeneNomenclaturzur Aawendun~kommen.
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Ketone eine Differenz von ca. 23", die Ketone Propanon,
3-Pentanon etc. eine solche von ça. 2 x 20° aufweisen.1)

Die Siedepunktsdifferenz der o-Diketone, welche die Iso-
propylgruppe enthalten, betr~gt betrachtiich mehr als die der
normalen, nimlich 23,8. In Tab. 2 wird der Zusammenhang
zwischen den Siedepunkten der Diketoneund der entsprechenden
FettsSuren demonstrirt.

Tabelle 2.

CH.COOH118,1 CH,COCOCH, 87, =80,4
0,H.COOH 140,7 CH,COCOC,H.108,0=82,7
0,H,COOH 162,8 CH,COCOC,H,t28,0=M,8~

~ïittet=8~,6.

(CH,),CHCOOII.
lM,-r-CH,COCOCH(CH,). 115,5=88.2

(CH,),CHCH,COOH n6,3-CH,COCOCH,CH(CH,),. 1380-388
(CH,),CHCH,CH,COOHt99.7-CH~OCOCH~H,CH~,); l68~S:7

Mittet37,7~
Die Differenzen sind auch hier nahezu constante Grëssen.

Bei normalen Verbindungen ist der Mittelwerth 32,5, bei Iso-
verbindungen 87,7. Der Za.hienunterscbied, der uns den Zu-
sammenhang zwischen Conatitution und Siedetemperatur zeigt,
ist augenf~llig. Somit besitzen wir zwei Methoden, um den
Siedepunkt eines unbekannten o.Diketons von norma!er oder
Isosti-uctur im Voraus bestimmen zu konnen. Das 2,3-Heptan-
dioa musste bei c&. 150", das 2.Methyl.5,6.0ktandioD bei ca.
185° sieden.

2. Bei Verbindungen, die aus zwei anderen Substanzen
unter Wasserabscheidung entstehen, hat man bekanntlich eine
besondere Regetmâsaigkeit der Siedepunktsândenmg beobachtet.
Bek eto w2) hat 1853 zuerstauf diese Erscheinungaufmerksam
gemacht, und nach ihm hat Berthelot~) gefunden, dass die
Summe der Siedepunkte der Componenten ca. 120"–100"
mehr betr~gt als die Siedetemperatur des neuen Kôrpers.
Genauere Untersuchungen zeigen, dass die Zahl, welche den
EmHuss des Wasseraustritts reprasentirt, nicht v8!lig constant

') Willy Marckwat d, Ueberdie BeziehungenMvitehendemSiede-
pMMktnnd der XuaammensetzungchemischMVetMudungenS. 9.

'l)Beketow, UebereinigeneueF&Ueder chmtMeheuPatirungund
aUgemciueBemerkungenitber dieseEreeheinung.Petenbur~18M.

Berthctot, Aou. Chim.[8] t8Se,48, -)22.



40 Cohn: Regehn&88i~eitenv.Siede.u.SchmetzpunMeD.

ist, sondern mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. Es

lag nahe, andere Reactionen, bei denen z. B. Satzsaure oder
Kohlens&ure ausgeschieden wird, einer analogen Bebandtung
zu unterwerfen. Ich habe in dieser Richtung die Bildung
der Ketone und Aldehyde aus zwei S&uren eingehender
studirt, eine Reaction, die nach der Gleichung

RCOOH + B'COOH = H,CO~ + RCOR'
vor sich geht, wenn wir von der far die Betrachtung unwesent-
lichen Thatsache, dass in praxi die Salze der Sauren angewandt
werden, abseheu. Aus der Tab. 8, in der ich die Wandlung
des Siedepunkts bei der Entstebung der normaien Ketone aus
denbeidenSauren eri&utere, i8tersicht!ich,das8 der Einfluss s
der KohIensaure-Ausscheidung auf die Siedetempe.
ratur durch eine constante Zahl dargestellt wird,
die vëllig unabha.ngig vom Molekulargewicht, durcb.
schnittlich 178,2 betragt. In der Kolumne 1 stehen die
beiden Sauren, durch deren Zusammenwirken das Keton ent-

stebt, in Spalte 2 die Summe ihrer Siedepunkte, in Spalte 3
der EoMensaurewerth, gebildet durch die Differenz der in 2
verzeichneten Zablen und der in Spalte 4 auigefUhrten Siede-

punkte des Ketons; unter 5 findet man die mit Hülfe der

Zahl 178,2 und der Spalte 2 berechneten Siedepunkte der

Ketone, deren Formeln unter 6 angegeben sind.

Tabelle 3.

'_h~ 'd''
1 2 ) 8 4 5 j 6

CH,CO,H CH,COj,H 'r2S6,2") 179/n 56,5 M,o'i'~H,cbCH,
CHj,CO,H C,H,CO,H 258,8 178,2 80,6 80,6! CH,COC,H~
C,H~CO,H C,HsCO,H 281,4 178,7 102,'? 103,2. C,H.COC,H,
CH,CO,H C,H,CO,H 280,4 l'?8,4,102,0 102,2 CH,COC,H,
CH~CO.H C!,H.,CO,H 804,8 177,3 127,0 126,1 CH.COC~H,
C,H~CO,H C,H,CO,H! 303,0 180,0 123,0 i 126,0 C,H.COC,H,

C,,H,CO,H C,H,CO,H! 324,6'180,6 ~144,01146,4 C,H,COC~H,
UH,CO,H C.O,tCO,M~ 323,1'171,6 151,5) l44,9! CH,COC,H,,
CH,CO,H C.Ht.COJI~ 341,4; 170,1 171,3163,0! CH.COC.H,,
C~H~OsH C;H,,CO,H 345,7 :180,7 165,0167,5 C,H,COC.H,,
C~H;,CO,H C.H,,CO,H 364,0 174,0 190,0 185,8 C,H,COC.H,,
C,H,CO,M C.H,,CO.,H 385,6 179,0 207,0 207,4 i C,H,COC,H,,
C,.H,,CO,H C:H,,CO,H 4t0,0!l88,7 226,8 231,8 C,H,,COC.H,,
C.H~CO.tI C.H,,CO~H

446,5~188~~264,0268,3
C,H,,COO,H,,

Mitte!rH8,2i
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Man sieht, dio Ufbf'reinstimmung der bcobuchteten und
berechneten Siedepunkte ist recht betriedigCitd, gteichgtMtig,
ob die Homologie der Ketone einaeitig ist, d. h. ob uur die
eine der an der Ketonbildung betheiiigten Sauren variirt, oder
beiderseitig, d. h. ob beide componirende S&uren homologe
Reihen bilden. Naturgemass konnen ein paar Macho Zahlen
eine derartige Statistik etwas entstellen wenngleich bei der

Menge der vorhandenen Daten eine wesentlicheAenderung der
Zah! 178,2 ausgeschlossen ist. Die Abweicbungen von dieser
sind in den haheren Reihen grUsser als in den niedrigeren,
weil die Angaben itber die Siedepunkte um so ungenauer
werdex, je mehr das Molekulargewicht steigt. Das noch nicht
bekannte4-0ktanon wird bei ça. tC7", 4-Nonanon bei ça. 189°
sieden. Eine analoge Betrachtung der Ketone mit secun.
d&ren Alkylen stësst auf Schvierigkeiten, weil das experi-
mentelle Zahleumaterial noch ungehugend iat. Immerhui geht
aus Tabelle 4 hei-Yor,dasa die ,,KoMensaurezahl" der Ketoue
mit Isobutyl-, resp. Isoamyigruppen von der der normaleu
Verbindungen abweicht und somit eine Function der Consti.
tution ist (t8!,5, resp. 173,6). Die Ketone mit einem
tertiaren Kohicnstoffatom weisen gut zu einander pas-
sende Zahlen auf: H2CO, ==17(!,2 (Tabelle 5). Denselben
Werth ergiebt die Untei-suchung der Substanxen, welche einen

Tetramethylenring euthalten (Tabelle 6), wahrend der Ein-
fluss der Koblensaureausscheidung bei der BiMung ungesa.t.
tigter Ketone durch 17;< ausgedrückt wird. (Tabelle 7.)
Orthodiketone, die wir uns durch Zusammenwirken von
Propanonsaure mit einer anderen Saure entstanden denken,
zeigen ganz betrachtiich hohcre, und, je uachdetn sie nur nor-
male odcr auct) Isoalkyle enthalten, verschiedeneWerthe: 199
resp. 208,9 (Tabelle 8).

Tabelle 4.

(--H,CO,n (CH~,CHCH,CO~H 294,4jn8,9.H5,f.t)t:,9CH,COCH,CH(CH,)..
C,!)~CO,H(CH,),CHCH,CO,H 3l7,0.lS2,l.l34,9t35,5.C,H.COCH,Ci!(CH,L
C,H,CO,H(CH,),CHCH,CO,H 339,6188,6;1SS,0 t57,l! C~H,COCH,CH(CH,),

Mitt.jtSI~j

C)!,CO,H(CH,\CHCH,CH,COJt3l7,8jl73,8.t44,Ol44,2'CH,COCH,CH,CH(CH,),
C,H,,UO,H(.UH~CHCH,CH,CO,H3i<9,4.n3,4~26,Oii23,8,CJi,,COCH,CH,CH(CH,L

.Mitt~t73,6!
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Tabelle 5.

CH,CO,H(CH,),C.COJt 28t,9n5,9~0(!,0~05,T CH,COC(CH~

CH.CO.H tCH,),\ \C.CO,H /(CH,),t
C,H/

'1'
~0,H.

C,H,CO~H(CH,),C.CO.,H ;304,&!l78,9)25,6t28,3~CH,CO.C~H,),

U,H,CO,H (CH,)~ \C.CO,H 327,7 n6,6t5t,Ot5t,5jC,H~COC<'
.(CH,).

C,H/
i_ L

MiM.th6,2

1

Ta.beMe 6.

CH,-CH, a
509,1 175,2

h

CH.-CH,
CH,CO,H 309,1175,2134,0182,8

CH:-CH-CO,H CH,CO-CH-CH,

CH,-CH, CH,-CH,
C~H~CO,H 3St,7m,2t55,5)55,4!

UH~-CH-CO~H JC,H.CO–CH-CH,

CH,-CH CH,-CH, 'CH,-CH, CH.-CH,
382,0177,6204,5205,7

CH,-CH-CO,HCH,-CH-CO,H

1- __1

CH~-CH-CO-CH-CH,

Mtt. 176,8

Tabelle 7.

CH.COJt CH, CH-CH,CH,CO,H !306,H77,H29,0t33,l. CH,COCH,CH,CH CH,
CH.CO.H UH,CH CHCH,CO,H

345,1 t7t,t.t73,5172,) CH,COCH,CH CHCH,
CH,CO,II (Ctt, CHCH,),CHCO,H

345,4 t70,9 )74,5172,4
CH,CUCH(CH, CHCH,),

M!tt 173,0

Tabelle 8.

CH,CO,H CH,COCO~H '285,6~97~ 87,7) 86,6!CH,COUOUH,
C,H,CO~HCH,COCO,H ~08,2~200,2 t08,0tû9,2 CJ~COCOCH,
C,H,CO,H CHj,COCO,H ~29,8201,8~t28,o!lSO,8C,H,COCOCH,

'Mitt.t99,t)!
(CH,)~CHCO,HCHsCOCOJ! 32t,2'216,7 tl5,5'H2,3~CH,),CHCOCOCH,
fCH,),CHCH,CO,H Cn,COCO,M 343,8~,8 )M,O.M4,9!(CH,),CHC~COCOCn,
(CH,~CHCtt,CH,C()J! Cit,COCO,H ~367,2204,2~68~158,3(C!i,),Ct{CH;Ctti,COCOCH,(OHa)2CHOil.ClI,CO.HCH.COCO,H

Mitt. 208,9'
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Wie leicht ersichtMch.h~ngt die besprochene Begelmassig.
keit mit der Mgenschat't der Sauren und Ketone, eine con.
stante uud zwar dieselbe Siedepunktsdifferenz von ca. 20" (bei
der homologen Reihe Propanon, Pentanon etc. 2 X 20~) zu

zeigen, zusammen. Daher konnen wir nicht erwarten, bei der
Betrachtung der Aldéhyde etwas ithnliches zu Snden. In
derïhat ist die ,,Koh!ensaurezaht"dieserK8rper nicht constant,
sondern nimmt stetig ab, wie aus der ZusatnmensteHung in
Tabelle 9 hervorgeht.

Tabelle 9.Tabelle 9.

HCO.H UH,CO,H 218,9'198.120,8 CH, COH
HCO,H C.H.CO.H 241,5t92,7 48,8 C,H. COH
tICO.H C,H,CO,H 263,l!t88,l~TS.OC,H, COH
HCO,H C~H,CO,H 28'?,0.t85,o!)02,o C~H, COH
HCO.H C,H,,CO,H

S06.8t'!7,9Jt27,9 0: COH
HCO,H C.Ht,CO,H

S24,t t69,t!i55,0
C.H,, COU

HCOJI (CH,),CHCOJI 254,6.03,5! 6l,o (CH~CHCOH
HCO,H (CH,),CHCH,CO,H 2'?7,t!t84,6 92,5 (CH~CHCH,COH
HCO,H (CH,),CHCH,CH,COH

.300,5~9,5121,0
(UH,),CHCH,CH,COH

HCO,H CH, CHCO.H !240,8'188,452,4 CH.CHCOH
HCO,HCH,CH:OHCO,H 285,8181,~104,5 CH~CHiCHCOH

HUO,H CH,CH
C< 299,8183,5~115,8

CH.CH
C/~CO,H \COH

Nur die ungesattigten Fettaldehyde scheinen einen con-
stanten Werth (184,6) zu zeigen.

3. Im Anschluas an das Vorhergehende lassen sich die

Siedepunktsregelmâssigkeiten, die beim Uebergange eines

Aldehyds in die entsprechende Sa.ure stattbaben, er-
I&uterB. Marckwaldl) tlihrt zum Beweise ~r die Behaup-
tung, dass der Ersatz eines W~sserstoS'atoms durch Hydroxyl
eine Siedepunktserhohung von ca. 100" im Gefolge bat, auch
Aethat)a.l und Propanai an, deren zugehorige S:nu'en allerdings
97", resp. 92" hoher sieden als die Aldéhyde. Doch ersipht
man aus der Tabelle 10, dass die Zahlen der Siedepunkts.
erhohung bei der Oxydation des Aldehyds zur Saure stetig

') Uubt'rdie Beziehuxgenzwischeudeu Siedepunktenund der Zu-
sammetMetzungehem.Verbiodut~cn.Berth)18888. 60.
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um ca. 5" a.bnehmenund Mtu'ckwa.td's Ansicht durch diese

Beispiele keine BestStigung erbalt.')

Tabelle 10.

CH~COH 20,8i 97,3 UH,t!CH,CO,H
C~COH 48,8 et,9 t40,7!CA C0,tt '.1

C~H,COU 75,0~87,3 t62,3:C~H, C0,tt
C,ii, COH t02,<~84,2 t86,2jC~H,CO,H

t

<J,H., COH127,9 77,1 205,0!C.H,, COJt
C.H,, COH 155,0 68,3 223,3,C.H~ COR

AusserordentHehlehrreich ist die Betra.chtung isomerer

Aldehyde und der entspreehenden Sauren. (Tabelle 1!.)

Tabelle 11.

t 2 ) 3 4 5 6 j S

CH,(CH,),CHO 102,0~ t8e,2~ C!(CH,,),COOH 84,3 !S5,o
(CH,j,CHUH,CHO 92,5 nc, (CH,)..CHCH,CO,H '83,8~ tii4,6184,6

C.H~~CHCHO
91,0

!t~ n7
t7T,n!!C.H,.\CHCO,H

8C.8 !M,6
CH* 91,0

16,513,2 CH~
~47,6

(CH~C.CHO '!4,5 it63,8(CH,),CCO,H ~9,s!l90,t
Mittel 85,8 is6,8

CH,(CH,),CHO ~127,9 205,0 CH,(CH,),COJI !77,)!n7,9
C.1I7 Il,9 12,0' c 1-1

1,7,9

CJf,. ).CHCHO
!tt6,0 n,912,0~193,0 c.H,. \CHCO,H ;T!,0 n7,8

1

CH~ 5,0 C~ CIt/
(CH,j,CHCH,CH,CHO 12t,0 )99, (CH,),CHCH,CH,CO,H~8,n9,5

IMittd~7,8 !78;0

Die Siedepunkte isomerer Aldehyde unterschei-

den sich vou eiuander in demseiben Maasse wie die

der analogen S&uren (Spalte 3 und 4). Die Differenz der

Siedepunkte desPentana!s und des 2-MethyIbutanats (4) ist=9,5.

Bei den zugehëhgeK Sauren, Pent&nstuire und 3-Methylbutan-

') Die von Marckwatd aBgefQhrten Zahlen aind, wie daa Beispiel
der ottchsten Glieder der Aldehydreihe zeigt, rein zut&Uig ungefShr~lûO;
aie briogen keiMeRegel, kcine Gesebm!tsaigkeit zum Ausdruck. Wenn

Marckwatd dann noch deu Benzaldehyd angiebt, der nur 7! niedrigM
ats Bcnxoi~iiut'e siedet, so fasst er den Begritï ca. 100 doch wohl zu weit

¡
auf. Sonst batte er ja auch noeh BtitM)a), Pentaua) und i)exat)a) als
HeweismatMtia) anfithren ktinnen.
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saure, finden wir die Zahl 9,9 etc. Aehntiches sieht man in
der n~chst hoheren Reihe beim Vergieich des Hexanats,
2.Methy)pentana!s und 4-Methylpentanals mit dor Hexans&ure,
Pentan-2-carbonsaure und 4.Methytpentan8aure (11,9 und 12;i
5 und 6,7). Die Siedepunktserhohung, die bei der Oxy-
dation der Aldehyde zu den S&uren statt hat, ist für
isomore Verbindungen nahezu gleich gross (Spalte 7)
und betr&gt fhr die 4 bekannten Aldehyde der Forme!

C.tH,CHO durchschnittlich 85,8, fUr die homologeu Korper
C,H,,CHO 77,3. DieAbweicbungenYondieseuDurchschnitts-
zahlen sind sehr gering. Desgleichen sind auch die ,,Kohien-
saurezuhten" der isomeren Aldéhyde gleich gross, fur

C,H,CRO = 190,4, Hh- C,H,CHO == 186,8, ihr C~H~OHO =

178,4. Diese Zahlen nehmen also mit steigendemMolekular-

gewicht ab. Nebenbei bemerkt, liefern die Siedetemperaturen
der Aldehyde C,H,,CHO eiu schones Beispiel für das Nau-
ma.nn'sche Gesetz, dem zufo!ge der Siedepunkt isomerer

Korper um so niedriger liegt, je mehr die Atomgruppirungen
,,von der St&agenform abweicht und sich derEugeMbt'mna.hert."·~

Soviel ich weiss, batte Naumann selbst schon aufJPeBtanni
und 2-Methylbutanal als Beweise seines Satzes hingewiesen.

In aboucher Weise, wie ich die Ketonbitdung uutei'8uchte,
habe ich auch andere Reactionen betrachtet, so, um ein Bei-

spielanzufilhren, die Sa.izsaureausscheidung, die nach der

Gleicliung RC!+R.OH=HC!+RR,0 die Aetherbildungbe.

gleitet. (Tabelle 12.)

Tabelle 12.

1
2.~3.9

4
r

5

CH,C) '+CH,OH 44,568,2 23.7J C~OCH,'cHsai' CHgUH 4Ú

68'2123,7 !cH.oÓi'l~
C,H;0) + C~H:OH 90,9 55,9 85,0 0~00,1~
C,H,C) + C,H,OH 144,0 58,3 90,7 C,H,OC~H,
C,H,C) +C,H,OH 195,1 54,6'140,5! CJf.OC.H,
C,H,iCt+C,!It,OH 383,5 7!,6'i!61,9~ C,H,,OC,H,,
C,H,,C) + C,H,,OH 376,5) 84,8291,7] C,H,,OC,H,~

In diesem, wie iu den meisten .anderen F&Uenerhalt man
a,us dem schon erlâutet-ten Grunde keine const&ntenWerthe.
Vielmehr nehmen die Zahlen, welche die Siedepunktsverande-
rung charakterisiren, erst bis zu einem gewissen Grade ab,
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um dann wieder anzusteigen, oder umgekehrt. In dem hier

gew&hlt~nBeispiel gelangt man zu der in Spalte 3 bezeich-

neten Zahleureihe. Tragt man diese behufs graphischer Dar.

stellung M ein Coordinatensystem ein, so wird eine parabel.
ahniiche Curve erhalten.

Flawian Flawitzky') hat in don Berichten eine imagi'
n&re Reaction einer eingehenden Untersuchung unterzogen,
um Gesetzmâssigkeiten der Alkoholsiedepunkte nachzuweisen.
Er tl'eibt in seiner Arbeit eineu so argen Missbrauch mit dem

Methanol, dass eine Beleuchtung seiner Berechnungen noth-

wendig ist, zumal Nernst und Hesse~) in ihrem jtingst er-

schienenen BQchlem einen Auszug jener Arbeit ohne jeden
Commeutar geben und die fundamentale Selbsttauschung des

Hrn. Flawitzky anscheinend gar nicht bemerkthaben. Dieser

Chemiker denkt sich die Alkohole nach folgenden Gleichungen
aus dem Methanol entstanden:

1. CH.OH+ ROH= CRH,OH+ H,0.
2. CH,OH+ ROH+ R OH= CBR'HOH+ H,0.
8. CHOH + ROH+ R'OH+ R"OH= CRR'E"OH+ if,0.

Indem er z. B. die Siedepunkte desMethanols (60 und
des Methanols addirt und dann den des Aethanols, (78,3) von
der erhaltenen Summe subtrahirt, erbatt er die Zahl 41,7, die
somit den Einfiuss der Wasserabscheidung repr&sentirt. Er

findet, dass jene Zahl fUr normale Alkohole constant ist und

durchschnittiich 40,U betligt, f~r primâre Alkohole mit Iso-
radicalen 36,4, nh' solche mit secundaren Alkylen 33,1, iur
secund&reAlkohole ca. 100" etc. Zuuâohst leuchtet ein, dass
man in dieser Weise mit dem Methanol nicht nur die Bildung
der Alkohole,sondern auch die jeder anderen homologen Reihe
erktare)) kann und zwar einfach deshalb, weil CH;,OH gleich

CH~+ H~O ist. Da die Homotogie der aliphatischen Reihen
darauf beruht, dass sich jedes Glied von dem anderen durch

CH, unterscheidet, so muss man, weun man nach der ersten

Flawitzky'schen Gleichung: ROH+CH,OH-HjiO=CRH;jOH
zu irgend einem Korper CHgOH addirt und dann wieder

t) Ber.20, 1948.

') Siede-undSchmeizpunkt,ihre Theorieund pMktiacheVerwer-

thung. Bfaunachweig1893.
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H20 subtrahirt, immer zu dem Gliedemit dem nâchst hoberen

Alkyl gelangen, gteichg&ltig ob man Alkohole oder Aldehyde
oder Amine etc. betrachtet. Die Reaction hat mit den AI-

koholen als solchen gar nichts zu thun. Betrachten wir jetztt

die Tabelle 13, in der wir die normalen S~uren mit Hulie

des Methanols entstehen lassen, so erketinen wir, dass auch

hier der Werth des Wasseraustritts ein constanter ist und

merkwttrdiger Weise fast genau derselbe wie der von Fla-

witzky bei der Uutersuchung der Alkohole gefundeue, num-

lich 41, (beiFlawitzky 40,6). In Kolumne 1 steht die Summe

der Siedetemperaturen des Methanols und der Saure, in 2 der

Siedcptinkt der durch beider Vereimgung entstandenen na-chst
h~horun Sâure, in 3 die constante Differenz,in 4 der mit der
Durchechuittszahl 41 bercchnete Siedepunkt, in 5 die Di&iMux

der beobaeliteteu und berechneten Werthe. Was bedeutet nun

dièse Zabi 41, resp. 40,0? Es gehort nicht viel Nachdenken

dazu, um herauszufinden, dass sie nichts weiter als die DiSe-

renz des Siedepunkts des Methanals 6U" und der constimten

Zatti ca. 20 ist, um die sich die Siedetempera.turunder cinxcinen

Glieder homologer Sauren oder Alkohole unterscheideti.

Tabelle 13.

1
Z j

S4 5

CH.OHHCOOH 159,0118,140,9'118,0 -0,1,CH~COOH
CHj,OHCH,UOOH t'!8,l i 140~37,4 13't –3,6 C,H,COOH
CH,OH C,HtCUOH 200,7 t6~,3 38,4 159, –2 S C,H,COOH
CH,OH C,H,COOH 222,3~185,037,9 181,4 -3,7 C<H,COUH
CH,OHC,H,COO!: 245,0 206,0i 40,0!204,0 –l.O~C.H.tCOOH
UH~OIIC~H,,COOH 265,~224,0,-tt,0,224,o 0 C,H,,COOHi

CH~O!IC.H,,COOH 284,0 237,047.0! 243,0 +0 .C,H.,COOH
CH~OHC,H,.COOH 297,0 254,0 43,0 256,0 +2 i C,H,,COOH
CH,OHC,H,,COOH'314,0 270,0 44,0 273,0. +3 C,H,,C()OH
CH~OHU,H,,COOH 330,0!M.ttc~41,0

!IÜ

Da die Siedepunkte der Aldehyde um den 'Wertb 26

wachsen, so muss die constante Zahl in diesem Falle 60-26
= 34 sein, wie es in der That zutnNt (Tabelle 14).
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Tabeliel4.

j
3 3 4 5

CH,OH CH,CHO so,8i 4U,0 3t,8 47,4 -t,e C.H.CHO
CH,OH C,H,CHO 109,0 i '?5,034,0 75,6 +0,6 C,H,CHO
CH,OHC,H,CHO t3a,ojt02,o 33,0 tûl.sj-0,4 CJ~CHO
CH~OHC.H.CHO t6Z,0!ti!8,0 34,0j 1X8,6;+0,6 C,Ht,CHO

CH,OH C,H,,CHO 188,0~54,0 3~0~54,6! +06 C,Ht,CHO

CH.OH C.H,,CHO 214,0 Mittet 33,4

Bei den Nitrilen – es lohnt nicht, die Tabelle abzu-

drucken finden wir wieder ea. 41, bei den einseitig homo-

logen Ketonen 37, bei deu beidorseitig homologen Ketonen

ungeia.hr das Doppelte (78,5), bei den A min en 33 etc.; bei

seeuudaron Alkoholen kommt Flawitzky mitHutfe zweier

Moleküle Methanol zu der Zahl 100=120–20. Er batte
somit nicht umfangreicheTabellen nothig gehabt, um zu soinen
Resultaten zu gelangen. Dass er aber zu diesem Zweck auch
noch die Titatsachen wiUkilr!ichândert, ist jedenfaits unzuiâssig.
Méthane! siedet namUch ausnahmsweise nicht 20", sondern
blos 12,3" niedriger als Aethauol und somit würde schon das
erste Glied der Flawitzky'schen Tabellen eine erhebliche

Abweichung vom Werthe 40,6 zeigeo. Flawitzky setxt des-

halb den Siedepunkt des Methanols einfach auf 60° fcst und

führt so die gewdnschte Uebereinstimmung herbei.

4. Eine Zusammenstellung der aliphatischen
Amine ist, so wcit mir bekannt, noch nicht gegeben worden.

Aus Tabelle 15 geht hervof, dass auch die Aminoverbindungen
eine constante Siedepunktsdifferenz zeigen, die bei primaren
26,5, bei secund&renetwa das Doppelte 50,9, bei Diaminen

20,7 betragt. Die Zahlenunterschiede sind so gross, dass sie
die Constitution aliphatischer Amine charakterisiren. Basen mit

ringformiger Atomgruppirung haben zum Theil erheblich ab-
weichende 'Werther, die Homologen des Anilins und Piperi-
dins 11, die Pyridinbasen 20,8. Der Siedepunkt des bisher

vergeblich gesuchten Diaminomethans müsste ungefahr bei 96",
der des 1,6-Diaminobexansbei 198" liegen.

Die Siedepunktsdifferenzder primaren Amine ist fast die-

selbe wie die der Aldehyde. Beide E8rperldassen besitzen

') Marckwatd, S. 26.
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jedoch noch eine weitere und zwar ausserordentlich frappante

Aehnlichkeit. Die Amine haben dieselben Siedopunkte

wie die Aldehyde mit gleiohem Kohlenstoffgehalt.

(Tabelle 16.)

Tabelle 15.

AmiaomethM) CH,NHi C,8 Ii
Aminoitthan C.N.NH, 18,7 g~'g
l.Am!nopMpan. C,H,NH, 49,0 ~g'j,
1-Aminobutan CJ~NH~ 175,5

1-Aminopentan CtH,,NH, )03,0 gg',)
l.AminohexMt C,H.,NH, 129,0

t.Aminoheptao C,H~NH, 164,0
I.Aminooktan C,H,,NH, 186,0

'Mtttei 26,S

DUnethylfunm CH,NHCH, 7,S 2
DiNthytamin. C,H,NHC.H. 55,6

Dipropytamm C,H,NHC,H, 109,9

Dtb~tytfunio.C,H.NHC,H, 160,0_
Mittc) 50,9

l,2-D:am:BoMhan NH,(CH,),NH, U6,6
is,0

l,3.DiaminopropM.. NH,(CH,),NH, 135,6
l,4.Diam:nobutan NH,(CH,\NH, H;9,0

1,5-DiamiuopentM NH,(CH,),NH, 178,5__

Mittet! 20,

Tabelle
16.

CH,CHO 20,8 18,7 CH,CH~NH,

C.H.CHO 49,5 49,7 C,H,CH,NB,

C,H,CHO '!8-77, 75,6 C,H,CH,NH,

C,H,CHO 103,4 10S.O C,H,CH,NH,

C~H,tCHO 127,9 ;!28-l30 CtHuCH.NH,

C.H,,CHO 155,0 168-185 C,H,,CH,NH,

(CH,),CHCHO 63-64 67,7 (CHa),CHCI!H,

(CH,),CHCt~CHO 92,5 95,0 (CH,),UHCE,CH,NH,

CH,:UHCHO &2,2. 58,3
CH,:CHCH,NH,i 1

Die Uebereinstimmung ist eine volikommene. Sie erstreckt

sich nicht blos auf Verbindungen mit pnm&ren, sondem auch

auf solche mit secund&ren uud unges&ttigten Alkylen. Nur

Dimethy!propanal(CH3~CCHO (74''–75")zeigteme erheMich

niedrigeren Siedepunkt als das zugehOrigo Atuin (82"–83°).
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Daher ist der Verdacht, dass mindestens eine jener Zahlen

ungenau ist, na.heUegendund berechtigt. Die 8iedetempe*'a-
turen der tertiârea Amine zeigen keine Gesetzmassigkeit. Die

Zahlen nehmen in unregelm&ssigenIntervaIIen ab.

Tabelle
17.

CH,CH,OCH,CH, 35,0 35,5 !cH,CH,OCH:CH,
CH,CH,OCH,CH,CH3 63,6 64,0 CH,CH,OCH,CH:CH, o

CH~CH,CH,OCH~CH,CH, 86,0 85,0 CH,:CHCH,OCII,CH:CB, [(

CH.CH~COOCH, 79,5 80,3 CH,:CHCOOCH~
CH,CH,COOCA 98,8 S8,5 ,CH,:CHCOOC,H,
CH,CH,COOC,H, 122,4 122,9 !cH,:CHCOOC,H,
CH~CH~COOCA )24-l24,5tt9-124!CH,:CHCOOC~
CH,CHBrCOOC,H, ,tC9-160 155–1S8,5!CH, CBrCOOC,~

5. Bekanntlich sieden gesattigte und ungesattigte Ver-

bindungen h&ung bei der gleichen Temperatur. Das ist fur

Paraffine, fur Sauren, Halogen-Verbindungen, auch für einige
Ester und Alkohole nachgewiesen worden. (Marckwald.)
Das Gesetz gilt ferner, wie ein Blick auf Tabelle 17 lebrt,
auch für die Aether, ferner fUr die zusa.mmengehongenEster

der Propa.ns&ure und Propens&m'e. Speciell haben Allyl-

und Propylverbindungen nahezu ausnahmslos gleiche j
Siedepunktc. Diese Behauptung l&sst sich leicht mittelst

der sehr zahh'eich bekannten FettsatireaUyi- und Propylester,
sowie der hierher gehorigen Alkohole und Amine erharten.

(Tabelle 18.) In Tabelle 19 habe ich schliesslich als weiteres

Beweismaterial eine Anzahl anderer ges&ttigter Substanzen

zu8ammengestellt, Nitrile, Rhodan-, Senfël- und .Nitroverbin-

dungen, Ester der salpetrigen S8.ure, der Salpetersaure, Bor-
siture etc. Aldehyde, Ketone und Merkaptane sind der be-

sprochenen Regelmassigkeit meist nicht unterworfen. Nur

Propanal und Propenal, sowie 2-Hexa.non und 1,6-Hexanon
haben ahnuche Siedepunkte, nicht z. B. Butanal (73"–74")
und 2-Butenal (104"–105 ") oder Propanthiol (67<'–68") und

1-Thiolpropylen (97"–98").~ Die Siedetemperatur des noch

1)Marckw&td, welcherbereits auf einigeder h) Tabelle19auf-

gefiihrtenSubatanzenaufmerkBamgemachtbat, stellt die Siedepunkte
cincrAnzahlgesitttigteruud ungesSttigterS&ureuzuaatnmen.Er ver-
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4"

nicht dargestellten HeptansilureaIIylestera wird bei cn. 206"

Hegen, des Octansaureatlylesters bei 225", des 3-Methy!-3-

Hydroxy-5-Hexens bei 140", des 1-Hydroxy-2-Methyl-4-Pen-
tens bei Î47", des S.Hydroxy-5.Hexen8') bei 135° etc.

Tabelle 18.i 4 4 V 1 · V f V

HCOOC.H, 8t,o 82-83 HCOOC.H,
CH,COO&,H, 100,8 98–100 CH~COOC.H~

CH,COOCH//C,H, 132,0 132,0 Ct~COOCH~ .CH;CH,
~C,H,

182,0 182,0
~.C,H,.

C,H,COOC,If7 t22,4 t24-l25,& C,H;COOC,H~
C~COO~H, t42,T t42,5–t43 C,H,COOC,H.
(CH,),CHCOOC,H, 133,9 1S8,&–!34 (CH,),CHCOOCJI,,
(CH,~CHCH,COOC,H, 165,9 154-155 (CH,),CHCH,CO,C,H,

ŒCH,COOC,H, 10,0 163,7-164 C)CH,COOC,H,
0,CH,COOC,H, 176,7-177 17&,6-t75,8. a,CKjCOOC,H.
C),CH,COOC,H, 187,0 183-184 C),CH,COOC,H,

CH,COCH//C,H, 208-209 206 CILCOCH/.C,H,
\COOC,H,

208-2U9 206
~COOCJ~

C!I,COC~/(C,H,), 23&-236 239-241 CH,COC<',.(C,H,),
\COOCJI.

285-286
239-241

~COOC.H,

/OH OH

(C,H,),C/ ~COOC,H,
208-210 213-2t6

(C,H~),C( \COOC,H,

C,H,OCOCOOC~U, 213,5 216,6 C,H,OCOCOOC,Hi,
C,H,OCOCH,CH,COOC9H, 246-247 249-260 C,H,iOCOCH,CH,COOCJI,

C,H,NH, 49,7 6S,3 C~.NH,
C,H,NHC,H, jl09,4-110,4 111 C,H~NHCJ~
C~H~tC~H,~ 156,5 155-1:8 C,H,N(C,H,),
(CH,~CHCH,NHC~H, 123-126

123 (CH~),CHCH,NHC,H~

C,H,OH 97,4 96,6 C,H.OH
CJ~OH 117,5 117 CH,CH CHCH,OH

gleicht Butaus~ture (162,9°) nicht mit einer der zugchCngen ucgesNttfgteu
Siiureu (2-BttteMSnre, 1850, resp. Quartenytsiturc, 171,')"), sondem mit

Metbyipropensaure CH,:C<' /CH, (160,5")!
\CO,H

') Letztere Verbindung ist inzwischen, wie ich aus einem Référât

derHerichte (27, 264) crsehe, von Hrn. Fournier (Bull. [3j 11,1~.t–)2rt
da~este)tt worden. Er fand den Sicdopunkt 130"–132
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Tabelle 18. (Fortsetzung.)

CHa.
ï'

CHa
<\ ~CHOH iis,& 116-no

fH

'~CHOH
H

C.H.~

(CH,),CH. \CHOH n2,& 115-in oH~ CH~
O~ /CHOH

112,6

116-1i7 CB;f')c
BOH

C,H,

)CHOH

_~CHOH H6,5 !ll4-n4.6 ~~CHOH~°' CH,==CH~

CH,CH,CH,CH,~ CH,=CHCH,CH,.
~CHOH 136,0

138-1S9 '~CHOH

(CH~)~\ )COH

C"s

122,5-183,5 H9.5 ~jti '~COH

CH~

C)tH?~
122,5-128,5 119,6

c,H,~
(CH,),CH. c~

f(~ 1~6-lt8C~~)' ~COH

(CaHt)f
(CH,)~

(C~Hy)~~ ~tii

~COH 161,6 159-160 C,H~COH-°!' C,H./

~')COH i~c ~COHC,H~
(C,H,),CHOH 163-1&4 151,0 (C,H.),CHOH

"B “
C"!)IeOH 161,5

1158,4
CH,~

~)COH i~ i~-i~
~COHC.H~ c,H~

~)COH
l~ i9,. ~~OH~H/
192,0 194,0

C,H,~

C~H-COH 1S9-160 l58,<
Ë~COH~"t i CH,/

6. In der aromatischen Reihe sind aus leicht ersichtiichen
Griinden weit weniger Siedepunktsregelm&ssigkeitenals bei
aliphatischen Substanzen beobachtet worden, besonders beim
Vergleich analoger Verbindungen verschiedener E8rperklassen.
Es sei darauf aufmerksam gemacht, dass der Ersatz eines
Phenyls durch die Carboxylgruppe keine Siede.

punktsânderung bewirkt. Diphenyl siedet bei 254", Ben.
zoësâui-ebei 2500; PheDylessigs&urebei 262 Diphenylmethaji
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bei 262° etc. In Tabelle 20 sind alle hierher gehorigen Ver.

bindungen, die ich finden konnte, aufgeftihrt. Eine Ausnahme

von dieser Regel habe ich nicht constatiren kCnnen. Die

SiedepanktsdiS~erenzen der zusammengehërigen KOrper sind,
zumal bei den hohen Graden, um die es sich hier handelt,
sehr gering. Das statistische Material ist noch nicht gross,
weil von vielen bekannten Subatanzen, die an dieser Stelle er-

wâhnt werden k8nnten, die Siedepunkte nicbt angegeben und

i'erner eine Anzahl Saureu nicht unzersetzt destiUirbar sind.

Die Gesetzm&ssigkeith8rt auf, sobald man in die Fettreihe

Ubergebt. Bei Beobachtung der Schmelzpunkte jener Kërper
habe ich kein Gesetz auffinden konDen.

Tabette 19. fi

C,H,ONO 43–46 43,5-44,6 C.~ONO

C,H,ONO, H0,5 106,0 ;C,H.ONO,

(C,H,0),B )72-H5 168-175 '(C,H,.0).B

(C,H,),8 141,5-142,5! 138,6 (C,H.),8
C~H~CO,H 223–228,5' 226-228 C,H,CH:CHCH,CO,H

CH,CH,CHO 49,6 52,4 CH,:CHCHO

CH,COC<H, 127,0 128-130 CH,COCH,CH,CH:CH,

C,H,SCN 168,0 161,0 C,H,SCN

C,H,NCS 152,7 1S0.7 .C.HsNCS

CH.-CO. !CH,-CO.

~NCJI,
247-248 244-245

N )NC,H.
~-C0/ CH.-CO/

C,H,CN 118,5 119,0 'CACN
C,H,CH(CN1, 216-217 217-218 ~H,CH(CN),

C<H,NOt 151-152 154-158 !(~H,NO,

CH(OCaH,), 196–198 j 196-205 ~CH(OC,H,),

Tabelle
20.

C.H~CO.H 250 254 C.H.C.H,

C.H~CH.CO.H 262 262 C.H.CHC.H.

C.H~CH,CH,CO,II 280
284 C.H,CH,CH,C.~

C.H~CH,CH,CH,CO,H 295 290 C.H,CH,CH,CH,C,H,

p.CH,CJI<CO,H 264 265 CH,C.~C,H,

C.Hj,CH:CHCO,H 300 806 C.H,CH:CHCJI,

~CH, /CI~

C.H.C~ 'CO;H
265 269,5

C.H.CH~ 'C~H;

CH, ~CH,
C.H.cf

9H
267 277 C,H,C~

6H6\CO,H ~C.H.
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7. Das Schroder'sche Gesetz'), demisuibtgezusammon.
ge!)origeMethytketone, Methylester und Chlot~nhydride gleiclie
Siedepunkte zeigen, ist bisher nur bei Derivaton cinbMischer
Situren bestatigt gefunden. Abkëmmiinge zweibasischer S&uren
folgen ihm mit einer einzigen Ausnahme (l,4.Butandi5&ure)
nicht. (Tabelle 21.)

Tabelle 21.TabeMe 21.

CiCOCH,CH,COOt 190<92"C~CH,COCH, 2M'
CH,OCOCH,CH,COOCH, t96,2-' C.H.CH,COOCtL 214 "-2t6"
Ctt,COCH,C!COCH, IM.O" CH.C.H.COCtt, 324"
C.tt.CH:C!tCOCH, 262" CH,C,H~COOCIf, ~t'
C.H,CH:CMCOOCtf, 263" C.H,CH,CH,UOCH, 235"
CJi.CIhCHCOU)

no' C.H~CH,CH,COOCU,
236,<!<'

bei 58Mm.

Von aromatischen Sauren ist bis jetzt nur Benzoësaure
angeführt worden, deren Methylketon uud Methylester gleiche
Siedepunkte haben. In der vorstehenden Tabelle gebe ich
noch einige andere a.rom&tischeS&ureester und Ketone an,
die der Sehrëder'schen Regel folgen.~

8. Schmelzpunktsregelmiissigkeiten sind weit seltener als

Siedepunhsregeimassig~eiten beobachtet worden. Am bekann.
testen ist die von v. Ba.eyer~) constatirte Thatsache, dass in
der Reihe der normalen Fetts&uren jedes Glied mit einer
ungeraden Anzahl von Kohlensto&tomen einen niedrigeren
Schmelzpunkt als das n&chst ln)here ha.t. Dasselbe Gesetz
beherrscht die Saurea-mide mit 6-14 Koblenstoff.
atomen (Tabelle 22), wa.hrend sowohl die hoheren wie (lie
niedrigeren Glieder vereinzelt Abweichungen zeigen.

Auch die Oxysauren, Homologe der Aethanolsâure,
ibigen dieser Regel, wobei man ausserdem bemerkt, dass der
Schmelzpunkt der S&ui-enmit gerader Anzahl von Eoblen.
stoffatomen abwechseind steigt und fâllt (Tabelle 23).

') Ber.16, 1812.
*) DasCmnamytchtond,far welchesderSiedepunktnO"bei 58Mm.

angegebenist dürftebei normalemDruck&uchbci 260"–265°eieden,
wieder Zimmtsituremethyjester.DerZufallmachtcmichauf 1,4-Butan-
iiitureanbydtidaufmerk<am,welchesbei26l", bci 5uMm.bei 169"siedet.

') Ber.10, 1286.
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Tabelle 22.

HMMttmid CJÏt.CONIt, 100,0

HeptaMmid C.Ht,CONM, 95,0
Oktanamid C,Ht,CONU, tlO.O
Kontmamid C,H,,CONI~ 92,6
Dekanamid C,H,,CONH, 98,0
UndekMfumd Ct,H,.CONH, 80,&
DuodekMamid. C,,C,,CONH, t02,0
TridGkMmmid C.,I~,CONH, 9S,5

MyristiM~ureamid Ct,H,,CONH, t02,0

Tabelle 28.

Aethanobam-o HCH(OH)CO,H 78-79

2-PropanoIsaurc CHj,CH(OH)CO,H aiiesig
2-ButaMbSure. C,H.CH(OH)CO,U 4S-44

2-Penhmobam-o C,H,CH(OH)CO,H 31,0
Z-HexanoIsaure. 0~011(011)00,11 73,0

Z-HcptauoMure C,H,,CH(OH)CO,H 59-60

2-OktauoMure. C.H,,CH(OH)COJI 69,5
2-Hexadekano)B!iure C..H,,0, 82-ii3

OxymarganM&MC. C,,H9tO, 80,0
2-OktodekanoMur3 C,,H,,0, 84-85

Tabelle 24.

l,4~ButandMure' r~'T" c6,HCH,CH,cb,H~ 185
/CHo

Methytbutandisiture
CO,HCH~ /CH,

112
~CH,CO,H

Pont&ns&ure.S-Methy~u-e CO,HCH~/C}ï~ 98
~CH.CO.H

Mcxiuisiitu-e.S-Methyts&ure..CO~HCH~/CA 91llcxansüurc.3-Mcthyls&uro..
~CH,CO,H

91

HeptansSure-8-Mcthytaâurc CO,HCH(/C,B~ 81
~CH,CO,H

AmmoSthMsaurG NH,CH,CO~H 234

3-AminopropansXure. NH,CH,CH.~CO.jH 196

<-Ammobutansaure NM~CH,CH,CHtCO,H t83,&

S-Aminopentausiturc. NM,CH,CH,CH~CH~CO,Hi 157,5

Besonders eigenartig sind die Schmelzpunktsverhàltnisse
der zweibasischenSSuren. Für die Homologen der 1,4-Btitandi-
sâur&((CHjj)~COtH)~(CH,)3(CO~)~etc.) gilt bokanntet'massen
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nicht nur das v. Baeyer'ache Gesetz, sondern sie zeigen noch
die weitere EigenthamHchkeit, dase ,,der Schmelzpunkt dcr
Sauren mit unpaaren Kohlenstoffatomen mit steigendem Mole-

kulargewicht f&ttt und bei deu S&tu*enmit paaron KobtenatoS'-
atomen steigt; die beiden Reihen scheinen einem gemeinsamen
mittleren Werthezuzustreben." Betrachten wir eine andere !)

homologe Reihe, die ihren Ausgangspunkt auch von
der Butandis&ure nimmt,(MethyIbut&ndi8aure,Pentan8aure.
3-MethyIsaure etc.; TabeUe 24). Man sieht, die Schmeizpunkte

1

fallen, gteiohgMitig, ob die Zahl der KoMenstoSatome gerade
oder ungerade ist. Dasselbe triS't auch fUr die Reihe der
normahnAmins&urenzu. (DieselbeTabeMe.)'Andersbei
den Homologen der Fropandisa-ure, derenSchmeIzpuakte
ich in der nacbsten Tabelle (25) gebe. Hier sehen wir eine

Umkehrung der v. Baeyer'schen Regel: Jede Saure mit

ungerader Kohlenstoffzahl schmilzt hëher als die
nachst folgende mit ungerader Kohienstuffzahl.

Gleichzeitig nehmen beide Schmelzpunktsreihen ab.

Tabelle 25.~.itUOitC <iU.

Propandisaure CH,(CO,H)., 132

Methyipropandistture. CH,CH(CO,H), 130

Butansimre-Z.Methytaâure C,H.CH(CO,H), 111,5
Pontansaure-2-MethyIsaure C~H,CH(CO,H), 96

HeïMBNare-Z.Methylsaare.. C,H,CH(CO,H), 101,5
HeptanB&ure-Z-Methyla~ure i CtH,tCH(CO,H), 82

9. Ueber die Aenderung, die der Schmelzpunkt
beim Uebergang einer Fettsa.ure in ein Keton oder
einen Alkohol eri&hrt, hat Kipping') eine Untersuchung
angesteUt. Seine Arbeit ist mir nicht zug9.ngHcb. Doch

scheint er nach einem Auszuge, den Nernst und Hesse

geben, nur den Uebergang einer Sâure C,,H~iCOJI in

(C.H~+~00 und(CnH:,+~CHOH behandeit zu haben. Zu

frappanteren Resultaten gelangt man, wenn man die Schmeiz-

punkts&nderung betrachtet, die bei der Verwandhmg eines
Eetons C.H:. + iCOCHs in C.H~+tCOOR undCnH~ + tCH~OH
stattfindet. (Tabelle 26 und 27.)

') Chem.Soc.68, 465(189S).
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Tabelle 26.

8""
0,t),,COCH, j 3,5 9,0 t2,5 ( C,ift,COOH
C.H~COCH, 15,0jl5,0 30,OjC,H,,COOH
C,.H,,COCH, !!t,0 7,5 28,5 C,I,,COOH
C,).~COCH, 28,0~5,6 43,6JC~H,,COO!t
C,,H.~COCH, !83,5 7,0 40,5 C,,H~COOH
C,,H~COCH,i 39,0 14,8 53,8 C.,H,,COOH

C,,I!COCH, 43,3 i 7, 5t,0 i C,~f,,COOH
C~H~COCH, j48,0 )l4,0 62,0j C.~H~COOH
C,.H,,COCH, !5t,5 8,4 59,9 C,,H,,COOH
C,,H,.COCH, 55,5 t3, 69,2 C,,H,,COOIf

Tabelle
27.

C,H,,CH,OHr "~0' 23,0 'S0,0 C,ti,,COOH
C,,H,,C!f,OH 24,0 t9,< 43,a C,,H,,COOH
C.,Hi,CH,0!f 38,0 16,8 53,8 C,,C,,COOH
Ct,H,,CH,OH

49,3
12,')! 62,0 C~~Œ~H

Ct,!tMCH,OH 59,0 10,9) 69,2 C,,H,~COOH

Win ersichtiicb, schmelzen die Ketone, deren Al-

kyle eine gerade Kohienstoffzahl haben, durch-

schnittlich 7,9" niedriger als die zugehërigen Sauren,
die Ketone, deren Alkyle eine ungerade Kohlenstoff-

zahl haboi, um einen etwa doppelt so grossen Werth

(14,6°) niedriger als die entsprechenden Sâuren. Mit

HUlfedieser constanteu Zahlen k8nneu wir die Schmelzpunkte

analoger unbekannter Ketone bereclinen, CH~COC~H~ywird

bei 5?"-58' CH~COC~Hj,. bei 60"–62" acbmeizen. Die

Z&hteudiS'erenzen,die man beim Vergleich der Schmelzpunkte
der S&urenund Alkohole erha.lt, sind nicht constant sondern

nehmen z. B. in der Reihe der Verbindungen mit ungeradon

Alkylen stetig um 4"–3" ab, so dass danach das noch nicht

dargestellte 1-Hydroxyeikosati bai 66,6"–67,5" schmelzen

dùrfte. Für eine Untersuchung der Alkohole C~S~CH~OH,

C,H~CH~OH etc., reicht das vorhandene Zableumaterial

nicht aus.

MUnchen, Mai 1894.
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Der Benzolkem;
vou

W. Vaubel.

II.

1. Bruhl's Arbeit über die BindungsverhtUtnisse
im Benzol.

In Bd. 49, S. 201 dieses Journaisfuhrt Bruhl eineReihu

von Thatsachen an, die fur das Vorhandensein von drei Doppel-

bindungen im Benzolkerno sprechen. So stellt er gewisse,
lunsichtUch des Molekularvolums, der Molekularrefraction und

-dispersion beobachtete Gesetzmassigkeiten zusammen, die m
der ihnen gegebenen Anordnung wohl geeignet sind, als Be-
wcise gelten zu kënuen. Diesen thatsachlich vorhandenen

Beziehungen stehen jedoch die thermochemischenBeobachtuHgo!i
Stohmann's entgegen. Deren Bedeutung weiss nun Brühl

abzuschwâchendurch den Einwurf, dass diese kein wahres Bild

der Bindungsverh&ltnisse geben konnen, da sich noch andere

Ein8&sse in Betreff derselben geltend machen. Dieser Einwtn'i'

ist berechtigt. Allerdings spiegein nun auch die von Brühl

angeführten Thatsachen nicht die Bmdungsverbaitnisse voll-

kommen klar wieder, da Molekulai'volum, réfraction und

-dispersion zwar additive Eigenschaften sind, die jedoch, wic

Brühl auch zugiebt, durch andere (constitutive)Ursachen be-

einflusst werden. Nun mag ja diese Wirkung bei den uns hier

interessirenden Betrachtungen nur wenig zur Geltung kommen,
und nehmen wir deshalb einmal au, das Vorhandensein von

drei Doppelbindungen im Benzolkeme sei thatsa.chlich erwiesen,
so ist doch kein Grund vorhauden, Sachse's Benzolconfi-

guration~) einehervorragendeWichtigkeitbeizulegen. Durch

die Besetzung von sechs Flachen eines Oktaëders, von dem zwei

einander p&railele Flachen wegzudenkensind, mit Tetraëdem

findet in den Oktaëderecken ein ZusammeDtreSen von je drei

Tetraëderocken statt. Die Tetraëder soUen sich bekanntlich

in ihren Ecken binden. Das ist aber doch für je drei zu-

') Saehse, Bor. 21, 2530;23, 1363.
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sammenstossende Totraëderecken unmoglich, da sich mimer

nur je zwei Bindungen s&ttigen k!)nnen.

Sachsc') suchto diese Schwierigkeit durch die Annahme

abnoi'mer Kantenbindungen zu umgehen, meines Erachtens

ohno d&durchden Werth seiner Configuration zu erhëhen, da

eine derartige Voraussetzung nur neue Schwiehgkeiten schafft.

Es erübrigt mir noch die Beziehungen meiner Benzolcon-

figuration zurEckulé'schen Formel klarzulegeu~undich hoffe

zeigen zu kënneu, dass der Unterschied nicht so bedeutend

ist, als es den Anschein hat. Unter einer ceutnschen Bindung
\vird m&ueino solche verstehen, bei der sich alle Bindungs-
einheiten insgesammt im Centrum sa.ttigen, unter einer diago-_o_r._ _o_
nalen eine seiche, bei der sich je zwei

gegenüberstehendeverknûpfen. MeineBen-

zolconfiguration vereinigt nun beide. Sie

ist aber auch im Staude, die Anh&nger der

Kekulé'sehen Formel zu befriodigen,
wir brauchen nur die Bindungen CA, CD,
CF als doppelto zu betrachten, so bleiben

noch die e~a&eheu Bindungen bei .B, 7~ und G. NaturHch

kann man auch CB, CE und CG als Doppetbindungcn auf

fassen, wodurch dann bei D uud einfache Bindutig
stuttimdet.

2. Die optische Activit&t dos Limonens.

Vor Km'zem muchte A. v o nB!t.eyer~) Mittheilungcn über

die Constitutiou des Limonens sowie über die optische Activitât

desselben. Nach den Untersuchungeu dieses Forschers bat

dieser Korper folgende Constitution:

0

ë

C/~C

'J Saehsc, Z. phys.Ch. 11, 18~–219.

') v. Baeyer, Ber. 1894,27, 436-454.
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Es ist also ein ~1,3-Dipenten odor nach dor neuen

Nomend&turTerpndien. Nach der Kekulé'Rchen Auffassung
des Benzolkerns besitzt dasselbe kein asymmetrisches Kohten-

8toH'~tom,und kommt Baeyer deshalb zu ib!gendem Sobtuss:-Q-a. ~u.

,,Me optischo ActivitH.tdes Limonens
berubt auf einer Asymmetrie desMole- t

kals, welche nicht an das Vorkommen
eines asymmetrischen KoMenstoS-
atoms im Sinne der Lebel und van't

7 Eoff'schen Lehre gebunden ist."
Stellen wir uns nun aber das

Limonen mittelst unserer Benzol-

configuration dar, so scheint doch der
Nachweis eines solchen asymmetri-
schen Kohlenstoffatoms durchführbar
zu sein.~uootu.

Das EohtenstoS'atom I steht namtich nach unser Auf-
fassung mit fotgeuden Gruppen in Verbindung:

/H
#

~T~ 2.-CH,- 3.-CH=CH- 4.-U~
(C"~ \CH,

Auch ~h' das event. iti Betracht kommende 1,4-Ter-
padien I&sseHsich in âbniicher Weise asymmetrische Kohien-
stoffatome nachweisen, wobei ich noch bemerken môchte, dass
im J 1,3-Terpadien das KoMenstoe'atom II ebenfalls mit vier
verschiedeuen Gruppen in Verbindung steht.

Wie mir scheint, lasst sich mittelst unserer Benzolconfi-
guration auch das Auftreten von Cistransformen leicht er-
kliiren, und gestatte ich mir in betreff dieses Punktes auf das
in meiner früheren Arbeit') Gesagte hinzuweisen.

') Dies.Joum. [2]-t9, 1894,313.
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Untersuchungenaus dem chemischenLaboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

62. Umwandluug der EtaMinsaure in IsoO!. und Oehitare;

von

J. LebedeS

Die durch die Untersuchungen von M. C. und A!ex.

Saytzeff) constatirte Isomerisation der Oehaure, durch An.

lagerung und Ausscheidung der JodwasserstoSfetemente, i'u

Isoolsaure, bewogen micb, auf den Vorschlag des Herrn Prof.
A. Saytzeff eine analoge Untersuchung mit der Eta'idiusaure
vorzunehmen.

Die Eta'idinsâure wurde von mir durch Einwirkung von

salpetrigsauremSalz und Salpeters&ure auf Oelsâure dargestellt,
und die Reaction der Anlagerung und Ausscheidung der Jod-
wasserstoffelemente wurde nach der in der früher vero~ent-
lichten Abhandlung von P. Alexandroff und N. Saytzeff~)
genau beschriebenen Methode ausgefuhrt.

Nach Zersetzung der aus Ela'idinsâure erhaltenen Jod-
stearinsaure mittelst alkoholischem Aetzkali, Abdestilliren des
Alkohols und Abscheiden der fetten Saure aus dem Katium.

salze,wurde diese letztere als eine krystaHinische Masseerhalten,
die beim Eintauchen des Thermometers in die geschmoizene
Saure bei 30"–31° erstarrte. Eine so niedrige Btstarrucgs-
temperatur der erhaltenen Saure, gegenûber der Ela'idinsâure,
wies schon darauf hin, dass diese letztere eine Ver1i.nderung
erlitten batte. Von den zwei von mir angewandten Trennungs-
verfahrender in der krystallinischen Masse benndiichen Sauren,
namiich durch Umkrystallisiren des Zinksalzes aus heissem
Alkohol und durch Aunosen des Bleisalzes in Aether, erwies
sieh das letztere Verfahren am praktischsten. Darum wurde
die erhaltene Saure in ihr Bleisalz verwandelt, das so lange
mit Aether behandelt wurde, bis etwa ') des ganxen Salzes
in Losung uberging. Sodann wurde das aufgelbste und das im
Riickstande erhaltene Salz mit Sa.!zsaure zersetxt.

') Dies.Journ.[2] 36, 886. 2) Das.49, 58.
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Die aus dem lüslichen Bleisalze abgeschiedene Saure blieb

bei gewohniicher Temperatur nussig. Um mich zu uberxeugen,
ob in derselben Oelsaure vorhanden soi, wurde sie mit Kalium-

permanganat ht aïkaliselier Losung oxydht Das Produkt

dieser Oxydation krystallisirte aus der alkoholischenAuflüsung
in rbotnbischen sechsseitigenTiifelchen, schmolzbei 135"–136°

und liess ilberhaupt in den &bhgenEigenschaften keinen Zweifel

liber seine Identi~t mit der ans der Oels&ure entstehenden
,t

Dioxystearins&Ojt'eUbrig.
Die a.usdem m Aether unl8slicheu Bleis~Ixeabgeschiedene

Sa.ure stellt eine feste, krystallinische Masse dar, die nach

dem Schmeizen bei 35" erstarrte. Diesem Erstammgspunkt
nach musste man vermuthen, dass iu diesem Theil der S&ure

noch eine Beimenguug von Oels&ure vorhanden sei. Das Ent-

fernen der letzteren gelingt mit grosser MUhe nur durch wieder-

holtes Umkrystallisiren aus bedeutender Aethermenge bei der

strengsteu Winterkitlte. Dieser Umstand deutete schon darauf

hin, dass in diesem Theil der Saure keine Elaïdinsaure vor-

handen ist, da letztere sieh von der Oelsaure sehr leicht durch

Umkrystallisiren aus Aether treunen lasst. Indem wir die

strenge Kaite des letzten Winters benutzten, gelang es uns,
ein ziemlich reines Praparat zu erhalten, welches im Haar-

rohrchen bei 43"–45° schmolz und über 40" erstarrte. Die t

Analyse dièses Préparâtes gab folgendes Resultat. t

1. 0,1260Grm. der SubstaiMgaben 0,8555Grm. CO, und

0,1400Grm,H,0.
2. 0,1895Grm. der Substanz gaben 0,5340G)-m.CO, und

0,2070Grm.IL,0.

Gcfunden: Bereehnetfiir
1. 2. C,.H.<0,:

C 76,94 7C,85 76,59'
II 12,S4 12,14 12,08“.

Das Natronsalz, durch S&ttigen der alkoholischenLo-

sung der Saure mit Na~CO~bereitet, wird erhalten in Form

einer durchsichtigen, krystallinischen Masse und ist ganzlich
verschieden von dem Natronsalz der Ela'idinsâure, welches be-

kanntlich in glanzenden Biattchen krysta.llisirt. Die Natrium-

bestimmung in dem bei 100" getrockneten Salze gab folgendes
Resultat:
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0,6)30Grm.desSalzesgaben0,l4t5 Grm. Na,80,.
Gefunden: Bereehnetfür NaC,,H:)0,:

Na 7,47 7,M"

Das Silbersalz, durch FaMen der Natronsalzaufiosung
mit AgNOg erhalten und im Exsiccator getrocknet, wurde

gegluht:
1. 0,5540Grm.des Salzesgaben0,1520Grm.Ag.
2. 0,M68Grm.desSalzesgaben0,1645Grm. Ag.

Gefunden: BereehnetfOr
1. 2. AgC..H,,0,=

Ag 27,43 27,58 27,76"

Das Zinksalz, durch Fii.llen derNa.trons~Izauaosung mit

ZnS04 bereitet und bei 100 getrocknet, gab folgendes
Resultat:

0,6440Grm.desSalzeagaben0,0825Grm. ZnO.
Gefundcn: BerechnetfUrZn(Ct,H,,0,),:

Zn 10,24 10,96

Um endgtiltig zu beweisen, dass die untersuchte Saure
wirklich mit der IsoStsaure identisch ist, bereitete ich aus
meiner Saure die Diox~'steannsâure sowobl durch Oxydation
mittelat Kaliumpermnnganat, als auch mittelst der Bromver.

bindung der Saure,

Die Oxydation von 25 Grm. Saure (Scbmelxp.43<'–45"),
unter denselben Bedingungen wie die Oxydation der Isools&iire

ausgeftihrt, gab eine Saure, die nach Umkrystallisiren aus
Alkohol und Aether im Haarrohrchen bei 78"–80" schmilzt
und bei 65"–64" erstarrt. Diese Saure scheidet sien ans der

Aetheraunosung als ein krystallinisches Pulver ab, das sicb
schwerer in Aether, als in Alkohol lost. Die Analyse der
Simre und ihres Xatron- und Silbersalzes gab ein der Zu-

sammensetzungderDioxystearinsaure entsprechendes Resultat:

0,1685Grm.derSauregaben0,4205Grm.CO,und0,1785Grm.1~0.
Gefunden: BereehnetHtr C,,H~O,:

C 68,06 68,35
H 11,44 11,39,

Das Natronsalz.
0,4680Grm.desSalzesgaben0,0965Grm. Na,S<

Gefundeu: BtircchnetfNr NaC,,H~(~:
Na 6,66 G,80
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Dae Silbersalz.

0,5480Grm.des Salzesgaben0,t39UGrm.Ag.
Gefanden: Berechnetf!)rAgC.,H,,0<:

Ag 25,36 25,53

Dibromisooisaure und Silberoxyd. Zum verglei-
chenden Studium wurden Verbindungen mit Brom sowohl der [
von mir erhaltenen Saure, als auch der nach M. C. und A.

Saytzeffr) durch Destillation der Oxystearmsaure bereiteten

IsoSisaure dargestellt. In beiden Fallen wurde die Aniagerung
von Brom in einer atherischen Lusung ausgefilbrt, und der

1
Aether darauf durch freies Verdunsteu &n der Luft entfernt.

In Uebereinstimmung mit den Angaben der Genannten

reagirten beide Bromprodukte sehr schwierig mit feuchtem

Silberoxyd selbst beim Erhitzen, so dass die Temperatur bis

zum Schmelzen des Gemisches gesteigert werden musste. Nach

der Reaction wurde die abgekühlte geschmoizene Masse zu

Pulver zerrieben, mit verdannter Saizsaure erwa.rmt, der

Niederschlag abfiltrirt und einer Extraction mit heissem AI-

kohol unterworfen. Die alkoholischen Aunosungen wurden mit

Aetzkali gekocht, darauf die Dioxysauren mit Schwefelsaure

abgeschieden und aus Alkohol und Aether umkrystallisirt.
Auf solche Weise wurden in beiden Fallen S&uren erhalten,
die in allen Eigenschaften sowohl mit einander, als auch mit

der oben erwahnten durcb Oxydation mit Kaliumpermanganat
erhaltenen Dioxysteannsaure vollkommen identisch waren.

Somit lassen die beschriebenen Resultate keinen Zweifel

ubrig, dasa die Anlagerung und Ausscheidung von Jodwasaer-

ston bei der Eta'idinsâure ganz ebenso vor sich gent, wie bei

der Oelsâure, d. h. dass hier eine Isomerisation der E!a'idin-

s&ui'e in Oel und Isools&ure geschieht. Diese Facta sind

meiner Meinung nach vom Standpunkt der Theorie interessant.

Die Bildung der EIaldins&ure aus Oelsâure, die von mir aus-

gefûhrte umgekehrte Verwandlung der E!a!dinsaure in Oetsaure

und endlich die Bildung der nâmlichen Produkte aus Oel- und

Ela'idinsaure, alles dies sind ohne Zweifel triftige Grunde zur

Anuahme der geometrischenIsomcrie von Oel- uudEta'idinsaure.

') Dies.Journ. [2] 3' 2'!5.
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63. Umwandlung der Brassidinsâure in ïsoeraca. und

Eracasaure;
von

N.Saytzeff.
Gleichzeitig mit derYoraufgehendenArbeit vonJ. L ebed efff

liber die Eia'ïdiosaure untemahm ich unter der Leitung meines
Vaters, Prof. A. Saytzeff, in derselben Richtung eine Unter.

sucbuug der Brassidins~ure, welche ich durch Einwirkung von

salpetrigsaurem Salz und Satpeters&ure auf Erucas&ure be.
reitet hatte. Da zu erwarten war, dass aus Brassidinsâure,
nach Analogie mit der Eia'idins&ure, durch die Anlagerung
und Ausscheidung der Jodwasserstoffelemente Isoerucasaure
entstehen wtirde, welchein einigen physikalischen Eigemcb&i'ten
der Brassidinsaure sehr &hnlich ist, so bemUbte ich mich zu.
erst, diese letztere in m8g!ichst reinem Zustande zu bereiten.

Die auf obige Weise dargestellte Brassidinsâure wurde
mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt, und diese Operation so

lange wiederholt,bis dieScbmek- und die Erstarrungstemperatur
YoMkommenconstant wurden. So wurde ein Praparat erhalten,
das im Haarrohrchen bei 65~ sehmoix und bei 56" erstarrte;
beim Eintauchen des Thermometers in die gesehmolzeneS&ure
erstarrte sie bei 60". Die Analyse zeigte die Zusammensetzung
der Brassidinsaure:

0,t355Grm.derSKuregaben0,M'!0Grm.CO, und0,1&MGrm.H,0.
Gefunden: Berechnetfür C~H~O,:

C 77,89 78,10
H 12,67 12,42“.

Zur Darstellung der Jodbehensaure wurden zur Reaction
87 Grm. Brassidinsaure, aus 100 Grm. Jod und 10 Grm.

Phosphor erhaltenes PJ~ und 20-30 Ccm. verdûnnter Jod.
wasserstoB'saure genommen. Die Darstellung der Jodbehen-
saure selbst und die Zersetzung derselben mit alkoholischem
Aetzkali wurde ganz ebenso ausgeûlhrt, wie dies bei der Be-

reitung der Isoerucas&ure aus Erucasaure genau beschrieben ist.
Die aus dem Eatiumsaize mit Schwefelsaure abgeschiedene

fette Sâure wurde einem dreimaligen Umkrystallisiren aus
Alkohol unterworfen, wobei die 8ich jedesmal abseheidende
Saure zwischen Papier abgepresst, über Wasser umgeschmolzen
und darauf ihr Schmeiz. m~d ErstarrungspuBkt im Saarrohr.

Journalf.prakt.Chemier2]Bd.60. 5
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chen bestimmt w~rde. Die Resultate dièses Umkrystallisirens
sind, a.us dem Folgenden zu erseheu

1. Beider 1. Kt'ystattieationwurdeuerhalten 55 Grm.der S&ure
mit damSchmelzp.50"–52° uud Erf3tarrungsp.48"–46°.o.

2. Beider 2. Krystallisationwurdenerhalten38 Grm,der Siture
mit demSchmelzp.53 "-55' uud EretarruMgsp.49"–47°.o.

S. Beider 3. Kryatalli8ationwurdenerhalten25 Grm.der SNure
mit demSchmelzp.54"–56°nnd ErBtarruugsp.51"–50".0.

Bei der 3. Krystallisation erhaltene Sâure verUndertesich
nach einem neuen Umkrystallisiren nicht mehr im Schmelz-
uud Erstarrungspunkte. Die Analyse der so erhaltenen Sâure

gab folgendesResulta.t.
0,16~5Grm.derSauregaben0,4800Grm.00~und 0,1915Grm.H,0.

Getandet): Berechnetf(irC~H,,0,:
C 78.14 M.10
H 12,70 12,42“.
Die Salze dieser Saure wurden ebenso bereitet, wie dies'

in meiner gemeinschaftlich mit P. Alexandroff ausgefnht'ten
Arbeit beschrieben ist.

Das .Natronsalz scheidet sich aus heisser, gesattigter,
alkoholischer Lüsung als eine durchsichtige, krystaHinisehe
Masse ab.

0,3S'!5Grm.des bei 100°getrocknetenSalzesgaben0,0670Grm.
K~SOt.

Gefunden: Berechnetfar XaC<,H,,0,:
Na 6,47 0,39

Das Kalksalz:
0,4005Grm. des 8a!zes,bei 100"getrocknet,gaben0,0725Grm.

CaSO~.
Gefunden: BerechnetfürGeHmden: BerechnetMrCa(C,,H<,0.

Ça 5,32 5.60~

Das Sitberfa.tz:
0,5125Grm.desSaLses,imExsicca.torgt'trock))et,gabenO,1260Grm.Ag.

Gefunden: BerechnetMrAgC~H~O~:
Ag 24,58 24,27<

Beim Behandeln der in Eisessig getosten Saure mit Brom
wurde eine Dibrombeheasâure vom Schmelzpunkt 43~–46"
erhalteu. Die Brombestimmung ergab folgendes Résultat.

0,8390Grm.der Sauregaben0,2525Grm.AgBr.
Gefunden: BerechnetffirC.~H~Br~O,:

Br 31,69 32,13'
Die Oxydation der Sâure mit Kaliumpermanganat in al-

koholMcherLosung, unter denselben Bedingungen wie diese
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Reaction mit der Isoerucas&ure ausgefuhrt wurde, ergab die

Dioxybehensaure, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol
und Aether gereinigt, imHaarrohrchen bei 87~–89* schmilzt
und bei 81"–80" erstarrt. Eine Analyse ergab folgendes
Resultat.

0,1090Grm.derSauregaben0,2825Grm.CO~und0,1175Grm.I!~0.
Gefunden: Berechnetfür C,,H,tOt:

C 70,68 70,9'!
H 11,97 11,83,

Es kann somitin Berücksichtigung der angei'HhrtenUnter-

suchungen der Sâure selbst, ats auch ihrer Salze, ihrer Ver-

bindung mit Brom, und endlich ihres Oxyda.tionsproduktes,kein
Zweifel darüber obwalten, dass die untersuchte Saure mit
Isoerucas&ure identisch ist.

Da die Eh'idmsâure, nach Versuchen von J. Lebedeff,
durch Aufnahme und Ausscheidung der J odwasserstoffelemente
ausser Isoëbaure auch noch Oelsaure gieht, so musste man

erwarten, dass in meinen Versuchen sich noch Erucasaure

gebildet hat, welche hauptsachlich in der Mutterlauge bei der

erstenKrystaUisation desR,eactionsproduktes ausAIkohol Meiben
musste. Da man nicht darauf rechnen konnte, aus dieser

Mutterlauge die Erucasnure durch Umkr~'staHisiren in reiner
Form auszuscheiden, so habe ick zum Beweise der Gegenwart
dieser letzteren das aus Mutterlauge erhaltene Gemisch der
Sauren durch Ealiumpermanganat in aïkalischer Lësung oxy-
dirt. Die bei dieser Reaction erhaltene, in Wasser UDiosliche
Saure gab in der That uach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
und Aether Dioxybehensaure, welche gegen 130° schmilzt und
alle ûbrigen Eigenschaften der aus Erucasaure resultirenden

Dioxybehensâure besitzt. Die Zusammensetzung dieser Saure
wird durch folgende Resultate der Analyse nachgewiesen.

0,1450Grm.derS&uregaben0,8755Grm.00, und0,1545Grn).H,O.
Gefunden: BerecbnetfUrC~H~~O~:

C 70,62 70,97<~
H 11,84 ll,M “.

Die hier beschnebenen Resultate weisen darauf hiu, dass
die aus Brassidinsam'e erhaltene Jodbehensaure durch Abspal-
tung der Elemente von Jodwasserstoff dieselbeu Produkte

giebt, wie die aus Erucasaure entstehende Jodbehensaure,
namiich Isoerucasaure und Emcasaure.
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64. Oxydation der BrMHdiNs~re mit KaHnmpH'mMgMtat
in aïkatischer Msung;

von

M. Joukowsky.

Die Darstellung der Dioxybehensâure aus Brassidinsaure
bei der Oxydation dieser letzteren mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Losung wurde im Laboratorium des Herrn Prof.
A. Saytzeft' noch im Jahre 1888 vou Johann Leontijeff
vorgenommen, und schon damals ist dièse Dioxysaure rein
dargestellt und analysirt worden; da jedoch im Anfange 1889
eine Untersuchung desselben Gegenstandes von GrUssner
und Hazura') ver89'entlicht wurde, so wurde diese Arbeit auf-
gegeben. Jedoch machte sieh in der letzten Zeit, in Anbe.
tr~cht einiger im hiesigen Laboratorium vorgenommenen Ar-
beiten, ein Vergleich der Dioxybehens&ureaus Brassidinsaure
mit den Dioxybohensauren anderen Ursprungs nothwendig.
Darum unternahm ich, auf Vorschlag des Herrn Prof. A.
Saytzeff, eine Fortsetzung der Arbeit von J. Leontijeff.
Die Hauptaufgabe meiner Untersuchung bestand im Auffindeti
vou Bedingungen der grossten Ausbeute an Dioxybebensâure
aus Brassidinsaure, da bei einer Wiederholung der Unter.
suchungen von A. GrKsscer und Hazura sich gezeigt hatte,
dass nach ihrer Methode eine sehr geringe Menge der ge-
nannten Sii.ure erhalten wird.

Die Brassidinsâure wurde von mir durch Einwirkung von
salpetrigsaurem Alkali und Saipetersaure auf Erucasâure be-
reitet.

Ein vorlâuËgerOxydationsversuch derBrassidinsaure wurde
von mir nach der von L. Urwanzoff!) tur die Umwandlung der
Erucasaure in Dioxybeheusaure gegebenen Vorschrift ausge.
iubrt, es wurden namiich gleiche Quantitaten Brassidinsâure und
Ka.1iumpermanganat und 30<AetzkaHin l,5procent. wassnger
Aufiôsung genommen. Die Oxydationder Brassidinsaure voll-
zieht sich bedeutend schwerer, als die der Erucasâure. Um

') Wieu. Mon.10, 196.
") Dies. Joum.[2] M, 334.
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eine vollkommeneEntfarbung der Chamaleonlosung zu erzielen,
musste das Gemiseh, ungeachtet 48stUndigen Stehens bei ge-
wohniicher Temperatur, noch auf dem Wasserbade erw&rmt

werden. Die nach dieser Oxydation aus dem Kaliumsaize

abgescMedene Saure, einige Mal aus Alkohol und Aetber

umkrystallisirt, schmolz und erstarrte nur wenig h8her aïs die

Brassidinsaure. Dieser Umstand fUhrte mich zur Vermuthung,
dass die erhaltene Saure unver&DderteBrassidinsâure mit einer

kleinen Beimengung von Dioxybehensaure darstellt, was denn

auch durch nachstehende Analysen der Natrium. und Silber-

satze bestlitigt wurde.
Dae N&trons&tz:

0,8600Grm.des bei 100°getrocknetenSatzes gaben0,0'!05Grm.

Na,SO..
Gcfunden: Berechnetf(tr

KaC~,H,,0,: C,,H~,0<Na:
Na 6,M 6,39 5,84

Das SUbersate:

0,2500GttB.imExsiccatorgetrocknetenSa!zesgaben0,0605Grm.Ag.
Ctefunden: BerechnetfUr

AgO,,H,,0,: AgC,,H,,0,:
Ag 24,20 24,27 22,42%.

Da indessen unter den Bedingungen des Versuches den-

noch eine Oxydation stattgefunden batte, so war zu vermuthen,
dass in gegenw&rtigem Falle die entstandene Dioxybehen-
saure eine weitere Spaltung erlitt, a.hniicb wie die Oelsaure

nach A. Saytzeff) durch das Kaliumpermangauat oxydii-t
wird. Unter den Oxydationsprodukten konnte in der That die

Bildung von ein. und zweibasischen gesattigten Sauren con.

st&tirt werden. Diese S&uren wurden jedoch, wegen der

Schwierigkeit, dieselben in reinem Zustande zu erhalten und

wegen des Mangels an Material, nicht naher unte~ucht.

Der folgendeOxydationsversuch der Brassidiusaure wurde

unter Bedingungen, bei welchen J. Leontijeff arbeitete, an-

gestellt, namentlich wurdendiesmal bei gleichen MengenKalium-

permanganat und Brassidinsâure 50"/(,Aetzkali genommen. Es

wurden in diesem Fall schon an Dioxybehensaure lO" der

angewandten Brassidinsaure gebildet.

') Dies.Journ.[2] 33, 30.
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Nachdem die beschtiebenen Versuche mich überzeugten,

dass die Ausbeute an Dioxybehensaure in directer Abhangig.
keit von der zur Reaction genommenenMengeAetzkali steht,
so nahm ich bei einem neuen Oxydationsversuchezur Réaction,unter sonst gleichen Bedingungen, 75< Aetzkali. In diesem
Versuche wurden gegen 20~ DioxybehenB&ureerhalten.

Die ans BrassidiBs&uro dargestellte Dioxybehens&urekry.stallisirt aus atherischet- Losung in Gestalt von mikroskopischen
Tafelchen. Sie ist uniostieb in Wasserund lest sich leichter in
Alkohol, als in Aether. Der Schmelzpunkt der S&ure im
CapiIIan-ëhrchen liegt bei 99"–100" und der Erstarrungspunkt
bei 88"–87°. Die Analyse ergab folgendesResultat

0,2395Grm.derSiturcgaben0,6210Grm.CO,und0,2545Grm.H,0.
Gefundcn: BerechnetfUrC.JL.O.:C 70,71 7o,9~'

H n,80 i),8g~
Das Natronsalz der Dioxybehensa.m-ekt-ystaHisirt m

Aggregaten, die aus dicken, nadelformigen KrystaMen be-
stehen.

L 0,7280Grm.desbeHOO'getrocknetenSaIzMgabolO,1230Grm.
NaSO,.

2. 0,8080 desbei~°'' Sett-ockaoteuSatzesgaben0,0520Qrm.Na50,.
G~~den: Berechnetf(ir
1. 2. N&C,,H,,0,

Na 5,47 5,<6 5,84.
Das Silbersalz scheidet sich beim F&Uendes Natron-

salzes mit AgNO~ in Gestalt eines weissenNiedeischlags ab.
1. 0,4535 Grm. des im ExsieeatorgotrocknetenSaizeagaben0,1015Grm. Ag.
2. 0,5320 Grm. des im ExsiccatorgetrocknetenSalzes gaben

0,1190Grm. Ag.
Gefunden: Berechnetfür
1- 2. AgC,,H,,0,=

Ag 22,85 22,36 22,54%.
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65. Znr Geschichte der BehensXnre;

von

S. TalanzeS*.

Die Behensaure wurde zuerst von Walter') und A.

Voicker~) aus Behonol (Guiianditia Moringa Lin., Moringa
oleifera Lam.) erbalten. Die Angaben dieser Forscher weicheu

ninsichtiich !der Zusammensetzung und der Eigenschaften
dieser Saure bedeutend von einander ab. Walter dr~ckt die

Zusammensetzungder Behensaure durch die Formel 0,,H;Ojj
aus uud gab ftir sie die Schmelztemperatur 52"–53~ an;
A. V olcker gab fUr die Zusammensetzung der S&ure die

Formel C~H,;0~ und fUr die Schmeiztemperatur 76". In.

dessen leitet A. Strecker~), in seinerNotiz zu der letzteren

Arbeit, aus Analysen die Formel C~H~~O~ ab, welche von

dieser Zeit an aDgcmeinangenommen wurde. Danach wurde

die Behonsauregemeinsam mit der Erucasaure aus dem fetten

Oele des schwarzen Sent'samens von Goldschmidt') abge-

schieden, der~)gleichfalls die Behensaure auch künstlich erhielt,

indem er die Erucasaure mit JodwasserstoSsaure in einer zu-

geschmolzenenRëbre auf 180'190" erw&rmtbatte. Gold-

schmidt giebt fur die von ihm auf zweierlei Weise erhaltene

S&ure den Schmetzpuukt75,5" an.

Berucksichtigt man den Umstand, dass die Arachinsaure

C~H~Oj bei 75° schmilzt, so konnte man auf Grund theore-

tischer Erwagunge)ierwarten, dass die Behensaureeinen hoheren

Schmelzpunktbesitzenmusse, als dies von den oben genannten
Forschern gefunden worden ist. Diese Vermuthung wurde in

der That jedesmal gerechtfertigt, sobald nur die Behensa.ure

bei anderen Untersuchungen im Laboratorium von Prof. A.

Saytzeff beila.uiigerhalten wurde. Dieser Umstand bewog

mich, die Behensaure in reinem Zustande darzustellen und

einige ihrer physikalischenEigenschaften genau zu untersuchen.

Die Behensaure wurde von mir aus der Erucasaure dar-

gestellt, welche zuerst durch Einwirkung von PJ, und Wasser

') Anu.Chem.60,27l. ')Da8.«4,342. ~Das.S.346.
*) Wien.Acad.70, 451. ') Das. 72. 866.
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in Jodbehensaure verwandelt wurde, und dièse letztere darauf
in alkoholischer Aufiôsung mit Zink und Saksaure reducirt.

Das Produkt dieser Reaction wurde zur Zersetzung des ge-
bildeten Aethers der Bebens&ure mit Aetzkali verseift und
das Kaliumsalz mit H,SO~ zerlegt. Die auf solche Weise
erhaltene Behens&urewurde mehrmals aus Alkohol umkrystal-
lisirt, bis ihr Schmelz- und Erstarrungspunkt sich nicht mehr
ver&nderte. Aïs Endresultat wurde ein Praparat von Behen-
sâure erhalten, das im CapiilarrShrchen bei 84" schmolz und
bei 79"–77" erstarrte; beim unmittelbaren Eintaucheu des
Thermometers in die gescbmoIzeneS&ureerstaiTte sie bei 79"0

und darauf schmolz sie voûstandig bei 83". – Die Behen-
saure ist in Alkohol schwerer als in Aether lôslich; beim Be-
stimmen der Lëstichkeit wurden folgende Resultate erhalten.

100 Thle.Alkoholvon 90°Tralles Mstenbei t' 0,1028rm. der
SSttreauf.

tOOThle.AethertSstenbei 16° 1,922Grm.der Siiureauf.

Die Analyse der Behensa.ure ergab folgendesResultat.

1. 0,12t0Grm.derSauregaben0,3450Grm.CO,u.0,1406Grm.H,0.
2. 0,8160Grm.derSNuregaben0,8965Grm.COsu.0,8705Grm.H,O.

Gefutideu: BereehnetfUr
L 2. C,,H~

0 '!7,76 77,8'! '!7,6&<
H 12,90 13,02 12,94“.

Das Natronsalz, welches durch Sattigen der alkoholi-
schen Aunosung der Saure mit Na~CO~ erhalten wurde, gab
bei der Analyse folgendes Resultat:

0,6420Grm.des bei 100' getrockuetenSalzesgaben0,1010Grm.
~SOt.

Gefunden: Berechnetfür XaC,,H,90,;
Na 6,05 6,8u%.

Das Silbersalz, welches durch Fâllen der alkoholischen

Aunosung des Natronsalzes mit Ag~03 dargestellt wurde,
lieferte bei der Analyse folgendes Resultat.

0,4030Grm.desimExsiceatorgetrocknet.SaL!esgabenO,0970Grm.Ag.
Gefunden: BereehnetfiirAgC~H~Oi:

Ag 24,06 24,16%.
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Das Zinksalz, welches durch FaHen der alkoholischen

Losung des Natronsalzes mit ZnSO~ dargestellt wurde, gab
bei der Analyse folgendes Resultat.

0,3880Grm.desbei100'getrockneteuSatzesgabenû,04t5Gm).ZnO.
Qefanden: BerechnetffirZD(C,,H,,0,),:

Zn 8,59 8,74

Somit zeigt die angefuhrte Untersuchung, dass die Behen-
Bâureim reinen Zustande, der oben gegebenen Vermuthung ge.
mSBS,einen bedeutend bOherenSchmelzpunkt besitzt, als bisher
angenommen wurde.

66. Ueber die Einwirkung von Natrinmbisnlfit und

schweHiger Saure auf Oel- und Erncasaere;

von

M., 0. und Alex. Saytze~

Die Untersuchungen von Strecker und Messell), Cred.
ner~), Habner und Geuther~), Muiler~) und Pinner5)
haben gezeigt, dass Malein- und Fuma.rsâure, Acrolem, Mesi-

tyloxyd und Phoron sich mit Alkalibisulfiten direct -ver-

einigen. Diese Reaction der directen Vereinigung geschieht
auf Kosten der doppelten Bindung der Kohlenstoffatome und

giebt als Resultat Salze gesâttigter SuJfosauren.
In der Absicht, auch einige andere ungesattigte Verbin-

dungen in dieser Richtung zu prUfen, haben wir zuerst eine

Untersuchung der Oel. und Erucasaure vorgenommen. Beide
S&urengaben unter den bei unseren Versucheu eingebaltenen
Bedingungen andere Resultate, als die oben erwâbnteB Ver-
bindungen.

Reaction der Oeisaure mit Natriumbisulfit. Zur
Reaction wurden 50 Grm. der Oelsaure und ein gleiches
Volumen einer gesâttigten Losung des Bisu]nts genommen.

') Z. Chem.1870,459. ') Das. S. 77.
Ann.Chem.114, 51.

<)Ber.6, 1445. ') Das.15, 592.
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Das Gemisch dieser Substanzen wurde in einer xugeschmol-
zenen Rëhre aufangs auf 100", dann nui' 150" erhitzt, und
schliesslich liessen wir die Temperatur fast auf 170" steigeu.
Unter allen diesen Bedingtingen, ungeachtet des anhaltenden

Erwarmens, wurde keine bemerkbare Veranderung der Sub.
stanzen wahrgenommen. Die Reaction trat erst bei 175 ein,
weshnlb auch das Erhitzen bei einer Temperatur zwischen
175"–180" w&hrend 10 Stunden tortgesetzt wurde. Beim

Abkühlen der Ruhre kryst&Uisirte die obere fette Schicht zu
einer strahligen, ziemlich leicht schmelzenden Masse, und auf
dem Boden der wassrigenFIUssigkeit schwamm ein StUckchen
von xusMnHiengeschmokenem Schwefel, dessen Gewicht ca.
2 Grm. betrug. Beim Oeffnen der Rohre wurde kein Druck
bemerkt und der Geruch nach Anhydrid der schwefligenS&ure
war sehr sehwa.cb; in der wâssrigen Flüs8igkeit wurde ein be-

deutender Gehalt an Schwefelsaure uacbgewiesen. Der RShren.

inhalt wurde in eine Porzellanschale gebracht und zur Ent-

fernung der noch vorliandenen schwefligen Saure gekocht.
Nach dem Erkalten wurde die obère krystallinische Schicht
von dem flüssigen Tbeile getrennt und aus Alkohol und Aether

umkrystallisirt, welche Operation in folgender Weise ausgefuhrt
wurde. Das bei der Reaction in einer Quantitat von 50 Grm.
erhaltene krystallinische Produkt wurde geschmolzen,mit einem

gleichen Volumenvon 90 proc. Alkohol übergossenund an einem
kuMen Orte zum RrystaMsiren hingesteHt. Der atiskry8talli-
sirte Theil wurde von der Losung abfiltrirt, gut zwischen

Fliesspapier abgepresst und UberWasser umgeschmoizeu. Die

alkoholische Lüsung wurde, nachdem sie mit Wasser verdunnt
und gekocht war, an einen ktiblen Ort gestellt, damit die fette
Scbicht erstarrte. Diese letztere wurde zwischen Papier ab-

gepresst, wiederum aus Alkohol umkrystallisirt, und die jetxt
erhaltene Krystallisation nach dem Umschmeixenüber Wasser

zu der oben erwabnten ersten Krystallisation hinxugefiigt. Auf

solche Weise wurden ca. 25 Grm. eines krystallinischen Pro-

duktes erhalten, das nach dem Schmelzen in einem Becher-

glase bei 41 erstarrte. Dieses Produkt wurde noch ein Mal

aus Alkohol umkryst~!li!'irt und voltstandig gereinigt durch

Umkrystallisiren aus Aether. Obgleich das erhaltene Produkt
in Aether sehr leicht losUch ist, so kann man dennoch mit
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dessen HtUfe gut ausgebildete Ki'ystaHe erhalten, wenn man
die AnHosung des Produktes in einen Kolben abgiesst uud
deu Aether langsam bei Zimmertemperatur verdunsten lasst.
Die hierbei sich abscheidendenKrystaUe stelbn i'arbtose, dùtm-

blattrige Aggregate dar, welche aus grossen, tafeltdrmigen
KlystaUen, stelleuweise von rbombischer Gestalt, bestehen.
Solche Krystalie schmetzen im CapiHarrohrcben bei 51"–52

und erstan'en bei 41 beim Eintauchen des Thermometers i~

die geschmolzenen Krystalle erstan'en sic bei 44°–45°. Bei
der Analyse dieser Krystalle wurde folgendes Resultat erhalten.

1. 0,1215Grm. der Substaoz gaben 0,3405 Grm. CO. und
0,1856Grm.H,0.

2. 0,1290Grm. der Sub~tauzgaben 0,3815 &)')n. 00, und
0.14S5Grm.H~O.

3. 0,l~t0 Grm. der SubstaM gaben 0,8390Ch'm.00, uud
0,13:0Grm.H~O.

Gefuuden: Berechnetfiir
1. 2. 3. C,,H,.0<:

C 76,43 '!0,42 16,40 ':6,59<
H 12,34 12,86 12,122 12,06,

Somit hat das erhalteue Produkt die na.mlicheZusa.mmen-

setzung wie die Oelsâure. Zur Ermittelung der Sattigungs.

ca.pacit&tgegenüber Basen, wurde es mit einer alkoholischen

Aetznatronlosting bei Gegenwart von PheHolpbtaietn als Indi-
cator titrirt. Das Resultat war das folgende.

1. 0,2800Grm.der SubstaMverlangteuzur Siittigung18,5Ccm.
NaOHvomTiter 0,00215Grm.

2. 0,3270Qrm.der SubstaMverlangtenzur Sattigung21,2Cem.
NaOHvomTiter 0,00220Grm.

Gefunden: Bcreehnetf(tr
1. 2. C,.H~:

NaOH 14,20 14,26 14,19';“
Motekutargewieht281,69 280,50 283,00.

Der Grad des Ungesattigtseins der Saure wurde durch
Titriren mit einer alkoholischenJodiosung bei Gegenwart von

HgBi'~ bestimmt, wobei folgende Resultate erhalten wurden:

0,2750Grot.derSaurenahmen0,2490Grm.Jod auf,entspreeheud
90,54'. J; die Théorieverlangt90,07%J falls zu C,,H~O, 2 Atome
Jod hiMutreten.

Zur ferneren Oharakteristik der erhaltenen krystallinischen
Sa.ure wurden folgendeSalze derselben bereitet und untersucht.
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Das Natronsalz wurde durch Sitttigen der erwarmten
atkoholischen LOsung der Saure mit Na~CO~dargestellt. Beim
Erkalten der filtrirten Losung schied sich das Salz in Gestalt
von g!anzenden Blattchen mit Silberglanz ab.

N
0,8875Grm. des bei MO"getrockneten8ab;e8gaben 0,1945Qnn.

Na,80<.,Na,80,.
Gefunden: BerechnetfOrNaC,,H,,0,:

Na 7,62 ~,66
Das Kalisalz wurde ahniich dem Natronsalz dargestellt,

Es krystallisirt aus der alkoholischen LSsung gleichfalls in

glanzenden Blâttchen, wie das Natronsalz.
0,2695Grm.desbeit00''getrockaetenSatzesgaben0,0~5Grm.K,80,.

Gefunden: BerechnetfiirKO,,H,,0,:
K t2,39 t2,19'

Das Silbersalz scheidet sich als weisser Niederschlag
beim F&UeB der alkolischen Losung des Natronsalzes mit

AgNO, ab.
1. 0,5806 Qrn). des im ExeiccatorgetrocknetenSalses gaben

0,1600Grm.Ag.
2. 0,5270 Grm. des im EMiecatorgetrocknetenSalses gaben

0,1450Grm.Ag.
Gefunden: BerechnetfUr
1. 2. AgC,,H~:

Ag 27,56 27,51 37,6%.
Die Oxydation der erhaltenen Sâure wurde vermittelst

Kaliumpermanganat in alkoholischer Lësung ausgefUhrt. Zur
Reaction wurden 30 Grm. der Saure, 30 Grm. Kaliumperman-
ganat, 12 Grm. EHO und 3UOOGrm. Wasser genommen.
Die nach der Oxydation aus ihrem Ealiumsaize abgeschiedene
Saure wurde aus Alkohol und Aether umkryst&Hisirt. Die

Analyse der gereinigten Saure, die im CapiIIarrohrchen bei
99"–100" schmolz und bei 86"–85" erstarrte, gab ein der

Zusammensetzung derDioxystearinsaure entsprechendesResultat.
1. 0,in0 Grm.derSauregaben0,2880Grm.CO,u.0,12t5Grm.H,0.
2. 0,1490Grm.derSauregaben0,87SOGrm.CO,u. 0,15<5Grm.H,0.

Gefunden: BerechnetMr
1. 2. C,,H,.0,

C 68.~9 68,27 98,M~
H 11,53 11,52 11,39“.

Somit sehen wir, dass die analytischen Daten, welche

sowohl für die bei der Einwirkung von Natriumbisumt auf
Oelsaure entstehende Saure als auch fur ihre Saké und Oxy-
dationsprodukte gefunden wurden, das aussere Ansehen der
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Saure selbst und ihres Natronsaizes und endlich alle Eigen-
schaften der Dioxystearinsaure in vollkommenerUebereinstim-

mung mit den in den Arbeiten von H. Meyer')1) undeines von

uns~) beËndUchen Angaben furEta'idinsaure stehen. Aïs ein'

ziger Widerspruch erscheint die Schmetztemperatur. Von uns

wurde für das erhaltene Produkt der Schmelzpunkt 51"–52"0

bestimmt, wahrend in allen Haudbdchern, auf Grand der

Meyer'schen Angaben~), filr EIaidins&ureder Sehmetzpmikt
44"–45" gegeben wird. Jedoch dieser Widerspruch rUhrt

wahrschemHch davon her, dass H. Meyer für die Schmelz-

temperatur der Etaïdins&ure (wie dies h'ûber Qblich war) die-

jenige Temperatur aDna.bm,bei welcher die geschmolzeneSaure

erstarrt, was auch vollkommen mit unseren oben erwahnten

Angaben ilbereinstimmt. Zur Controle dieser Vermuthung
bereiteten wir Bla'idins&uredurch Einwirkung von salpetriger
Saure auf Oelsâure. Ein Vergleich der hierbei erhaltenen

S&ure mit unserem Produkte überzeugte uns, dass beide bis

auf die kleinsten Details mit einander Ubereinstimmten.

Somit kann kein Zweifet mehr aufkommen, dass die Oel-

saure durch die Einwirkuug vonNatrhunbisuiËt bei hoher Tem-

peratur in Ela'fdinsaure tibergefûhrt wird.

Zur Erganzung der angefUhrteu Untersuchung machten

\vir noch eine Reihe Proben in der Absicht die Frage zu loson,
ob die Umwandlung der Oelsaure in Ela'iduMâure durch die

Einwirkung des Natriumsulfits bewirkt wird oder ob dieselbe

ausscttliessiich unter Einfluss der bei der hohen Temperatur
wahrend des Versuches aus NatriumbisulËt dissoefirteii schwef-

ligen Sâure vor sich geht. Zu diesem Zwecke wurde bei

einem Versuche Oels&ure mit neutralem Natriumsulfit, bei

einem anderen nur mit der Lbsung von SO~ erw&rmt.

Im ersten Fall erhitzten wir die Oelsâure einige Mal mit

einer concentrirten Losung von Na.~80~. Die Erhitzungs-

temperatur war verschieden und wurde sogar bis 200" und

etwas dartiber gehalten, doch wurde in keinem Falle das Ent-

stehen einer merklichenMenge Etaidinsaure beobachtet. Was

') Ann.Chem.3&,n4.
Dies. Jouru. [2] 88, 315u. 316.

') Anu.Chem.35, 182.
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die zweite Reihe Versuche anbetrin't, so erhielten wir in diesem

Falle ein positives Resultat.

Einwirkung der schwefligen Saure auf Oeisaure.

Zum Versuche wurden 25 Grm. der Oels&ureund ein gleiches
Volumen einer in der Kalte gesattigten w&ssrigenLSsung von

S02 genommen, und dieses Gemisch wahrend 24 Stunden auf

200" erhitzt. Beim Erkalten der RShre krystaHisirte die fette

Schicht und in der w&ssrigenFlussigkeit schwamm ein Stilck-

chen zusammengeschmolzenen Schwefets. Auch in diesem

Falle wurde in der RShre kein Druck wahrgenommen und in

der w&ssrigen LOs~ng wurde eine bedeutende Menge H~SO~4
gefunden. Von dem UberWasser umgeschmolzenenkrystaitim-
schen Produkte wurde dieselbeMenge erhalten, ais Oels&urezur

Reaction genommen wurde. Das Reinigen des Prodaktes der

Reaction wurde durch Umkrystallisiren aus Alkoholund Aether

auf die namliche Weise, wie oben beschrieben, ausgefuhrt.
Die aus der alkoholischen Losung in der Quantit&t vou 7 Grnn.

erhaltene Saure besass nach weiterem Umkrystalli8iren alle

oben beschriebenen Eigenschaften der Ela'idinsaure.

Bei einem anderen VerBuche nahmen wir auf 25 Qrm.

Oeisaure 1,5 Volume (statt gleichem Volum) in der K&lte

gesattigter wassriger LSsung von 80~. Die Temperatur und

Dauer des Erhitzens waren die gleichen wie im ersten Ver-

suche. In diesem Falle erhielten wir aus der atkobolischen

Lësung schon ca. 12 Grm. Etaidinsaure.

Somit hângt die Ausbeute der Eta'idinsaure von der

Quactitat der zur Reaction genommenen AuSosungvon 80~ ab.

Reaction der Erucasaure mit schwefliger Saure.

Unter denselben Bedingungen, wie bei der Oeisaure, giebt die

Erucasâure mit Natriumbisulfit und mit schwefliger Saure die

Brassidinsaure. Naher untersuchten wir nur das Verhalten

der Erucasâure gegen schweflige Saure, wesMb wir uns auf

Beschreibung dieser Versuche beschranken wollen.

In einer zugeschmolzenenRohre wurden im Verlaufe von

24 Stunden 20 Grm. Erucas&ure mit dem gleichen Volumen

einer in der IBUte gesattigten Losung von SO~ auf 200~ er-

hitzt. Die die Reaction begleitenden Erschemungen waren

die namiichen wie bei der Oels&ure in der Rohre wurde kein

Druck wahrgenommen, in der wassngen Flussigkeitbefaad sich
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ein Klumpen Schwefel, ausserdem wurde in derselbon H,SO~
constatirt, endlich war der Scbmelzpunkt der fetten Saure be.
deutend hoher als xuvor. Nach einer Krystallisation aus Al-
kohol ~vurden 8 Grm. der fetten Saure erhalten, die beim
Eintauchen des Thermometers in die geschmotzeno S&ure bei
50"–49" erstarrte. Die weitere Reinigung der Silure wurde
durch das Natronsalz, welches aus Alkohol umkryst&Uisirt
wurde, bewerkstelligt. Die aus dem Natronsalze abgeschiedene
S~ure kryetalurt in glanzenden, schuppigen Aggregaten,
schmilzt im Baarrôhrchen bei 68"–66" und erstarrt bei 57~
bis 56°; beimEintauchen des Thermometers in die geschmolzene
S&ure erstarrte sie bei 60"–59"

Beim Titriren der Sâure mit einer alkoholischen Auf-

lung von NaOH wurde folgendes Resultat erhalten.
0,7210Grm.derSSureYertangtenZMNeutratMation38Ccm.NaOH

von Titer0,00226Grm.
Gefunden: Berechnetfür C,,H,,0,:

NaOH 11,91 11,88<(,
Motekulargewicht885,90 338,00.

Die Bestimmung des Sattigungsgrades vermittelst einer
alkoholischen Auflosung von Jod und HgBr~ gab folgendes
Resultat.

0,2490Grm.der Sturenahmen0,1876Gi'm.Jod auf, WM'?5,84 J
entspricht;derThéorienachmüssenes '!5,l6" J sein, fallszuderSâure
C,,H,,0, 2 At. Jodbinzutreten.

Die Zusammensetzung der erhaltenen Saure wurde durch
die Analyse einiger Salze festgestetit,

Das Natronsalz, durch S&ttigen der alkoholischen Lo-

sung der Silure mit Na~COjjbereitet, krystallisirt in glanzenden
Biattehen.

1. 0,6985Grm.desbei100"getroeknetenSalzesgaben 0,1870Gim.
Na.~0~.

2. 0,6285Grm.desbei100"getroeknetenSalzesgaben0,1240Grm.
Nf~SO,.

Gefundm. BerechnetffirGefunden: BerechnetfOr
1. 2. NaC,,H~O,:

Na 6,35 6,44 6,39"y,.
Das Barytsalz wurde durch FaUen des Natronsalzes

mit BaCIs dargestellt.

0,83?6Grtn.deebeilOO'getrocknete])S~j!eBgabeB0,0955Grm.BaSO~.
Sefunden Bereehnetfür (C,,H~,0,),

Ba 16,68 16,89
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Das Silbersalz wurde durch FaUen des Natronsalzes

mit AgNO~ bereitet.

0,5865Grm.desimExetccatorgetrocku.Sabesgaben0,14t5Grm.Silber.
Oefunden: BerechnetfftrAgC,,H~,0,:

Ag 24,12 24,2'!

Haussknechtl) giebt fur denSohme!zpunktder Bmssidin-

saure 60" und für den Erstarrungspunkt 54 M, nachFi tz 2) aber
schmilzt sie bei 54" und von uns endlich wurde der Schmelz-

punkt 65"–67" und derErstarrung8punkt57"–56''gefundeQ.
Dieser Umstand bewog uns, BrassidiDS&uredurch die Einwir-

kung von salpetriger S&ure auf Erucas&ure zu bereiten und

diese Brassidins&ure mit unserem PrSparate zu vergleichen.
Die nach le~terer Methode bereitete Brassidinsâure erwies
sich vollkommen identisch mit der von uns erhaltenen Sâure.

Zur weiteren Identificirung nnserer S&ure mit Brassidinsaure

wurde die erstere mit Kaliumpermanganat in alkoholischer

AunSsung oxydirt.
Zur Oxydation wurden 18 &rm. der Saure, 9 &rm.

KHO, 18 Grm. Kaliumpermanganat und 6000 Grm. Wasser

genommen. Die hierbei erhaltene S&ure schmolz nach dem

Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether bei 99"–100"

und erstarrte bei 86". Die Analyse derselben ergab folgendes
Resultat.

1. 0,14!!5Grm.derSStiregaben0,3'?05Grm.CO,undO,1650Grm.H,0.
2. 0,14MGrm.derStareg&benO,S635Grm.CO,undO,1495Grm.H,0.

Gefunden: BerechnetfNr
1. 2. C,,H,.0~·

C 70,90 70,81 70,97
H 12,08 11,86 11,83“.

Dièse Dioxybebens&ure war vollkommen identisch mit der

S&ure, die M. Joukowsky bei der Oxydation der Brassidin-

saure erhielt.3)
Die von uns beschriebene Umwandlung der Oels&ure in

Ela'idinaaure bewog uns, noch einen âhnlichen Versuch mit

Mandelôl zu unternehmen. Bei dem Erwarmen dieses Cela
mit Lësung des Natriumbisulfits oder mit Lôsung von SO~

geschah gleichfalls eine Umwandlung von Oels&ure in Elaidin-

saure, und ausserdem erlitt das Oel eine Verseifung unter

Bildung von fetten Sauren und Glycerin.

') Ann.Chem.143,56. ') Ber.4,444. ') Dies.Journ.[2] 60, 69.
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.e. _r_a

Journal f. pntM. Chenue [2] Bd. 60. 6

67. Znr Frage nach der Constitution der Oe!sanre,
ErttcasSnre nnd der mit ihnen isomeren Sauren;

von

Alex. Saytzeff.

Früher publicirte Untersuchungen von M., 0. und Alex.

SaytzefP), ats auch die in einer der vorherigen Abhandiungea
beschriebenen Resultate der Untersuchungen von P. Alexan-

droff und N. Saytzeff haben gezeigt, dassatisser den langst
bekannten isomeren Sauren C~H~O~: der Oel- und Elaldin-

s&uren undden isomerenS&urenC~H~O~ Eruca- und Bras-

sidinsaure, fur dieselbennoch dnttolaotnere existiren, die von

uns Isoël- und Isoerucasaure genannt wurden. Wie aus

nachstehender Zusammenstellung ersichtiich, zeigen diese Iso-

meren ziemlich bedeutende Unterschiede im Schmelzpunkte:

Schmelzp. Schmekp.
Oolsiture 14' Erucastture 8&,&"
lsodlsâure 45" Isoerucas~ure 5&"
Etat'dtnefture.. 61,&" Brassidinsanre 65"

Was die chemischenEigenschaften der in Rede stehenden

isomeren Sauren anbetrifft, so sehen wir, dass dieselben ent-

weder alle gleichfalls isomèreProdukte geben, oder sie verhalten

sich alle oder einige von ihnen bei den Umwandlungen ganz

gleich. So z. B. haben die von mir allein ~) und gemeinschaft-
lich mit M. und C. Saytzeff3) angestellten Untersuchungen,
sowie die Arbeiten von L. Urw&nzoff<), P. Alexandroff

mit -N. Saytzeff) und M. Joukowsky") gezeigt, dass alle

isomere Sauren C~Hg~O, und C~B~O~ bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat in aïkalischer Losnng isomere Dioxy-
stearin- oder Dioxybehens&uren geben, welche der Schmelz.

temperatur nach noch starker von einander abweichen, ale die

ursprucglichen Siluren O~H~~O~und C~H~O~, wie aus fol-

genden Daten zu ersehen ist:

') Dies.Journ. [2] 35, 383u. !<7,269. ') Das.33, 302u. 8t5.
Das.87, 282. ~)Das. 38, 334.

') S. MhereAbhandlung.
') S. vorhergehendeAbhandlung8. 69.
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Il-
Dioxyxte~rinsSure: Schmelzp. DioxybehfnBaure: Schmelzp.

aus Oelsâure )S6,5" aus Erucfta~m'e 133"
“ IsoStsaare.. 79,0"0 Il looft-ucaaaut-c 88°
“ EtaïdtnB~ut-c <)9,5" “ BrasstduoKurc 99,&"

Die Bromverbindungen der isomeren Sauren C~B~~O~und

C;j,H~O~ sind gleichfalls untereinunder nicht identisch, doch
ist ihre Isomerie nicht scharf in ibren physikalischen Eigen-
schaften ausgedrUckt. Diese Isomerie kommt aber bei der

Umwandlung der Bromverbiadungen durch Silberoxyd in die

obigen selir chan-aktenatischen Dioxys~uren sehr deutlich zum
Vorschein.

Zu den UmwandtuHgender Sauren C~H,,0~ und O~H~O~
bei denen alle Isomere identische Produkte gegeben, geh8i't
ibr Verhalten gegen Reductionsmittet und gegen geschmoizenes
Aetzkali. Bei der Réduction geben aite Sauren C~Hg,0~ nur
Stearinsaure und die Sauren ~0~ nur Behensaure, beim
Zusammenscbmelzen mit Aetzkali liefern aile Sauren C~H~~O,
EsBig. und Palmitinsaure und die S&uren C~H~O~ Essig. und

Arachinsa.urM,ausser Isoerucasaure, welche in dieser Richtung
bis jetzt noch nicht untersucht worden ist.

Von den fernereu Umwandiungen der Sauren C~Hg~O~
und C~H~O~ ist in theoretischer Hinsicht noch interessant
das Verhalten ihrer Jodwasserstoffverbiuduugen gegen alkoho-
lisches Aetzkali. Bei dieser Reaction verbalten sich, wie meiue
in Gememschaft mit M. und 0. S&ytzeff) ausgefUhrten Unter.

suchungen und die in den vorhergehenden Abhandhngen be-

scnriebenenBcobachtuugenvon J. Lebedeff, P.Alex&ndroff
und N. Saytzeff gezeigt haben, die Oel- und EiaYdinsaure,
sowie die Eruca- und Brassidinsaure ganz einerlei und in ge-
wisser Hinsicht nicht analog der Isoo!- und Isoerucasaure. Die

JodwasserstoSverbindungen der ersteren vier Sauren verlier en
die Elemente des HJ ia zwei Richtungen: bei einer Haupt-
richtung gaben sie Isool- oder Isoerucasaure, bei der anderen
Oel. uud Erucasaure; hingegeu verlieren die JodwasserstoB'-

verbindungen der Isool. und Isoerucasaure den Jodwasserstoff
nur in einer Richtung, indem sie die ursprunglichen Sâurën, d. h.
Isool- oder Isoerucasaure geben.

')Diea.Jouru.[2]35,385u.37,278.
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Dieses Verhalten der Jodwasserstonverbindungen, welches

bei der Oel- und Isools&ure zum ersten Mal von uns beob'

achtet wurde, ftihrte uns zu der Vermuthung, dass letztere

eine solche Constitution besitzen, bei der die Jodwasserston-

verbindung der Oets&ure die Elemente des HJ in zweiRich-

tungen und die JodwMserstoifverbindung der Isoëts&ure nur

in einer Richtung verlieren kann. Dièse Vermuthung wurde

von uns durch folgende Constitutionsformein der genannten
Sauren ausgedrUekt:

CH,-(CH~Ct!_CH-CH,. COÛH
Ootsiturc.

CH,-(CHi),CH,-CHl:CH. COOH
l90(t)6iiut'e.

CH,-(CHJ,OH,-CHJ-CH,. COOH

Jodw&6Berstoffverbiad)tug der Oels&ure.

CI~-(CH,),CH~-CH, -CHJ. COOH

Jodwaseeretoffverbinduttg der taoStfittttt'e.

Dementsprechend muss die Constitution der Eruca- und

Isoerucas&ure und ihrer entoprechenden JodwaaserstoCverbin.

dungen auf folgende Weise ausgedruckt werden:

CH,-(CH,CH::CH-CH,. COOH
ErueaaSnre.

CH,-(CM,CH,-CHrCR. COOH
iBûerucasiture.

CH,-(CH,).CH,-CHJ-CH, .COOH
JodwaBserstoffverbindung der ErucasNure.

CH,-(CH,),,CH,-CH,-CHJ. COOH
JodwasserstcffverbinduDg der laoerucaetture.

Berucksichtigt ma.n nun, dass die Jodwaaserstonverbin-

dungen der Oel- und Elaïdinsaure und solche der Bruca.. und
BrMsidins&m'edurch Ausscheidung der JodwasserstoSetemente
dieselbenProdukte geben, so muss man mit J. Wisticenus') 1)
annehmen, dass der Grund der Isomerie der genannten Sauren
in geometrischen Beziehungen liegt. Dieser Ansicht gemass
sotten ibre stereoisomeren Formein die folgenden sein.

') Ueberdie rHumticheAnordnungder Atomeetc., S. <7.
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CH,-(CH,),C-H H-C-(CH,),CH,

H-C-CH,-COOH H-C-CH.-COOH
Oelsaure. EtaïdinsKare.

CH,-(CH,)t,-C-H H-C-(CH,),CH,
II

H-C-CH.-COOH H-C-CH,-COOH
Erucaeitttre. Brasaidinajture.

Bei einer aolchen Configuration, z. B. der Molekiile der

Oel- und Eta'idins&ure,findetder oben orw&hnteUmwandtnngs-

process ihrer JodwMserstoffverbindungen eine Erki~rung in

fotgenden Erw&guDgen. Wenn die Oel- und die EIatdins&ure

sich mit HJ verbinden, so entstehen JodsteM'inB&urenvon

folgender Configuration ihrer MotekHie:

H H

CH,-(CH,),C-H H-C-(CH,),CH,

H-C-CH:-UOOH H C-CH,-COOH

J J

Darauf aber erleidet die Jodstearms&ure der zweitenCon-

figuration wahrend der Ausscheidung der JodwasserstoS-

elemente aller Wahrscheiaiichkeit nach eine Umiagerung in

der r&umlichenAnordnung der Radicale in eine stabilere Form,
wobei eine mit der aus Oelsaure entstehenden identische Jod-

stearinsaure resultirt.
H

Die Saure H-C-(CH,),CH,DieSaure
~COOH

JJ

erleidet eine Umlagerung und giebt:
H

CH,-(CH~),C-H

H-C-CH,-COOH.

J

Infolge einer solchenUmlagerung wird es begreinich, wes-

halb die Oel- und Etaidinsaure und desgleichen die Eruca-

und Brassidinsâure durch Anlagerung und Ausscheidung der

Jodwassersto~elemente gleiche Produkte geben.
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Mit der eben ausgesprochenen Ansicht über die Ursache
der Isomerie der Oel- und Ela'idinsaure einerseits und der
Eruea- und Brassidinsâure andereraeits atehen in vollkommener

Harmonie auch andere über die Umwandlungen dieser S&uren

bekannte Thatsaehen, so z. B. ihr Verhalten gegen reducirende

Mittol und gegen geschmotxenesAetzkali. Mit dieser Ansicht

steht gleichfalls in keinem Widerspruch die Eigenschaft der

Oel- undEtaYdinsaore, sowie Eruca- undBrassidinsaure, isomère

Dioxysteariusâuren oder Dioxybehens&uren zu bilden. Die

Con6guratioaen des Moleküls der Dioxystearins&urea sind

folgende:
OH OHOH OH

CH,-(CH,),C-H H-C-(OH,),CH,

H-C-CH.-COOH H-C-CH,-COUH

OH OH

oder nach der Umdrehung, infolge der richtenden Wirkung
der zu einander die grSsste AfËnitat besitzenden Radicale, er-

halten wir folgende ConSgur&tion:

H (CH,).CH,

HO-C-(CH,),CH, HO-C-H
il.

H-C-CH,-COOH H-C-CH,-COOH

ÔH 6H

Bei diesen Configurationen der Dioxystearms&uren, soi es

dass aie die ursprUnglicheGestalt bewahren oder die angege-
bene Umdrebungerleiden, erscheint von Interesse der Umstand,
dass in allen angeftihrten Formen das alkoholische Hydroxyl
und das Hydroxyl der Carboxylgruppe sich nicht in correspon-
direnden Lagen befinden, woraus auch die Thatsache erkiarlich

wird, dass die Dioxystearins&uren,sowie die Dioxybehenaauren
keine ihnen entsprechenden Lactone geben, ungeachtet der

y-Lage der geuannten Grupp''n.
Vom Standpunkt der Stereochemie ist auch ganz begreif-

lich die Umwandlung der Oel- und Erucasaure in die atereo-

isomere El~idiu. und Brassidinsâure unter dem Einflusse der

schwefligen Saure, wenn wir bei dieser Umwandlung die Bil-

dung von Sulfosauren (oder z. B. Oxystearinschwenigsaure) als
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Zwischenprodukte zuiassen, wie dies aus Mgendem Beispiel

der Umwandlung der OeMure in Eta'tdins&urezu ersehen ist

H

CH,-(CH,),C-H CH,-(CH,).C-H
+H<80,=

H-C-CH~-COOH H-C-CH:-COOH
·

80, OH(oderO.SO.OH)

Die entstandene Sulfos&ureerleidet aber durch Umdrehung

eine Umlagerung in der r&umlicttenAnurdnung der Radicale

in eine stabilere Form mit folgender Configuration:

H

H-c-(CH,),CH,

H-C-OH~-COOH

80,. OH

Wenn nun diese Sulfos&ure unter dem Einflusse von

Wasser bei hoher Temperatur (und m8g!icher Weise unter

der reducirenden Wirkung der im Ueberschusse genommenen

schwefligen Sâure) die Etemente der zur Oetsaare hinzugetre-

tenen schweaigenS&ure verliert, so erhalten wirEla'idins&ure:

H-C-(CH,),CH,

H-C-CH,-COOH.

Was die Isoëtsaure und Isoerucasaure anbetrin't, so sind

auch iur diese Sauren geometrisch-isomère Verbindungen

denkbar; z. B. fur die Isoëtsaure mit folgender raumtichen

Anordnung der Radicale:

CH,-(CH,),C-H H-C-(CH,),CH,

H-C-COOH H-C-COOH

Vereuche, mit Isool- und Isoerueasaure durch Einwirkung

von schwefliger Saure eine raumiiche Um!agerung zu hewerk-

stelligen, gaben kein positives Resultat.
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Znr Dampfdichtebestimmungund tber ein Verfahren,
ohneLuft- oder Wassericftpnmpezu evacoireu;

von
0. Bohall.

In diesem Journal ([2] 45,134)1) ist von mir eine Dampf-

dichtebestimmungsmethode beschneben worden. An dem hier-

fUrbenutzten Apparat habe ichjetzt das Sodazenetzungsgefass
/n « n a 1!)R~fnotanenhma).

tung arbeitet dnrch Drehung des zu einer Schlinge gebogenen
Drahles (am besten 1 Mm. stark aus Neusilber). Dabei wendet

sich auch die Biegung desselbea mit dem daran hângenden

Substanzrohrchen, so dass dieses sicher abgleitet.
Sind Luft- oder Wasserluftpumpe zur Evacuirung nicht

anwendbar, so dient folgendes Verfahren. Der benutzte Appa-

rat besteht aus einer BlechHasche (wie sie bei Versendung

von chemischenPraparaten h&a&gerin dieLaboratorien kommt

') In der Formelder Anmerkung,8. 139daselbat,)n(igGman Btatt
J/ x 9 vielmehrM x p lesen.

fUrbenutzten Apparat habe ichj~

(n.a. 0. S. 136)fest anschmel-

zen lassen; es wirddie S&ure

vermittelst einer in jenes
Gef~ss hineingeschmoizenen
Rôhre mit kleinem Hahn-

trichter durch ganzifmgsames
Oeffnen des Hahnes (a.m 1

besten nicht unter 300–400

Mm. Druck) zur Soda ge-
lassen (s. Fig. 1). Durch

die überstehendeSiturezeigt
sich derTricht erhahnparaUel
zu seiner Durchbohrung voll-

kommengedichtet. Senkrecht

zuletxterer ge~ugtdasUeber-
decken der RHIen zwischen

den EahnschIi&tUcken durch

Fett oder Vaseline.

Die kleine Fallvorrich-

tung arbeitet dnrch Drehung de
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welche mit emem Bansenventil B (aus Luftpumpensclilauch,
an dem âusseren Rand etwas eingefettet) und dem Dampf.

dichtebestimmungsapp&r&tverbunden ist (s.Fig. 2). Man treibt

durch kochendes Wasser in A (etwa 200 Cm.) in 8-4 Minuten
die Luft durch bei e aus-

strSmenden Dampf aus und
~'achUesst dann A, indem im

Augenblick des Wegsetzens
der Flamme derQuetschhatn
von a nach c zu schieben ist.
NachAufh&ren des Kochens
in bcginnt das Qaecksilber
im BarumeterrobrdesDichte-

bestimmungsapparates rasch

zu steigen. Dies wird durch

Auflegen einesTuches auf A

beschleunigt und wenn der
Inhalt von A genûgend ab-j.nn<m Ton genugena ao-

gekuhit ist, durch Einstellen iu kaltes Wasser. Bei 2' Lit.
Rauminhalt von Aund 100–110 Ccm. des Dichtebestimmungs-
apparats (Birnvolum 80-90 Ccm.) ist in kurzer Zeit eine Ver.

diinnung von 60–70 Mm. Quecksilber erreicht, welche fUr die
Mehrzahl der Falle genUgt. Durch Wiederholung der be-

schnebenen Operation, weniger gut durch Anwendunggerau-
migerer BIecbgefSsse, ISsst sich die VerdUnnang in leicht zu
berechnender Weise steigem. Im Nothfall kënnen an Stelle
von A auch Glaskolben verwandt werden, aisdann ist sehr

langsam zu kuhlen.

Das zum Stehen eingerichtete Sodazersetzungsgefàss tarire
ich mit dem Substanzrohrchen zusammen auf der Waage. Die
Soda wird bis zu genahertem Gleichge~'icht in das betreffende

&efass geschQttet und dann mit dem Milligramnu'eiter aus.

geglichen. So bat man nur drei Wagungen auszufahren, die

auch nicht viel mehr Zeit als die Ublichen zweibeatispruchen.

ZUrich, Physik..chem. Labot'atorium der Universit&t.
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Uebero'Oxydiphenylamin;von
Dr. A. Deninger.

Zur Gewinnung dieser noch nicht beschriebeneu Verbin.
dung erhitzt man 50 Grm. Anilin und 59 Grm. Brenzkatechin
mit 25 Grm. Oblorcalcium und'wenig Kohicnsaare im Auto-
claven auf 180" 24 Stunden lang; man erhMt se o-Oxydiphenyl.

amin C.H.
OH (t)

m guter Ausbeute. Ob der dûrehdie
~UL.ti, (2)

KoMens&ure erzeugte Di-uck nothwendigist, muss noch dahm.
gestellt bleibon, ist aber wahracheinhch.')

Der Inhalt des Autoclaven ist eine theerige Masse, die
man mit heissem Wasser aus dem Autoclaven bringt und mit
Saizsaure digerit-t, solange sich noch etwas lost; die LCsuDgen
werden mit TMerkohte behandelt und kochend filtrirt.

Die erste Losung krystallisirt meist noch niobt, aus deu
spMeren erhalt man aber das salzsaure o-Oxydiphenylamin in

farnkrautartigen Blattern, die ganz farblos sind, wenn man der

Losang etwas Zinnchlortir zugesetzt hat. Durch Umkrystalli-
siran aus verduanter Salza&ure wurde das Salz analysenrein
erhalten. Lost man es iu Wasser, so spaltet es sich mehr oder
weniger, je nachder Menge des Wassers, in Saizsanre und Base.

Die Analyse ergab:~auws~ovcaswv.
Gefundeu

L ?,79 «/. C berechnet fUr C,,H,,NOCt 65,0t C,
II. 6&,96“ C “ “ C,,H,,NOCt 65,01 “ C,

5,69,, H “ C,,H,,NOCt 5,41,, H,
6.06 “ H “ C,,H,.NOC! 5,41,, H,
6,58 “ N “ “ C,,H,.NOCt 6,82 “ N.T~l.O~L-f~– ~f.. i < <t) -~–)i.–.

Durch SUbernitrat wird die Lësung des salzeauren Satzes
uud der freien Base zu einer schwarzen Masse oxydirt, wobei

Ausscheidung von Silber eintritt. Die Chlorbestimmung konnte
deshalb erst nach ZerstSrung der organischen Substanz durch
Kalk vorgenommen werden. Merkwûrdiger Weise ergaben die
3 vorgenommenen Bestimmungen zu wenig Chlor, Damtich

14,15~, 14,88" und 14,25< statt der berechneten 16<

') AusanderenVereuehenergiebtNehdieWirkMmkeitderKoMen.
a&ure;tasst manz. B. imAutoclavenbei1800Anilin,AothyMkoho!und
Chlorcalciumohne CO, aufeinanderwirkeB,eoerfolgt keineReaction,
wKhrendmit 00, fast allesAn[)inin Methyt.und DimethytanHin(etwa
im Verhii)tn:M2: 1) umgewandeltwird.
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Das sabsaureSaIz verliert Mbrigonsschon unterl00"hn Wasser-
stonstrome Salzs&ure.

Aus dem Salze gewinnt man leicht das o-Oxydiphenyl.
amin rein, welches in Wasser weniger toslich ist, als das Salz.
In heissen Losungen oxydirt es sich schnell an der Luft.
Man koeht deshalb unter Einleiten von KoMensauro. Auch
beim Filtriren der heissen Lësung ist Abschtuss der Luft ge.
boten. Die trockne freie Base ist bei Zimmertemperatur ganz
best&ndig, krystallisirt aus Wasser in farblosen, sehr langen
Prismen, welche bei 68" schmelzen, dabei sich aber dunkel
fa.rbea. Sie ist leicht l8slich in Alkohol, Aether und Eisessig,
wenig in Benzol und kochendem Wasser. Fehiing'sche L8-

sung reducirt sie erst beim Kochen. Die wassrigenLosangen,
auch die der Salze, geben mit Eisenchlorid eine tiefblauschwarze

Farbung, die bei der freien Base sofort, bei den Salzen langsam
in Dunkelroth ubergeht. Die Base lest sich leicht in Alka.uen.
Starke Sa!petersaure zerst8rt sie unter heftiger Gasentwickhng;
verdilnnte wirkt langsamer. Mit Wasserdampfeti ist sie wenig

flüchtig. Mit Acetanhydrid gab sie eine hellgelbe, teigartige
Masse, die nicht zum Kry8tallisiren gebracht werden konnte,
deren wassrige Losuog iiuorescirte.

Die Analysen des o-Oxydiphenytamins ergaben:
Gefunden: Berechnet:

C t7,51 T?,40 '?7,83'/(,
H 5,59 5,67 5,94“
N 7,29 – '57 “.

Zur Bcstatigung der angenommenen Constitutionwurde die

Base nach der Schotten-Baumann'schen Methode benzoynrt.
Das aus Alkohol umkrystallisirte, schwach gefârbte Produkt

ergab Werthe fur StickstoS''), die auf ein Dibenzoyl-Derivat:
ocor' n

~n r stimmten, namiich 3,77< und 3,42"
~a~e)~ ~s~

N; berechnet sind 3,56~.

Dresden, orgaD.-chem.Labora.tor. derTechn.Hocbschule.

') Da bei einigenAnslyeengerade dieserVerbindungentrotz vor-

gelegterKupferapiraledie Bildungvon Stiekojtydbeobacbtetwurde, ao
fand ich zweckm&ssig,die vordereSchichtCaO mit reinemZuckerzu
mMehen;das durchGlühenreichlichentstandenefeineKupferverhinderte

vothtSndigdas nachtheiligeAuftretenvonStickoxyden.
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Ueber

synthetischeVersuchemittehtNatrium und Nitrilen;
von

R. Walther.

Bei der Einwirkuugvon 2 Mot.Natrium auf 3 Mol Nitril
in Stherischer oder Benzot.Losung entstehen bekanntlich Di.
nitrile unter gleichzeitigerBildung von KoMenwasserstoS und

Cyannatrium.')
Bis jetzt ist diese Reaction auf die Vereinigung von Ni-

trilen unter sich besehr&nkt geblieben. Mir Hehien es als
erstrebenswerthe Erweiterung,auch andere KOrper, deren Con.
stitution eine gewisseReactions~tngkeit im gcwtinschtenSinne

erwarten liess, als Ersatz des dritten Mo~ektitsNitril zu ver-
werthen. Die Versuche,die bis jetzt hier&ber augestellt worden

sind, lassen die Mëgliehkeit einer DurchfUhrung der gestellten
Aufgabe erhoffen.

Mit Ameisensaureester und Benzonitril soitte die Reaction

in RUcksicht auf die Entstehung der Dinitnie z. B. folgender-
massen verlaufen:

Na C.H.CN C.H.CN.Na
I. + + HCOOC,H,= C.,H.+ NaCN+

Xa CoH,CN COOCJ!

C.H.C.NXa C.HtCXH
H. + H,0 = + XaOH.

COOC~ COCO,H,

Ansatze mit Benzonitri), Essig&ther etc. und Na in den

richtigen Mengenverhaltnissen ergaben vorlau6g nur 6tige
Produkte, doch ist zu erwarten, dass bei geeigneterer Verar.

beitung fasabare Eorper erzielt werden.

Auffallend glatte Resultate lieferte ein Ansatz von 2 Mol.

Benzonitril, 1 Mol. Aniiin und 2 Mol. Natrium. Das resul.
tirende Produkt bei Einhaltung von gewissen Bedingungen
iti fast SOprocent. Ausbeute erwies sich nach Aualyse und

Yerhaiten als identisch mit dem Benzenylphenylamidin

C.H~CNH

IŒ.C~,
das von B e rn th se aussaizsaurem AnitinundBenzoNitrHge-
wonne)iwurde. DieThéorieliess auchdiesen Korper veraussehe)).

') E. v. Meyer,diee.Journ. [2]38, SK8.
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Der Korpor ist eine ziemlich kr&ftige Base, krystallisirt
aus wenig Alkohol in undeutlichen N&delchen, schmilzt bei

114", zer!egt sich mit conc. SOI in der Hitze in NE,,

C,H,COOH und C.H~NHjj; er giebt ferner eiu gut krystal.
lisirendes Diacetylderivat, welcher Umstand wichtig erscheint
in Hinsicht auf die von Bernthsen oS'en gelassene Frage
nach der Constitution der substituirten Amidine.

Die Bearbeitung dss KOrpers und der daran sich an.

schliessenden weiteren Versuche ist von Hrn. Lottermoser

im hiesigen organischen Laboratorium mit gutem Erfolg auf.

genommen worden.

1 Mol. Phenylhydrazin, 2 Mol. Benzonitt'U und 2 Mol.

Natrium reagiren in Benzollosung unter betrachtiicher Eut.

wicklung von Ammoniac sehr lebhaft auf einander. Der resul.

tirende Korper, welcher nur sehr gelinge Basicitat besitzt,

krystallisirt aus Alkohol in derben, farblosen Prismen vom

Schmelzp. 102".

Die Analyse filbrte auf einen Eorper von der ZuBammen.

setzung CjaH~Ny Man wird nicht fehl gehen, wenn man ihm
N

die Constitution
C~B~C~i CaHjj

zuschreibt. Die Bildung

des Korpers ware aus den vielleicht primâr entstandenen Yer-

bindungen
C.H.CNH CeH.CNH

oder
C.H.N.NH,

oder
NH.NH.C.H,

wohl m8glich. Doch bedarf die Wirkaagsweise des Natriums

bei der letzten Reaction noch der AufM&rung.
Mit dem Studium dieses Eorpers und der zugeMrigen

analogen Fâlle ist Hr. Engelhardt im hiesigen L&borato-

rium beschafbigt.
Es ist vortaung noch nicht moglich, die Grosse des Ge.

bietes, welches die im Vorstehenden angedeutete synthetische
Reaction umfasst, zu uberblicken. Durch Variation der ange-
wandten Cyanide als auch der anderen an der Reaction be-

theiligten Eorper ist die verschiedentHch in Angriffgenommene

Verwerthung dieser synthetischen Methode ziemlich ausgiebig.

Dresden, Mitte Juni 1894, orgali.-chem. Laborator. der

Techn. Hocbscbule.
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Znr KenntnissdeschlorchromsaurenKaliums;
vou

G. Herfeldt.

Die bequemste Darstellungsweise des vou Péligot ent-

deekten Kaliumchlorochromats ist die durch Lüsen von 3 Thln.

Katiumbichromat in 4 Thin. conc. Satzsaure unter gelindem

Erwarmen. Das im Exsiccator getrocknete Salz wurde einer

Chlorbestimmung unterworfen.
Berechnet20,29%,gefunden20,S1~.

Nach Heinze giebt das Salz bei 100" seinen ganzen

Chlorgehalt ab, welches Verhalten von mir benutzt werden

soUte, um mit dem Salz chlonreude Wirkungen auf organische

E8rper auszuüben, was jedoch in keinem Falle erreicht wurde,

da dasselbe nur oxydirend wirkte (Alkohol wird zu Aldehyd,

Anthracen zu Anthrachinon). Nach meinen Versuchen giebt

das Salz seinen Chlorgehalt bei 100° noch nicht ab; die Chlor-

entwicklung beginnt vielmehr erst bei 250°.

In ein mit Glasstopfen versehenes gewogenes U-Rohr

wurde eine bestimmte Menge Kaliumchlorochromat gebracht,

dann mit 00~ gei~Ut gewogen, hierauf das U.Rohr in einem

Sandbad unter Durcbleiten trockner 00, langsam erhitzt.

Die abziehenden Gase wurden in eine normale Jodkalium-

ISsung geleitet. Bei 250" begann schwache Chlorentwicklung,

die bei 280° wesentlich starker wurde und erst bei 500"–600"

aufhorte. Der ganze Process dauerte 7 Stunden. Nachdem

das U-Rohr im CO~.Strome erkattet war, ergab sich eine Ge-

wicbtsabHahme von 12,09" Durch Titriren der Jodkalium-

I8sung ergaben sich 11,81"/“ Cblor. Der Ruckstand, eine

schwarze Masse, wurde in Wasser eingetragen, in demsieh

ein Theil mit getber Parbe loste, wabi-end ein schwarzes,

uniesliches Pulver zuruckblieb. In der wassngen Losung

wurden 8,66"~ Chlor gefunden.
GewiehtMbnahmet2,09<o CHitrirtll,81<
Chlorim Rest S.66.S'

XOJ5 20,47<
BerechneteCI-Menge20,29

Das zurückgebliebene schwarze Pulver ist in Saizsaure

vollatandig unioslich. Der Process der Zersetzung von

Ealiumchlorochromat ist nach Obigem h8cbst complicirt
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Auf fast alle organische Substanzen wirkt das KaUum*

chlorocliromatein; aufFIOssigkeitenmeist schon in derKa!te,
auf feste Korper erst beim Erwarmen, Ofters unter Feuer-

erscheinung. A!s Nebenprodukt bildet sieh bei den Einwir-

kungen Chlorkalium, von welchem die Produkte nicht v8t!ig
zu befreieu waren.

Bemerkenswerth war die Einwirkung des Salzes nuf Ben.

zoylchlorid,Chinolin und Pyridin. In Benzoylchlorid ist das

Ka!iumch)orocbromat mit rothge)ber Farbe !ësHch, nach

Hnget-emKochen am RUckiiusskUMefging die Farbe in Grün
Sber. Nach dem Erkalten wurde der grQne K6rper in Benzol

fmfgenomuen.aus welchem er mit Ligroln wieder abgeschieden
werden konnte. Uurch starkes Erhitzen desselben mit Salz-
saure wurde reichlich Benzoësaure gebildet. Trotz zahh'eicher

Analysen konute seine Zusammensetzung nicht befriedigend
ermittelt werden. Das Gleiche war der Fall mit den kry-
stallinischen Vetbindungea, die das Salz mit Pyridin, sowie
mit Chinolin bildet.

Einige Versuche, das Anhydrid der Chlorchromsâure xu

gewinnen,seien noch erw&hut:

Concentrirte SchweMs&ure, mit KaUumcMorochromat er-

wârmt,lieferteChromoxychtorid. Durch Einwirkung vonChrom-

oxychlorid auf Chromtrioxyd hoH'te ich dann das gesuchte

Anhydrid zu erhalten nach der Gleichuug

CrO, + CrO.C),= Cr,O.C),.

Zu diesem Zwecke schloss ich die abgewogeueo Mengen
in ein Glasrohr ein und erhitzte auf 180".

Die vorher schwarze Masse war in einen hellrothen, festen

K8rper ûbergegangen. Weder durch Verjagen des über-

sebüssigen Chroinoxycl~orids, noch durch mehrmaliges Um-

krystallisiren ans demselben konnte ich den K8rper so rein

erhalten, dass die Analysen übereinstimmten.

Einige damit angestellte Versuche lehrten die ausser-

ordentlich grosse Reactionsfahigkeit desselben. Mit Alkohol,

Chinolin, Pyridin entzUndet er sich sofort unter explosions-
artigenErscheinungen, wobei Chromoxyd zuruckMeibt. Selbst

Ligroïn wird, wenn etwas erwârmt, davon entz&ndet.

Dresden, organ.-chem. Laborat. der techn. Hochschule.
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ZurConstitutionder Anilinverbindungder Glukose;
von

S. Marohlewski.

In einer m dieser Zeitschrift verëSentiiehten Abhandiung
bringt Sorokin') intereseante Versuche liber die Anilin- und

Toluidinverbindungen derGlukose, bei denen er die Constitution
der TolleBs'schenGlukoseformel zu Grunde legt. Dem ent-

sprechend schreibt er die diesbezUglichenFormeln wie folgt

CH,. OH

CH.OH

1
·<~H

0~ (CH.OH),

~CH.XHC.H,

Dieser Ansicht traten neuerdings v. Miller und Plôchi~
auf&rund von Versuchen von Strauss entgegen, nach welchen
das Anilid und die Toluide der Glukose im Stande sind, Cyan.
wasserstoff anzulagern, sich also so zu verhalten wie echte

Anilverbinduugen.
Ich m3chte mir erlauben zu bemerken, dass die Cyan.

wa~serstonsaure, welche nach den schônen Untersuchungen
von v. Miller und Plocbl thats&chuch aïs oin Reagens auf
Anile und gewisseOxime wie auch auf Hydrazone gelten kann,
im FaUe der Anilinverbindungder Glukose keineDienste leisten

kmm, d. h. zwischen den beiden mogliehen Formeln nicht zu
entscheiden vermag. Die von Strauss gemachten Beobach-

tungen kann man namiich recht gut auch mit HUlfe der
Sorokin'sehen Formel erMaren, indem man annimmt, dass
die CyanwasserstoS'saure bei ihrer Anlagerung an das Molekül
der Glukose-Anilinverbindung die Bindungen des a.thylenoxyd.
artigen Sauerstoffs sprengt, gemâss der folgenden Gleicbung:

') Bd.37, 8M.
') Ber,189~, 1284.
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CH,.OH UH,.OH

CH.OH CH.OH

CH = HO-CH

0<~ (CH.OH), (CH.OH),

H ~6H.NHC.H, ~CH.NHC.H.

CN CN

Man kommt also mit Hulfe der alten Formel genau zu

demselben Resultat wie mit Httife der neuen, von v. Miller

undPIScht beftirworteten. DieCyanwasserstoBs&ureMlttgerung
kann in diesem Falle ebenso wenig zwischen den beiden m8g-

lichen Formeln entscheiden, wie sie es f&r die beidenFormeln

der freien Glukose zu thun vermag. Andererseits w&re das

Ausbleiben einer Reaction zwischen BIausaure und dem Oxim,

Rydrazon und Osazon der Glukose auf das Fehlen eines Mby.

lenoxydartigen Sauerstoffs zurUckzuOthreound nicht nothwendig
auf die vermuthete, durch Anhaufnag von Hydroxylen verur-

sachte Asymmetrie des Moleküls.

Auf die Fraglichkeit des v. MiMer.Plochl'schen Be-

weisesschien es mir um so wichtiger hinzuweisen,ais ich seiner

Zeit gezeigt habe, dass die Glukoside') und Glukosate') un-

bedingt mit HtUfe der Tollens'schen oder einer &hN!ichen

Glukoseformel zu formuliren sind, und es demnach mOglich

ist, dass den meisten Glukosederivaten ein nicbt aldehydischer

Complex zu Grunde liegt.
W&re die Sorokin'sche Formulirung der Anilinverbin-

dung nchtig, und meine Erkl&rungder Cyanwasserstoffanlagerung

zutreffend,dann konnte man allenfalls erwarten, dassauch GHuko'

side mit BIausâure Aniagerungsprodukte liefem werden. Ich

habe bereits Versuche in dieser Richtung in Angriffgenommen
und hoife, bald über die erhaltenen Resultate berichten zu

konnen.

Manchester, Dr. Schunck's Laboratorium.

') Chem.Soc. 189S,8. nM.
') Ber.1893, 8. 2928.
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Untersuchungenaus demLaboiatoriumTon
A. Weddige.

IX. Ueber TribromaoetonitrH und einige Abkëmmtinge
des polymeren Trichloracetonitrils;

von

0. Broche.

W&iu'endüber die Umwandlung von chlorha!tigen Nitrilen
in polymere Verbindungen eine Reihe vonArbeiten 1) vorliegen,
sind Nitrile, welche Brom enthalten, bis jetzt nicht in dieser
Richtung untersucht worden.

Es mu89te daher von Interesse sein, die PolymerMations-
fMugkeit eines solchen Nitrils zu unteKuchea, vor &Uemfest-
zustellen,wie dieses sich den einzelnenBaiogeDWMeerstofFs&uren
gegenUber verh&It,welche Eigenschaften dasselbe in polymerer
Modification besitzt, und welcheBeactionsuntersehiede zwischen
diesem tmd dem entsprechenden Chlorkorper bestehen.

Auf Anregung des Ern. Prof. Dr. A. Weddige unter-
nahm ich es daher, das bis dahin noch unbekannte Tribrom-
acetonitril darzustellen. Zur Erlangung des Tribromaceto-
nitrils beschloss ich, von der Tribromeasigsaure auzugeben,
und auf diesem bisher noch nicht benutzten Wege den ge-
wëhniichen synthetischen Aufbau zu versuchen.

Das zu den Parallel-Reactionen angewandte polymere
TncMoraeetonitril wurde nach der Methode von Tscherwen-
Iwanoff dargestellt.

Darstellung des Tribromessigsâureathylester.

Der Tribromessigsaureathyl&tber ist von H. &a!~) aus

Bromacetyl auf umstandiichem Wege dargestellt worden. Es
wurde namlich Bromacetyl mit aberschûssigem Brom im ge-
schlossenen Rohr auf 200" erhitzt, und das so gebildete drei-
fach gebromte Bromacetyl mit Alkohol in tribromessigsaures
Aethyl und Bromwasserstoff umgewandelt. Der Einfachbeit

') Dies.Joum. [2] 33, 76; 44, 160; 86, 78; 40, 858.
') Ann. Chem.129, 56.

JounutJ < pratt. ChemJe {3j Bd. 6C. 7
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wegen wurde versucht, den Tribromessigsaureathytather aus

Tribromessigsaure durch Sattigen ihrer alkoholischen Lôsung
mit CMorwasserston'saure darzustellen.

Zu dem Zwecke wurden 50 Grm. Tribromessigsaure in

der ftnffachen Menge absoluten Alkohols get8st, und in diese

Losung gasf8rmige, vollig trockene Satzs&ure bis zur Sattigung

eingeleitet. Die aikoholische Lôsung wurde durch Eisktihtung
stets auf einer niedrigen Temperatur gehalten, nach der Sat.

tigung erst 12 Stunden lang, durch Watte leicht verschlossen,

hingestellt und dann auf dem Wasserbade zur Vertreibung
der Saizsaure und des Alkohols erhitzt. Eine Meiae Probe,
mit Wasser versetzt, schied keinen festen Kôrper, sondem ein

Oel ab; hiernach war also anscheinend sammtliche Saure in

Ester umgewandelt worden. Die Fiussigkeit wurde daher im

Ueberschuss mit conc. SodatSsung versetzt, und der Tribrom-

essigaaureathytather aus dieser Mischung durch Cfteres Aus-

soh<itte!nmit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des

Aethers auf dem Wasserbade wurde das zuruckMeibende Oel

über ausgeglUhtemKaliumcarbonat getrocknet und fractionirt.

Die auf diese Weise gereinigte Verbindung ist eine gelbliche,

olige, ausserst angenehm riechende Ftussigkeit, welche die

ScMeimhâute nur ganz schwach reizt. Sie siedet bei 225~.

Da der Siedepunkt uud die sonstigen Eigenschaften des Esters

mit dem von H. Gal aus dreifach gebromtem Bromacetyl
und Alkohol erhaltenen tribromessigsauren Aethyl v8HigQber-

einstimmten, so habe ich es nicht fur nëthig gehalten, die Iden.

titât noch weiter durch eine Analyse festzustellen. Die Aus-

beute aus 100 Grm. Saure betrug 108 Grm. Ester.

Darstellung des 'Tribromacetamids.

Das Tribromacetamid ist bereits von H, Guareschil) aus

dem Monamid der Asparaginsaure, dem Asparagin, durch Ein-

wirkang von Brom erhalten worden.

Zur Darstellung grosserer Mengen schien dieser Weg
durchaus ungeeignet; es wurde daher versucht, den Tribrom-

essigsaureathyl&ther mittelst Ammoniak in das Tribromaeet.

amid überzuführen.

1)Ber. 9, 14S5.
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Ein Theil des Esters wurde zu diesem Zweck in Aikoho~
gel~st und mit der berechneten Meuge oiner verdunnten aiko.
hoMschenLosung von Ammouiak versetzt, worauf Jangsam eine
Ausscheidung von Krystallen erfolgte. Ein anderer Theil des
Esters wurde ohue jede Verdllnnung der Einwirkung einer be.
rechneten Menge des oben augewandten alkoholischen Ammo-
niaks überlassen. Es begann hier die Ausscbeidung von
Krysta.llen bedeutend schneller. Die Menge stand jedoch in
beiden FâUen in keinem Verh&ltnisszum angewandten Aether.
D~ nach den Angaben von Guareschi das aus Asparagin
dargestellte Tribromacetamid nicht in Wasser, sondern nur in
heissem Alkohol und Aether loslichist, lag der Gedanke nahe,
eventuell gebildetes und noch in alkoholischer L8sung befind-
liches Tribromacetamid durch Zusatz von Wasser zu &Uen.
Eine Probe, welche mit Wasser behandelt wurde, schied jedoch
sofort ein Oel aus, welches sich durch seinen charakteristischen
Goruch ais Bromoform zu erkennen gab.

Bei weiteren Vei-suchen wurden die MatenaMen in v0!!ig
trocknem Zustaude angewandt, und die von den Krystallen
befreite Mutterlauge durch Eindampfen concentrirt, um auf
diese Weise das Tribromacetamid abzuscheiden. Es wurden
jedoch aus 100 Grm. Ester nur 8 Grm. in Wasser unIôsUcher
Krystalle erbaltcn; der grossie Theil war in Bromammonium
verwandelt, welches leicbt nachgewiesen werden Iionute. Die
eingedampfte Esterlosung, wie auch das Waschwasser der in
Wasser unioslichen Krystalle gaben mit salpetersaurem Silber
einen reichlichen Niederschlag von Bromsilber und entwickelten
beim Behandeln mit Kalilauge einen intensiven Ammoniak-
geruch.

Gasfôrmiges trockenes Ammoniak wirkte auf den Tri-
bromessigsaureathyiâther nicht eiu. Es wurden daher die ver-
schiedenen Versuche immer mit kleiuen Abanderungen, z. B.
Ueberscbuss von Ammoniak, vorsichtiges Ueberscbichten der
Flussigkeiten u. s. w., vorgenommen,jedoch ohne zu besserem
Resultate zu gelangen.

Endlich wurde die Verwandlung des Esters in eine fast
voltig feste, krystallinische Masse dadurch erreicht, dass der-
selbe vorsichtig mit wassrigem Ammoniak unterschichtet und
diese Schichtung zw8tf Stunden lang bei einer Temperatur
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unter 0" hingestellt wurde. Ausser den Krystallen fand sich

am Boden des Ge~sses nur eine geringe Menge gelbenOeles.

Die' Krystalle wurden mit Wasser ausgewaschen. Das 'Wasch-

wasser zeigte nur ganz geringe Reaction von Bromammonium.

Hierauf wurden die Krystalle von dem noch anhaftenden

Bromoform durch sorgfattiges Abpreasen uud Trocknen befreit

und aus absolutem Alkohol umkrystaliisirt. Sie bilden sehone,

gtanzende Schuppen, diebei 1200 schmelzenund in allen ihren

Eigenschaften dem aus Asparagin dargestellten Tribromacet*

amid entsprechen. Es wurden Anfangs aus dem Tribromessig-

sameathylather 45" Tribromacetamid erbalten. Bei spateren

Versuchen fand sich, dass beim Unterschichten mit einem be-

deutenden Ueberschuss wassrigeQ Ammoniaks sogar eine fast

quantitative Ausbeute (96°/o) entstand. Um aber dieses

Résultat zu erzielen, muss dafur gesorgt werden, dass der

Ester sowohl als auch das Ammoniak vor der Vereinigung
stark abgektthit werden; ferner mussen die vorsichtig über

einander gescbichteten FIttMigkeiten bei sehr niednger Tem-

peratur auf einander einwirken.

Darstellung und Eigenschaften des

Tribromacetonitrils.

Das Tribromacetamid liess sich auf die gewohniicheWeise

in Tribromacetonitril Qberftihren. Es wurden gleiche Mengen
Tribromacetamid und Phospbors&ureanbydrid in einer Retorte

innig gemischt und im Oelbade der Destillation unterworfen.

Zwischen 165° und 170" geht das Nitril als eine dunkelrothe,

klare, leicht bewegliche, aber sehr schwere Flussigkeit über,

welche einen die Schleimhaute heftig reizenden Geruch

besitzt. Dieselbe wurde mit Wasser und Sodalosmg kraftig

ausgeschüttelt, um eventuell mit übergerissenes Brom zu

entfernen, und dann mit Acther aufgenommen. Nach dem

Verdunsten des Aethers auf dem Wasserbade ~vurde das

Produkt der Destillation unterworfen. Das Tribromacetonitril

geht bei 170~ Uber und Ist eine dunkelrothe, klare Ftussigkeit.
Es wurden 50") Ausbeute erzielt, vorausgesetzt, dass die

DestiUation nur mit ganz kleinen Portionen: 20 Grm. Tribrom-

acetamid mit 50 Grm. Phosphorsaureanbydrid, vorgenommen
wurde. Das an den Wanden einer grossen Retorte baftende
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Tribromacetonitril wird ausserst schnell wieder in festes Tri*

bt'omacetamid zurtickverwandelt.

Die Analyse der bei 170° siedenden Ftussigkeit gab fol.

gende ZaMen:

0,3618Grm.Substanzgaben0,0994Gnn.00, ='8,55< 0.

0,2890Grm.8ubttanzliefertenbei 1&"und758Mm.Druck12,6Ccm.
=&,t7% x.

0,3H6Grm.Substanzgaben0,9266Grm.AgBr= 86,07' Br.

BerecbuetfitrC~.CBr,: Geftinden:
C 8,63 8,56
Br 86,33 86,07“
K 5,03 6,17“.

Das Tribromacetonitril ist Y()llig uniôslich in Wasser,
leicht !8s!ic!i jedoch in Alkohol, Aether, Chloroform, Ligroïn,

SchwefeIkoblenstoC, Benzol und âlmlicheti LSsungsmittelc.
Durch Scbtittela mit Wasser wird es nicht ver&ndert; es nimmt

jedoch, frei an der Luft steheud, mit grôsator Begierde Feuch-

tigkeit auf, und verwandelt sich in Mrzester Zeit in Tribrom-

acetamid zurück. Bringt man z. B. Tribromacetonitril auf

einen Thonteller, so überzieht es sich von aussen sofort mit

einer Haut, die aUm&hlicbnach inue;i immer mehr an Dicke

zunimmt. Die zuletzt vollkommen erstarrte feste Masse kiy-
sta-ltisirtaus Alkohol inweissenBiattchen, die bei 120" schmelzen

und sieh somit ais Tribromacetamid erweisen. Beim Schütteln

mit w&ssrigemAmmoniak erfolgt totale Zersetzung in Bromo-

form und Bromammonium, welche beide durch ihre Reactionen

nachgewiesen wurden. Dass die dunkelrothe Farbe des Tri-

bromacetonitrits nicht etwa durch Verunreinigungen von Brom

verursacht, soudem ihm eigenthümlich ist, beweisen ausser

dem Fcrtbestehen der Rothfarbung nach dem anhaltendeu

Schtitteln mit kohleusaurer Natronlôsung und verdünnter

Natronlauge die gut stimmenden Analysen.

Ein Versuch, durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas
in eine atkoholische Lôsung des Tribromacetonitrils Tribrom.

tbioacetamid:CBr,.CS.NH~dM'zusteUen, gelang nicht. Trotz

zahlreicher Versuche wurde stets nur eine Schmiere erbalten,
welche keine Untersuchung zuliess.
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Darstellung des polymeren Tribromacetonitrils.

Nach Tscherweo-Iwanoff wird das Trichloracetonitnl

sehr leicht und in kurzer Zeit (acht Tage) durch Sattigen mit

Bromwasserstoff in seine polymere Modification ubergefuhrt,
wahrend die Einwirkung von Saizsaure eine bedeutend langere
Zeit (mehrere Monate) in Anspruch nimmt.

Es war nun zu untersuchen, ob und auf welche Art das

Tribromacetonitril am besten in eine polymere Modification

umzawandein sei. Es wurde zun&chst, der von Tscherwen-

Iwanoff gemachten Erfahrung entsprechend, in das Tribrom.

acetonitril, welches zur Polymerisirung in keiner Weise ge.

reinigt und von dem etwa. mit nbergerissenen Brom befreit

var, Bromwasserstoffgas bis zur voUigen S&ttigung eingeleitet.
Die Fitissigkeit verlor immer mehr ihre Beweglicbkeit und

bildete nach voUiger S&ttigung eine zwar noch klare, durch-

sichtige, jedoch dicke, gummiartig-zahe Masse. Die versuchs-

weise zuerst angewandten 5,0 Grm. Mitril befanden sich in

einem 20 Ccm. langen und uicht allzu weiton Rohr, welches
sofort nach beendigtem Einleiten zugeschmolzen wurde. Nach

~48Mndigem Stehen war die zâhe Masse dunkler und durch

flockige Ausscheidungen theilweis trUbe geworden. Nach

einigen Tagen erschien die ganze Masse fest, und beim Oeffnen

des Rohres zeigte sich gerirger Druck. Der Rohreninhalt

leste sich leicht in Alkohol mit tiefdunkelrother, fast schwarzer

Fa~be auf. Nach !angerem Kochen mit Thierkohle schieden

sich beim Eindampfen farblos gewordene, weisse Krystalle aus.

Dieselben schmolzen bei 120", dem Schmelzpunkt des Tribrom.

acetamids. Auch die sonstigen Eigenschaften stimmen mit

denen des Tribromacetamids uberein.

Da die Mëglichkeit vorlag, dass das eventuell gebildete

polymere Tribromacetonitril, analog dem p-Trichloracetonitril,
beim Kochen mit Alkohol in sein Amid ubergcfahrt wird, wurde

ein zweiter Versuch in der Weise abgpandert, dass die fest-

gewordene Masse nicht mit Alkohol, sondern mit Benzol in

Lôsung gebracht wurde. ~Nach dem Kochen mit Thierkohle

schied sich auch hier ein weisser, bei !20" schinelzender Kôr.

per, also Tribromacetamid, aus.

Einige weitere Versuche auch mit JodwasserstoS' und
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Saizsaut'e bcwirkten ebenfallsnur die UeberfOhrungdes Nitrils

in sein Amid.

Es war denkbar, dass die Bildung des Amids auf einen

geringen Wassergehalt der HatogenwasserstoH'siturenxuruck-

zuûthreu war. Um dièses zu vermeiden, wurden deshalb bei

den folgenden Versuchen alle drei Halogenwasserston's&uren,
durch zweiSchwei'etsaure. und zweigrosse CMorcalcium.Rohre

auf dus Sorgfattigste getrocknet, in kleine Pruben des Nitrils

bis zur Sattigung eingeleitet. Das Tribromacetonitril befand

sich in kleinen, mOglichstengen R8hren, welche wahrend des

Einleitens mit Watte leicht verschlossen waren, und dann

schnell zugeschmolzen wurden. Der mit BromwasserstoSBauro

ilbersattigte Rëhreninhalt war nach vierzehn Tagen immer

noch noddg-zahe, ohne jede Krystallabscheidung, und nach

einem halben Jahr wieder in Tribromacetamid zurûckverwan-

delt. Der mit Jodwassersto&aure ubersa.ttigte RSbreninhatt

batte eine dunkle, fast schwarze Farbe angenommenbei etwas

geringerer Zahigkeit, wie das erstere; nach Verlauf von

14 Tagen war auch hier noch keine Krystallbildung zu be-

merken.

Ganz anders verhielt sich dagegen das Tribromacetonitril

gegen die Einwirkung trocktier Sabsaure. In eine Probe des

Nitrils wurde 10 Minuten, in eine andere 90 Minuten lang

Saizeaure eingeleitet, und die Rohren sofort nach beendigtem

Einleiten zugeschmolzen. Schon nach wenigenStunden zeigten

sich in der letzteren Rohre, deren Inhalt zunachst ganz un-

Yerandert erschien, und nur eine grosse Zahigkeit besass,

weisse,feste Krystalle. Dieselben vermehrten sich so schnell,

dass schon nach vier Tagen der ganze Rohreninhalt vollstandig

von Krystallen durchsetzt war und ganz fest erschien. Die

andere Rôbre begann nach einigen Tagen ebenfalls Krystalle

abzuscheiden; ihr Inhalt wurde nach drei Wochen fest. Beim

Oeffnen der Rohren machte sich ein ziemlich starker Druck

bemerkbar; der Inhalt war vollkommen hart. Einige kleine

Lasungsversuche zeigten, dass die schwacbrothueh-weissen

Krystallmassen sich nicht in Ligroïn, wohl aber leicht in

heissem Alkohol !8sen. Der ganze Rohreninhaît wurde daher

mit heissem Alkohol behandelt, worin er sich zu einer voll-

kommen klaren, nur leicht gelb gefarbten F!ussigkeit loste.
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Beim Erkalten scheidet sich der neue Kôrper sofort reiu
in prachtvollen, langen, feinen, weissen Nadeln aus. Sein

Schmelzpunkt liegt bei 129".
Eine anderthalb Stunden mit v6Uig trockner Jodwasser-

stoSaâure ilbersattigte Probe des Thbromacetonitrits nahm,
wie oben bereits erwabnt, eine schwarze Farbe an, unter Bei-

behaltung der Leicbtbeweglichkeit. Erst nach ziemlich einem

Vierteljahr war der R&hreninhatt fest geworden; die Bëhre

zeigte beim Oeffnen geringen Druck. Die total feste, schwarze
Masse wurde von Alkohol in der Ealte, nur unter ganz
schwacher Gelbfa.rbung,in sehr geringem Maasse aufgenommen.
Leicht I5ste sich dieselbe dagegen in heissem Alkohol mit

1

schou dunkelrother Farbe auf, und schied sich beim Erkatten
in Form weisser Nadeln aus, Dieselben erschienen ganz
ebensobttschelformig Bneinander geschossen, zu ~elen einzelnen

Gruppen vereinigt, wie die Krystalle des durch Sâttigen von
Nitril mittelst Saizsaure erbaltenen Eorpers. Die Krystalle
zeigten ebenfalls dieselbe physikalische Beschaffenheit,dieselben

Loslichkeitsverhattnisse, und denselben Schmelzpunkt: 129~.
Die Analyse des durch Saizsaure aus dem Tribromaceto.

nitril erhaltenen Kôrpers ergab folgende Zahlen.

0,1280Grm.Substanzgaben 0,0410&rm.CO,= 8,73"“ C.
0,26)1Grm.Substauzgabenbei t6und 746Mm.DrMk11,6Ccm.= )

5,17%N.
0,1196Grm.Substanzgaben 0,2314Grm.AgBr= M,36" Br. )

Berechnetfar (CX.CBr,~ Gefuuden:
C 8,64 8J8\
N 5,OS 5,17“
Bf 86,88 86,86“.

Zur Festetlung der Molekutargrosse wurde eine Mole.

kulargewichtsbestimmung mit dem Beckmann'schen Apparat
ausgeftthrt. Das Benzol erstarrte bei 4,47", die 1 procent
L8sungbei 4,41~; die Erstarr ungsdifferenzist 0,06". Das hier-
nach gefundene Molekulargewicht betragt 817, wâbrend das
filr die Formel (ON. CBrg~ berechnete 834 betragt. Es er-

gab sich also, dass tri-molekulares Nitril gebildet war.
Eine ausführliche Analyse des mit Jodwasserston' aus dem

Tnbromacetonitril erbaltenen Korpers wurde nicht MisgeMirt,
da sowohl durch eine Stickato~bestimmung, als auch durch



Broche Ueber Tribromacetouitriletc. 105

eine Molekulargewichtabestimmung,diese Verbindung sich mit

der obigen identisch, aiso aïs trimolokulares Tribromaceto-

nitril erwies.

Die Stickston'bestimmung ergab folgendes Resultat:

0,2448Gnn. Subetanzgabonbeit6' und M9Mm.Druck 11,0Cem.

=.5,23 N.
Berechnetfür (CN.CBrt), GcfMdau

N 5,08 5,28'y,.

Bei dieser Molekulargewichtsbestimmung erstarrte das

Benzo!bei4,47", die l,0024proceNt.Losungbei 4,4l"; dieEr.

starrungsdiS'erenx ist 0,06". Das hiernach gefundene Mole-

kulargewicht betrâgt 818,5 statt 834; der aus dem Tribrom.

acetonitril mit Jodwasserstoff erbaltene Korper ist somit

ebenfalls trimolekulares Tribromacetonitril.

Die Polymerisirung gelingt also nicht mit Bromwasser-

stoff, wohl aber, wenn auch sehr langsam, mit Jodwasserstoff,

jedoch ausserst schnell mit Saizsaure.

Das polymere Tnbl'omacetonitt'H ist unISsIicb in Wasser,

leicht loslich dagegen in warmem Alkohol, etwas schwerer in

kaltem; ferner ist es lëslich in Aether, Benzol, Chloroform

und anderen derartigen Losungsmittein. Mit alkoholischem

Ammoniakbehandelt, zersetzt es sicb sowohi bei gewOhnUcher

Temperatur, ais auch in der W&rme,wobei der Geruch nach

Isonitril deutlich bemerkbar wird.

Einwirkung von Ammoniak auf polymeres
Tribromacetonitril.

Alkoholisches Ammoniak bewirkte totale Zersetzung des

polymeren Tribromacetonitrils. Um ein Mono- oder Diamid

desselben zu erlangen, musstees daher darauf ankommen, die

Einwirkung des Ammoniaks moglichst abzusehwaehen.

I. Diamid: fCN.CBr,I. Dtamid: J~~ ..ra
,t .T <UDt.~ti<.

~CN NH.
Diamidoperbrommethylkyamdtn: )p~

Eine âtherische Losung des Nitn!s wurde mit einer über-

schUssigen Menge wassrigen, concentrirten Ammoniaks vor-

sichtig unterschichtet undverschlossen der Einwirkung desselben

ûberlassen. Schon nach kurzer Zeit begann an der Bertihruugs-
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flache eine TiUbung einzutreten, die sehr bald, in der oberen

Schicht sicb fortpSanxend,die ganze atherische Lopung erfüllte.

Nachdem die beiden Schichten einige Tage ruhig der gegen-

seitigen Einwirkung &ber!assen gewesen, wurde der Aether

durch Entfernung des Kolbenverschlusses und ohne jede An-

wendung von W&rme zum freiwilligen Verdunsten gebracht.
Es blieb hierauf eine gelblich- weisse Krystallmasse auf der

w&ssngen ammoniakalischen FlOssigkeit zurllck, welche aus

Alkohol umkrystallisirt wurde. Dieselbe bildet weisse, nadel-

formige Krystalle, die bis 300" nicht schmelzen.

Die Analyse zeigte, dass in dem auf diese Weise ent-

standenen Kërper nicht das Monamid, sondern das Diamido-

perbrommethylkyanidin vorliegt. Sie erga.b folgende Zahlen.

0,28~6Orm.SubstM~zgaben 0,1420Grm. CO, = 13,45 0 und

0,0352Grm.H20= t,85 H.
0,2120Grm.Subetanzgabenbei15''and755Mm.Druck3t,4Cem.=

17,27 N.

0,2130Gro).SitbetMtzgaben0,3390Grm.AgBr= 68,07 Br.

(CN.CBr,
Berechnetf<ir~CN NH, Getonden:

tCN.NH,
C 18,63 13,45
H 1,13 1,35“
N 17,04 n,27 “
Br 68,1S 68,07“.

Das Diamid ist in Wasser, Aether, Ligroïn und Chloro-

form unioslich, loslich dagegen in Alkohol und Eisessig. Beim

Behandeln mit Natronlauge entwickelt es in der Ealte bereits

reichlich Animoniak. Durch langeres Erhitzen mit Alkohol

wird das Diamid zersetzt; daher riecht seine alkoholische

Mutterlauge nach dem Eindampfen stark nach Bromoform und

Isonitril. In der eingeengten Mutterlauge wurden Bromoform

und Bromammonium nachgewiesen.

.ON.CBr,
II. Monamid:

CN.CBr,.
Monoamidoperbrommethylkyanidin: ~n

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen zur Darstel-

lung eines Monamidsgelang dies dadurcb, dass tiber ganz fein

pulverisirtes, trocknes, polymères Tribromacetonitril trocknes

Ammoniakgasgeleitet wurde. Das Nitril befand sich in einem
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Këtbchen, welches auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Sobald
nach minutenlangem Durchleiten das Koibehen vôitig mit Am-

moniakgas angefüllt war, wurde das Zu- und Abl~itungsrohr
Yerschlossen. Das polymere Tribromacetonitril wurde zwôlf
Stunden lang der Einwirkung des Gases unter hauËgem Um-

sch&ttetn ausgesetzt. Schon wahrend des DurcMeitens des

Gases ballte sich das vorher ganz lockere, feine Pulver zu

kleinen Emmpchen von ~usserst harter und fester Consistenz
zusammen. Die harte, brockligeMasse l&ste sich mit schwach-

gelblicher Farbe in wenig absolutem Aikohol auf und krystal-
lisirte nach dem Eindampfen in Form weisser Nadeln wieder

aus. Dieselben schmelzen bei 184"–185" unter Zersetzung.
Nicht nur die leichte L8slicbkeit des Korpers in Alkohol,
welcheweder dns Diamid, noch das Ausgangstnateriat besitzen,
sondem auch der Schmelzpunkt wiesen auf einen neuen

Kôrper hh).

Die Analyse ergab folgende Zablen:

0,2012Grm. Substanz gaben0,0728Grm. CO.~=9,84% 0 uud

0,0106Grm.H,0 = 0,54%H.
0,1122Grm.Substanzgabenbei 15'und '!60Mm.Druck9,0Cem. =

9,89%N.
0,1620Grm.Substanzgaben0,3104Grm.AgBr= 80,19%Br.

(CN.CBr,
BereehnetfNr~CN.CB~ Gefundcn:

tCN.~H,
C 10,03 9,84
H 0,83 0.54“
N 9,36 9,39“
Br 80,26 80,19“.

Das Monoamidoperbrommethylkyanidinist in Alkohol sehr

leicht lôslich, leicht auch in Aether, schwer dagegen in Benzol.

und Petroleum-Benzin, uniostich in Wasser und Eisessig.

Einwirkung von Methylamin auf polymeres
TribromaeetonitrII/'

Je nach dem augewandten Losungsmittel des polymeren
Tribromacetonitrils und der dabei angewandten Temperatur
entstehen durch die Einwirkung von Methylamin ein Mono-

oder ein Di.Substitutionsprodukt.
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I. Methylmonamid: &S~
Methylamidodiperbromm6thylkyanidin: ~M\TTT~Eret y monaml

ION.NH.CI13H-/Di.JN.a..utL)

Zur Darstellung desselben wurde Monomethylamin auf
dieselbe Weise mit dem polymeren Tribromacetonitril zu-

sammengebr&cht, wie das Ammoniak bei der Darstellung des

Dia.midoperbrommethylkyanidins. Polymeres Tribromacetonitril
wurde in Aether geiost und mit Methylamin vorsichtig unter-
schichtet. An der BerilhrungsBa.che entstand auch hier sofort
eineTrtibung und nach einiger Zeit Bildung von pnsmatischen

Krystallen. Die nach dem freiwilligen Verdunsten des Aethers

abgeschiedenen Prismen schmelzen bei 192".

Die Analyse ergab folgende Zahlen.

0,1610 Grm. Subatanz gaben 0,0580 Grm. CO, = 9,81 C und

0,0120 Grni. H,0 = 0,81% H.

0,1800 Qrm. Substauz gaben bei 15'und 768 Mm. Druck 14,6 Cem. =

9,69 N.

0,2144 Gh-m.Substanz gaben bei 16' und 769 Mm. Druek 14,6 Cem.

= 9,44°/. N.

0,1802 Grm. SubotaM gaben 0,8376 Grm. AgBr = S0,t3" Br.

JCN. CBr,
Berechnet fBr /CN.CBr,

Gefunde)):

tcN.NH.CH,
1. 2.

C 10,00 9,81~
H 0,66 0,81 “
N 9,38 9,59 9,44"
Br 80,00 80,13 “ –.

Das Methylmonamid ist fast unlSs!ich in Alkohol, leicht

)9slich dagegen in Aether, Benzol, Chloroform und Ligroin.

II. Dimetbytdiamid: fCN.CBrg

Dimethylamidomono- JCN.NH.CH~.
perbrommetbytkya.nidin: tCN.NH.CE,

Zur Darstellung desselben wird polymeres Tribromaceto-
nitni in nbsohitem Alkohol gel8st, za dieser Lësung Methyl-
amin im Ueberschuss zugesetzt, und das Gemisch einige Zeit
mit Stdgerohr auf dem Wasserbade erhitzt. Die FlUssigkeit
nahm eine gelbe Fât'bung an und schied nacli dem Eindampfen
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und Erkalten kleine, weisse, nadelformigeKry8taHe aus. Die-

selben wurden aus Benzol umkrystallisirt und schmolzen bei

263"-264". o.

0,8210Grm. Subatanzgaben0,2228Grm.CO;,=18,90~ 0 und
0.0&60Grm.H,0 = 2,n H.

0,1824Grm.Substanzgabenbei18 und757Mm.Druck25,2Ccm. =

]&,8&%N.

0,06'!0Grm.Subatanzgaben0,0988Grm.AgBr= 62,98 Br.

(CN.CBr,
Berechnetfur <CN.NH.CH, Cefunden:

JCN.NH.CH,
C 18,94 18,90"/(,
H 1,84 2,11“
N 1&.78 15,89“
Br 63,t& 62,98,

Das Dimethyldiamid ist nur sehr schwcr in heissem
Alkohol lôslich, leicht dagegen in Aether, Benzol, Chloroform

und Ligrotn.
Die EinfUhruDgeiner dritten Methylamin-Gruppe gelang

nicht. Erhitzt man das Gemisch der Lësungen zu lange auf
dem Wasserbad oder im geschlossenen Rohr einige Zeit aui

HO'*–120", so erfolgt totale Zersetzung in Bromoform und

Bromammonium. Dieselben wurden durch ihre Reactionen

Nachgewiesen; auch trat hier wiederum der deutliche Geruch
nach Isonitril auf.

Einwirkung von Anilin auf polymeres Tribrom-

acetonitril.

I. -1-~ fCN.CBr,I. Mono-a.mhd:
L~

Mono-anilin.diperbrommethylkyanidin:)~rr
(L'rJ.r<Ja..L'a~6

Durch Einwirkung von Anilin entsteht leicht ein Mono-

Substitutionsprodukt. Anilin wurde einer atherischen Lôsung
von polymerem Tribromacetonitril unterschichtet. Die Schichten

wurden 12 Stunden lang verschlossen hingestellt, und hierauf
der Aether durch freiwilliges Verdunsten entfernt. Schon

nach kurzer Zeit schieden sich am Rande und an der Be-

rtibrungsnache, wie auch an allen Gefasswandungen kleine,
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feste, gelbe Krystalle aus. Mit der Zeit vermengten sich die

beiden Schichten; die bis dahin nur schwach-rothliche Lbsuag
nahm eine immer rôthere, zuletzt fast schwarze Farbe an.

Am besten entfernt man die zuerst gebildeten KrystaUe m8g-
lichst bald aus der Mutterlauge, welche man ibrerseits nur im

luftleeren Exsiccator der &'eiwilligenVerdunstung Uberlasst.

Die direct oder a.us der verdunstenden Mutterlauge erhaltenen

Krystalle wurden je für sich ans absolutem Alkohol, in dem

sie leicht lëslich sind, umkrystallisirt. Sie stellen so feine, r

Même, hellgelbe Nadeln vor, die bei 205" schmeizeu. t

0,n26 Grm.Substanzgabenbet 21und '!50Mm.Druckt3 Cem.= <

8,45%N. )
0,t2Z4Grm.Substanzgaben0,2031Grm.AgBr= Tu,9t~ Br.

CN CBr,
Berechtictfa)-{CN.CB~ Gefunden:

tCN. NH.C.H.
N 8,30 8,4&
Br ~21 -:0,91“.

Das Monoanilid ist in Wasser unIësHch, leicht lôstich in
warmem Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Ligro'in und
abniichen Lësungsmittein.

n- T~' -i-~ (CN.CBr,II. Dianilid:
r'NNH~' fïT- ,) ))

{~J'tU.H,,lnnl 1
CN NB 0 fi

Dianilin-monoperbrommethylkyamdui: )~~ MT-rr. n
tL'rf.J\il.L'~tt~

Zur Darstellung des Diamlinperbrommethy!kyanidins wurde

eine Losung des polymeren Tribromacetonitrils in absolutem

Alkohol mit Anilin im Ueberschuss versetzt und kurze Zeit
auf dom Wasserbade erwarmt. Die dunkie Fllissigkeit wurde
mehrere Tage mit Thierkohle gekocht und dann eingedampft.
Nach dem Erkalten schieden sich schône, violette Prismen aus,
die bei 280" schmolzen.

0,2024Grm.Subatanzgabenbei 16 und751Mm.Druek24,2Cem.=

13,T' N.

0,1408Grm.Substanzgaben0,1528Grm.AgBr=46,3'! "/“ Br.

)CN.CBi-,
BerechuetfOr<CN.CH C,~ Gefundeu:

~X.NH.C.H.
N 18,61 t3,7
Br 46,65 46,37
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Das Dianilid ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
und ahntiehen Losuagsmittetn, auch in Kalilauge l5s!icb, nicht
aber in Wasser.

Die Darstellung dieser beidenAuitinverbitiduDgen,beson.
ders aber der letzteren, ist mit einigen Schwierigkeiten ver-

bunden und gelingt nicht jedesmal glatt.

Einwirkung von Anilin auf polymeres Trichlor-
acetonitril.

Wahrend die dem Monometùylamid und Dimethylamid
acalogen Verbindungen des polymeren Trichloracetonitrils be-
kannt sind, fehlen die entsprechenden Anilide. Es wurden
daher Versuche angestellt, diese KOrper darzustelleu.

Beim Erwârmen des polymeren Trichloracetonitrils m
atkoholicber LSsung mit Auilin auf dem Wssserbade trat
keine Reaction ein. Das Erhitzen einer in molekularen Ver-

haltuisaen hergesteUten L&sung im geschlossenen Rohr auf
100" war ebenfalls ohne Erfolg es entstand stets eineSchmiere.

Auch mit dem Amidodiperchlormethylkyanidin:

<CN.CC!,

CN.CCi,

tON.NH~
wurden Versuche in âhniicher Weise ausgeftihrt; doch auch
dieses lieferte mit Anilin kein krystallisirendes Reactionsprodukt.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf polymeres
Tribromacetonitril.

Eine atherisehe Lësuug vonpolymerem Tribromacetonitril

wurde mit einer ûbersohUssigen Menge von Phenylhydrazin
unterschichtet. Es entstand sehr bald eine starke TrUbung in
der âtherischen Schicht, und darauf eine gleichmâssige &as.

entwicklung. Bevor dieselbe ihren Hëhepunkt erreichte, wurde
ein bedeutender Ueberschuss von Aether hinzugesetzt, worauf

unter Bildung eines Niederscblages die Gasentwicklung auf-
horte. Der Niederschlag wurde mit Aether so lange ausge-
waschen, bis er vollkommen weiss erschien. Aus absolutem
Alkohol krystaUisirte derselbe in weissen, langen Nadeln,
welche bei 210 achmolzen.
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0,1394Grm. Substanzgaben 0,1408Grm. 00, = 27,55 C und
0,0176Grm.H,0 = 1,37%H.

0,1612Grm.Substanzgaben 0,1619Grm. 00, = 37,35~.C und
0,0238Grm.H,0 = 1,37 H.

0,1402Grm.Substanzgabenbel 16' und759Mm.Druek19,2Com.=
15,94 N.

0,1280Grm.Substanzgabenbei16'und751Mm.Druck17,8Ccm.= (
18,01

0,1170Grm.Substauzgaben 0,1505Grm.AgBr= 54,95 Br..) J

0,1224Grm.Substanzgaben0,1570Grm.AgBr= 54,82 Br.

BereehnetfUr Gefunden:

C,.H.N~Br,: 1. 2.
C 27,52 27,65 27,35%
H 1,37 1,56 1,59“
N 16,05 15,94 16,01“
Br 55,03 54,96 54,82“.

Die Formel C~H~Brs entspricht einem polymerenTri.

bromacetonitril, in welchem an Stelle von zwei (CBr,): Fhenyl-

hydrazin weniger zwei Wasserstoffatome eingetreten iat:

j ON.CBr,
{ON. + C.H.N,H= O~H.Br.N..

{ON.

Der Proceas kann in zwei Richtungen verlaufen, und dem.

entsprechend konnen zwei verschieden constituirte Korper ent-

stehen, denen die folgenden Formeln za Grunde liegen:

C––. C––N-C.H.x N-C6Hs

N vHrtt N N
.j ~N–NH.C.Hi.o. j

H.

CBr,-U Y

C–/ CBr,-C

Y C–H.

Die letztere Formel würde den Korper ds den Abkomm.

Img eines Triazols:
=C-N-

N charakterisiren.

l'
-C-N-

Der neue Kbrper ist leicht loslich in Alkohol, Benzol,

Chloroform, uniôslich dagegen in Aether. In w&ssrigemAm-

moniak l8st er sich leicht. Dièse Losung zersetzt sich jedoch
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beim Eindampfen. In w&ssrigerKalilauge t6st er sieb eben-
falls, jedoch direct unter Zersetzuug. Das sich dabei ab.
scheidende gelbliche Oel wurde mit Aether ausgeschûtte!t
und zeigte nach dem Verdunsten des Aethere den Geruch des
Phenylbydrazins.

In der durch Kalilauge zersetzten Losung dieses KOrpers
wurdeOyanursaure mit ammoniakalischer schwefelsaurerKupfer-
tOsung nachgewiesen; nach einiger Zeit entstand der charak.
tenstische amethystfarbene Niederschlag.

Die Bildung des Kërpers: C,.H,,N,Bt-, gelang nur unter
ganz bestimmten, bis jetzt noch nicht vollstandig aufgekiarten
Bedingungen. Werden dieselben nicht eicgehalten, hait z. B.
die EiuwirktUig von Phenylhydrazin zu lange an, so entsteht
ein bei 204" scbmeizender Xërper, dessen wassrige Losang die
Brom.Reaction giebt, und welcher mit Kalilauge Phenyl-
hydrazin abscheidet.

Die Reactionen dieses Korpers liessen vermuthen, dass
bromwasserstoffsaures Phenyihydrazin entstanden sei.
Zur Darstellung dieses bisher noch unbekaunten Saizes wurde
eine alkoholische Losung des Phenylhydrazins mit Brom.
wasserstoS~saureversetzt. Es schiedensich sehr bald gluzende,
blattartig verbreitete und verzweigte ~adein aus, die eben-
falls bei 204° schmolzen.

0,1116Grm.Substanzgabenbei24"und 750Mm.Druek15Cem.
14,86 N.

Bereehuetfür C~.NH.NH,.HBr: Gefundeu:
14,81 K,86%.

Das bromwasserstoffsaure Phenylhydrazin ist leicht l8s!ich
iu Wasser, Alkohol, Ligroïn, Benzol, Chloroform und &hn-
lichen lj8sungsmitteln, unioslich jedoch in Aether.

Durch den Schmelzpunkt und die angefuhrten Eigen-
schaften ist die Identitât des oben entstaudenen Kôrpers mit
dem bromwasserstoffsauren Phenylhydrazin erwiesen.

Die Entstebung des bromwasseratoS'sauren Phenylhydra.
zins ist nicht Uberraschend. Es ist bereits bekannt'), dass
bei Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chloral das salzsaure
Salz entsteht. Ein von mir mit Bromal ausgefuhrter Ver-

') Ber. 16, 664.
Tnttfnn) r ~MW rhnmt~ ml T)j< Kn û
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such gab ein ganz entsprechendes Résultat Es entstand ein

bei 204" schmelzender Korper, welcher alle Eigenschaften
des vorhin beschriebenen bromwassersto&auren Phenythydra-
zins besass.

Im tibrigen zeigte sich der Triazol.Korper allen Reagentien

gegenuber sehr empSndIich, Salze oder Verbindungen on ihm

herzustellen, gelang nicht:

Einwirkung von Phenylhydrazin auf polymeres
Trichloracetonitril.

Eine lOprocent. L8sung des polymeren Thchloraceto-

nitrils wurde ebenfalls vorsichtig mit Phenylhydrazin unter-

schichtct. Die Reaction verlief bedeutend heftiger, sonst aber

ahnuch wie beim polymereu Tribromacetonitril.

Durch Umkrystallisiren des Reactionsproduktes aus Al.

kohol wurden weisse, silbergli1nzende Blâttchen erhalten. Die-

selben schmoizen gegen 240~* unter Zersetzung. Sie sind

leicht loslich in Wasser und heissem Alkohol, schwerer in

kaltem Alkohol und unl8slich in Aether. Iii Saizsaure losen

sie sich mit gelber Farbe. Mit concentnrter Satpetersaure
tritt heftige Reaction unter totaler Zersetzang ein. In wâss-

riger Kalilauge losen sich die BI&ttchen leicht unter Abschei.

dung eines gelblichen Oels auf. Das mit Aether ausgeschuttelto

gelbliche Oel verwa.ndeltesich mit Satzs&ure in dicke, weisse

Kryatallmassen, welche aus alkoholischer Losung sich in

gl&nzenden, blattartigen bei 240" scbmeizenden Nadeln aus-

schieden. – Das durchKalilauge abgeschiedene Oel hatte sieh

durch seinen Geruch als Phenylhydrazin zu erkennen gegeben.

Folglich musste das aus ihm mit Saizsaure erhaltene Produkt

salzsaures Phenylhydrazin sein. Dies letztere ist von Reisen.

egger~) aus Chloral und Phenylhydrazin bereits erhalten,
aber nicht weiter untersucht worden. Das Prâparat wurde

daher zur Vergleichung dargestellt. Es klystallisirte aus AI.

kohol in schônen, glitzernden Nadeln. Durch Zusatz von

Aether wurde es in glânzenden, silberweissen BIattchen aus-

gef&Ht. Dieselben schmelzen bei 240", sind in Wasser und

t) Ber. 16, 684.
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01 Ut UUtiUC

8.

Alkohol leicht, in Aether nicht lostich und spalten mit Kali-

lauge sofort Phenylhydrazin ah. Sie sindvollstandig identisch
mit dem oben beschriebenen Korper. Eine Chlorbestimmung

bestatigte die Zusammensetzung.

0,1562Gmt. Substanzgaben0,1567Grm.AgCt= 24,52' CI.

Bcrechnetfür C,H..NH.NH,.HCt: Cefunden:
CI 2.1,57 24,&2

Polymeres Trichloracetonitril bildet also mit Phenyl-

hydrazin stets salzsaures Phenylhydrazin, wahrend poly-
meres Tribromacetonitril befahigt ist, mit Phenylhydrazin einen

Tnazol.Kôrper entstehen zu lassen.

Einwirkung von salpetriger Sa.ure auf die Mon-

amide des p-Tribrom- und p-Trichloracetonitrils.

Die Einwirkung von salpetriger Snure auf die Monamide

versprach die eventuelle Entstehung von HydroxytdenYateB
der polymereu Nitrile:

jCN.CBr, CN.CBr,
CN CBr,+ N0. OH= ON.CBr,+ 2N + H,0.
tCN.NH, CN.OH

Es wurde zuna.chst in die alkoholischeLosung des Mono-

amidodiperbrommethylkyanidins salpetrige Sa.ure bis zur Sat-

tigung eingeleitet, die LQsuug durch eine Ealtemischuag stets
bei sehr niedriger Temperatur gehalten, und die nach einge-
tretener Sâttigung dunkelgrün gefarbte Flussigkeit bei ge-
w8hnlicher Temperatur hingestellt. Nach kurzer Zeit begann
eine so heftige Gasentwicklung, dass fast der ganze Alkohol

verdampfte. Es blieb eine schaumartige, zane Masse zurilck,
die selbst auf dem Thonteller nicht zu trocknen war und

durch kein Lësungsmittel in eine feste, krystallisirende Form

gebracht werden konnte. Durch Anwendung von Aether,
Benzol und Chloroform als LSsungsmittel fur das Monamid

wurden keine besseren Resultate erzielt. Am ruhigsten ging
die Einwirkung in eiuer Losung von Chloroform vor sich; um

die Reaction zu beenden, bedurfte es sogar noch der ZufMh-

ning von W&nne. Jedoch auch hier resultirte nur eine zahe

Masse. Die Amidgruppe in dem Monoamidodiperbrommethyl-
R'
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kyanidin iasst sich auf diese Weise also nicht durch eine

Hydroxylgruppe ersetzen, es tritt vielmehr eine voUige Zer.

setzung ein.

Ganz anders gestaltete sich das Verhalten des so nah

verwandten Amidodiperchlormethylkyanidins gegen salpetrige
Saure. Auch hier wurden Lôsungen desselben in Alkohol,

Aether, Benzol und Chloroibrm angewandt. Die Lôsungen in

Aether, und besonders in Benzol, lieferten auch nur harzartige,
zahe Massen. Beim Einleiten der salpetrigen S&ure in eine

a,l!:ohoHsche Lësung entstanden stets zwei Schichten, von

denen die eine die harzartige Masse, die andere weisse, pris.
matische Krystalle lieferte. Der Schmelzpunkt derselben lag
bei 99~. Sie waren sehr leicht in kaltem Wasser lëslich und

entbielten weder Stickstoff noch Chlor.

Die Analyse der bei 140" getrockneten Substanz ergab

Zahlen, welche dieselbe als Oxalsaure charakterisirten.

0,3500Grm. Substanzgaben 0,8888Grm. CO, = 27,~0°/, C und
0.1490Grm.Hp0 = 2,34< H.

COOH
BereehnetfOr Gefuntten:

COOH
C 26,60 26,40
H 2,22 2,84

Ausserdem wurde durch die Kalk-Reaction die Oxalsaure

nachgewiesen. Die Binwirkung der salpetrigen Saare geht
also in alkoholischer Losuog bis zur totalen Oxydation. Der

Cyanurring wird gespalten, und es bildet sicb als Endprodukt
Oxalsaure.

Beim Sattigea einer Lôsung des Monamidodipercblot'.

methylkyanidins in Chloroform erfolgt die Zersetzung in

ganz anderer Richtung. Die Reaction vertauft glatt. Die

Gasentwicklung war verhaltnissm&ssig ruhig. EiDe Verscbie-

denheit im Verlauf der Reaction zeigte sich bei den vielfach

angestellten Versuchen nur darin, dass sich einige Mal gegen
Ende der Reaction bereits lange, weisse Nadeln von selbst

ausschieden und sich nach kurzer Zeit wieder lësten, wabreud

dies bei den meisten anderen Versuchen nicht stattfand. Das

Reactionsprodukt war jedocb stets dasselbe. Die ges&ttigten

dunkelgrunen Losungen wurden 12 Stunden lang sich selbst
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Uberlassen, worauf sie hellgelb gefarbt waren, und danu ein-

gedampft. Sie lieferten nacb dem Erkalten feine, sehr leichte,

asbestartige, weisse Nadeln, deren Schmelzp. bei 155" liegt.

0,1890 Grm. Substanz gaben 0,0980 Grm. CO, = 19,22 C und

0,0122 Grm. H,0 =. 0,9T' H.

0,2012 Grm. Substanz gaben 0,t4t2 Grm. CO, = 19,t4% C und

0.0162 Gcm. HtO = 0,88°/. H.

0,1190 Grm. Substanz gaben bel 15 und 758 Mm. Druck 13,8 Ccm. =

13,47% N.

0,185S Grm. Substanz gaben bei la und758 Mm. Druot 21,6 Ccm.

13,61" N.

0,21M Gru). Substanz gaben bei 19 und 745Mm. Drack 25,0 Cem. =

13,54'7. N.

0,1450 Grm. Substauz gaben 0,3326 Grm. AgCl = S6,13' C).

0,1800 &rm. SubstaM gabeu 0,412-2 Grm. AgCi = 66,04"/“ CL

Nach dcM Auatysen bat der KStper die ZutammeMetzuBf;
C,H,N,CtO,.

Berechuet: Gefunden:

1. 2. 8.

C 19,29 19,22 19,14 –
H 0,64 0,97 0,88 “
N 18,60 13,47 18,61 13,54'
Br 56,27 56,13 56,04 “ –.

Der Eeweis ftir die Richtigkeit der Formel wurde durch eine Moie-

kuiargewiehtsbestimmung mit dem Beckmann'achen Apparat auage-
ftihrt. Ale LSsungsmittet dieute Eisessig. Derselbe erstarrte bei 5,490',
die 1procentige Lôsung bei 5,335 Die ErstarrungsdiSëreoz betrâgt
somit 1,250°.

Da nun 0,2 Grm. Subetanz angewendet worden waren, der Factor

für Einessig 39 betragt, so wurde ais Molekulargewicht 89 1OM= 318
1,250

gefunden. Berechnet betrttgt es 318,5.

Der Kôrper ist ualëslich in Wasser, leicht ISstich in

Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Ligro'in und âbniichen

Losungsmittein. In Kalilauge ist der Kërper auch in der

KMte leicht lôslich. Auf Zusatz von Easigsâure im Ueber-

achuss fallt er uuver&ndert wieder aus. In Ammoniak ist er

loslich, scheidet sich jedoch nach einiger Zeit wieder aua.

Durch l&ngeres Erhitzen mit Katilauge wird die Verbindung

vollkommen zersetzt. Die sauren Eigenschaften lassen darauf

schliessen, dass em oder zwei Sa-uerstofFatome in der neuen
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Verbindung in Form von ,,Hydroxyl" vorhanden sind. Salze
darzustellen gelang nicht, wohl aber einen Aether.

Zu dem Zwecke wurde der Korper (t,0 Grm.) in
(36,0 Grm. Iprocent.) alkoholischer Kalilauge gelëst, und
diese Losung mit über 7,0 Grm. einer 10 procent. alkoholi.
schen Lësung von Brom&.thylversetzt. Das Ganze wurde im
geschlossenen Rohr drei bis vier Stunden auf dem Wasset'. Ilbade erhitzt. Schon sofort nach Mischung der Fmssigkeiten
entstand eine TrObung und dann ein Niederschlag. Beim
Oeffnen der Rôbren machte sicb ein ziemlich starker Druck
bemerkbar. Die gelb gef&rbte FlUssigkeit wurde von dem
gebildeten Niederschlag, weleber sich durch seine Reactionen
als Bromkalium erwies, getrennt und auf dem Wasserbade
langsam eingeengt. Es schieden sich nach dem Erkalten
weisse, kleine Nadeln aus, welche bei 212" schmoizea.

0,2200Grm. Subatanzgahea 0,2854Grm. CO,= 29,18<“ C und
0,0558Grm.H,0 = 2,8t% H.

0,23t8Grm.Substanzgabenbei 1'i°und 757Mm.Druck23,0Ccm =
11,51 N.

0,2220Grm.Substanzgaben0,4804Grm. AgC)= 47,74< CI.
Berechnet: Cefunden:

C 29,27 29,18
H 2,71 2.81“
N ",88 11,51“
Br 47,96 47,74“.

Dieser Ester ist in Wasser un!8s!ich, leicht lôslich da-
gegen in Alkohol, etwas schwerer in Aether, Benzol, Chloro.
form, Ligro'in und ahnMobeBLSsungsmitteIn.

Durch Bildung eines Kaliumsalzes und Umsetzung des-
selben mit Brom&thyl ist also aus dem sauerstoffhaltigen
E8rper ein Diathyiather entstanden. Die Anwesenbeit zweier

,,Hydroxyl".Gruppen ist hiermit bewiesen.
Eine sichere Ansicht uber die Constitution des Korpers:

C,N,C1,(OH)~ t&sst 6ich nicht aufstellen.
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StudienUberTantomerie;
von

J. W. Brühl.

(I. Abhandiung.)

Inhatt:
I. Eiuteitung.

II. ZusammeMtethmg des Beobachtungematerials nach Herkunft

uud Darstellungaverfahren.
III. Tafeln ncbst Erlliuterung.
IV. Stellungeisomerie.
V. Sttttiguugsisomeric.

VI. Echtc Ketone und Diketone.

VII. Ketonetturen.
VIII. Ketoformen des Acetessigestersund seiuer Derivate.

IX. Paeudoformen(Enolformcn)bei AceteBeigeater-Derivaten.
X. Andere Pseudoketoderivate(Enolverbindungcn) des Essigesters

(OxateestgMter).
XI. Ester der BemBteinetture,Methylbemsteinaaureund MatoMtture.

XII. Acetylirte Ester der Mtdotisaureuud Aethytmatonsa.ure.
XtII. Psendoketone.
XIV. Ketoderivate des Acetons.

XV. Pseudoformen(Enolverbiudungeu) des Acetone.

XVI. Oxymethylenverbindungen,attphatîsche.
XVII. Oxymethylenverbindungendes Camphers.

XVIII. Campher-Carboneaurederivate.
XIX. PyrotritarBaure.
XX. ScMaMwort.

I. Binleitung.

Laar hat bekanntlich die Ansicht ausgesprochen, dass

den umiagerungs~higen, labilen Kôrpern keine feste Constitu-

tionsformel xukâme, vielmehr die Atome in derartigen Ge-

bilden zwischen verschiedenen Gruppirungsfbrmen hin und her

schwingend zu denken w&i'en.~ Ftir den Acetessigester, den

clussischen Zeugen dieser ,,ta.utomeren" Verbindungen wurden

die beiden Streitformetn

CH,. 00. CH,. CO~H, und CH,. C(OH)I: CH. CO,C,H,

als Ausdrlicke der im vorliegenden Falle anzunehmenden Oscil-

lationsphasen hingestellt.

') Conrad Laar, Ber. 18, 648 (t885); 19, '!SO(1886).
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Andere Forscher gingen nicht so weit. Sie schrieben den

labilen Verbindungen im freien Zustande nur eine, bestimmte

Structurformel zu, nabmen aber a!J, dass unter verschiedenen

EinflUssen eine Umlagerung derart stattfinden konnte, dass

alsdann die Mo!e!t0)ein der anderen m8g!icben GruppM-ung
sich chemisch umzusetzen vermSchten.

Nicht allein ist es bisher anermitte!t geblieben, welche

dieser beiden Ansichten der Wirklichkeit entspricht, man hat

sogar neuerdings die Erscheinung an sich ganzUch in Abrede

zu stellen versucht. Nef) beschtiesst eine umfangreiche Ab.

h&ndtung itber den Acetessigester mit dem sensationeHen

Ausspruch: "dass die Begriffe Tautomerie und Desmotropie,
sowie auch der Begriff der labilen oder PseudoformeB, welche
so allgemein in der organischen Chemie angenommen worden

sind, keineswegs berechtigt sind und nur einer nicht exacten
Kenntniss der Vor~nge, welche in solchen FaUen stattfinden,
ihr Dasein verdanken."

Gegen diese Austassungeu habe ich zuerst Einspruch er-

hoben~ und darauf hingewiesen, dass dieselben weder aus

chemischen, noch &usphysikalischen GrUnden anzuerkennen
sind. Alsdann haben Claiseti~), Michael*) und von Pech-

mann6) gezeigt, dass die Sebitisse Nefs ungenauen Beob-

achtungen von seiner Seite entspncgen. Endlich ist durch

eine Reihe intereseanter physikalisch-chemischer Untersuch.

ungen Perkin's"), welche aber Nef in seiner zweiten Ab-

handiung~) seltsamer Weise zu seinen Gunsten deutet, die

reale Existenz der Tautomerieerscheinungen auf das entschie-

denste bost&tigtworden. Das alles hinderte jedoch Hra. Nef

nicht, seinen Satz von der Falschheit der Begrin'e Tautomerie

') J. U. Nef, Ann. Chem. 266, 137 (1891).
') J. W. Brühl, Ber. 2&, 366 (189:).
') L. Claisen, Ber. 2&, 1760 u. 1776 (1892); Ana. Chem. 277,

162 (1899).
') A. Michael, diea.Journ. [2] 15, 580 (1892); M, 189 (1892);

Am. Chem. J. le, 4<!1(1892).

') H. von Pechmann, Ber.2&, tOlO(1892); Ann. Chem. 273, 211

(1899),278, 283 (1894).
') W. H. Perkin, Chem. Soc. 1892, 800.

') J. U. Nef, Ann. Chem. 276, 239(1893).
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und Desmotropie in seiner zweiten Abha.nd!ungwieder worttich
abzudrucken. Die von den erwahnten Forschern gemachten
chemischen Einw&nde erktart er einfach für hinf&Uig, die

physikalischen Argumente aber scheinen ihm Uberhaupt noch
nicht geeignet, in diesen Fragen gehd't zu werden. Zum Be.
weise dessen führt er an, dass Perkin das Acetylaceton ftir
eine anges&tUgteHydroxylverbindang gehalten habe, wahrend

Eykman's') refractometrische Bestimmungen die ges&ttigte
Ketoform ergeben hatten. Die Sache verhatt sich indessen
uicht ganz so, insofern nâmUch Perkin von Acetylaceton
redet, .Eykman aber von Acetonytaceton. Dies beweist aber
um so weniger, aïs die beiden Korper in der That, wie auch
meine Untersuchungen best&tigen, von ganziich verschiedener
Beschaffenheit sind.

Wenn also die Existenz der TautomerieerscheinuNgen Nach
allen zuved&ssigenErfahrungen unbestreitbar bleibt, so ist ihr
Wesen doch bisher noch wenig erforscht. Dass gerade auf
diesem Gebiete, dem Tummelplatz der Atomwanderungen, die

synthetischen und analytischen Metboden mit grosseu Schwierig-
keiten zu h&mpfen haben, bedarf keiner besonderen AuafUh-

rungen, ebenso wenig, dass gerade hier die physikalischen
Methoden wi!tkommeu sein werden, welche es gestatten, die
Constitution der Kërper zu untersuchen, ohne deren Besehaffen-
heit zu &ndem und schwer controllirbare Umlagerungen her-
vorzurufen.

Ich babe es zuerst am Acetessigester versucht, die physi-
kalische Forschung auf diesem Felde nutzbar zu mâchent und

neuerdings am Benzol gezeigt, in welcher Weise dieselbe zur

Behandlung von Tautomerieproblemen zu verwerthen ist.
Inzwischen wurde auch durcb die schônen Arbeiten von

') F. Eykman, Ber. 25, 8078(1898).
') J. W. Brtthl, das. S. 866.

') J. W. BrOht, Neue BeitrSge zur Frage nach der Constitution
des Benzols, dies. Joum. [2] 49. 201 (1894); Ber. 27, 1065 (1894).
Die Kritik dieser Abhandhmg seiteM des Hm. Clnus (dies. Joum. [2]
49, <505)bat nichta neues gebracbt. Ebenso wenig finde ich irgend
welche emsthaftcn und einer Widerlegung bedOrftigeaEinwiindegegen
meineAusfiihmngen. Die Polemik gründet sich ganz und gar auf die
ata bewiesen betrachtete Annabme, daM in den Dihydro- und Tetra-



122 Brühl. Studienaber Tautomerie.

Perkin~) und von Claisen~) auf die 'Vortheile hingewiesen,
welche das Zusammenwirken chemischer und physikalischer

Untersuchungen in diesem Neutande bietet. Dass es alsdann

ganz ohne Irrungen und Umwege abgehen wird, ist freilich

nicht zu erwarten, sind doch hier, namentlich fUr die physi-
.kalische Forschung, noch die ersten Erfahrungen zu sam-
mein. Bedenkt man aber, wie mtihseHg und langwierig die

seitherigenBpstrebungenzurFeststethng der Constitution allein

des Acetessigesters gewesen sind, so darf wohl die Einfubrung
neuer und verh&ttnissm&ssigeinfacher Untersuchungsmethoden
nicht ohne begrundetc HoS'nung zu begrQssen sein.

Die in der vorliegenden Arbeit zur Anwendung gekom-
mene Methode ist die spectrometrische und namentlich die

refractometrische. Die Dispersion, wegen ihrer Ubergrossen

EmpRndHchkeit gegen constitutive BinBûsse zu quantitativen

Feststellungen ungeeignet, hat sich dagegen auch in diesem

Gebiete als qualitatives Hülfsmittel wohl bewahrt. Sehr nütz-

lich ist auch der von Perkin geführte Nachweis, dass die

Bestimmung der electromagnetischen Rotation und des spectro-
metrischen Verhaltens im Allgemeinen tibereinstimmende Re-

sultate ergiebt. Die Beobachtungen Perkin's, soweit sich

dieselben auf spectrometrische Befunde erstrecken, werden im

Folgenden ebenfalls Verwerthung findeu.

Die Verbindungen, deren Constitution hier zu ermitteln

sein wird, sind fast s&mmttich ketonartigen oder pseudoketon-

ni'tigen Charakters, also nach demSchema (CmHzm+zO~–xH~

zusammengesetzt. Festzustellen ist in jedem Falle, ob die

Sauerstoffatome, und wie viele derselben, sich in Carbonyl-

bindnng, 0", oder in Hydroxylbindung, 0', beziehungsweise in

âtherartiger Bindung, 0~, befinden. Bei der Umwandlung des

Carbonylsauerstoffs in eine der beiden anderen Formen muss

sieh bei dem hier in Betmcht kommendeu Material stets gleich-

hydroverbiudungendesBenzols,wie indiesemselbst,Diagonalbindungen
enthaltenseien. Da wohidie Mehrheitder eot~petentenChemikereher
das Gegentheilals wabrscheinlieherachtet, M kaon eineBeantwortung
dieserPolemikfOgtichunterbleiben.

W.H.Perkin, Chem.Soc. 1892,800.

') L. Claisen, Ann.Chem. 162(1893).
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'1Ceine Apthv)Rtlhinf1nnfff~oottan TtinonrR!n~.<c,zeitig eine Aethylenbindang, t=, erzeugen. Dieser Bindungs.
wechsel des Sauerstoffs voitzieht sich bekanntlicb uuter Ver-

minderung des spectrometrischen Vermogens, welche Abnahme
aber durch die Entstehung der Aethylengruppe tibereompensirt
wird. Die Uebercompensation ist zwar nur klein, sie betrâgt
z. B. in Bezug auf die Molekularrefraction fUr rothes Licht,

~JY~
bei dem Uebergang von 0" in 0'+ t=nur

1,014 und fUr die Umwandlung von 0" in O* + t= 1,163.
Immerbin Hberachreiten dieseDifferenzen in weitaus den meisten
Fâuen die Versuchsfehler so betr&chtlich, dass durch Vergleich
der beobachteten Constanten mit den aus den jeweiligenStructur-
formeln a priori zu berechnenden Worthen unmittelbar auf
die Constitution des betreffenden Kërpers geschlossen werden
kam). Nur bei sehr hohem Molekulargewicht oder bei
excessiver Dispersion kann Atdass 2U Zweifeln ?orh~nden
sein. In welcher Weise man alsdann zur Beseitigang der Un-
sicherheit verfâbrt, wird sp~ter an concreten Fatlen gezeigt
werden.

Die Kërper, um deren Erforschung es sieh hier bandelt,
enthalten also, falls ihnen überhaupt eine bestimmte Structur.
formel zukommt, die Gruppe HC.CO oder CHC(03). Ver.

bindungen der ersten Art bezeichne ich in der Folge Kürze
halber als ,,ketisirte oder ,,Ketoformen", auch wenn das CO
einer AIdehydgruppe angehort. Eorper der zweiten Art,
welche den Rest des Vinytatkohols (nach der internationalen
Nomenctatur ,,Aethenol") enthalten, nenne ich ,,enohsu-te" oder

,Enolformen", da die bisberige Bezeichnung ,,bydroxy)irte"oder

,.HydroxyIformeti" vieldeutig ist. Eine gemischte, Ketomethin.
und Vinylalkoholreste enthaltende Verbindung ware also aïs

,.KetenoIform", ,Ketodienolform", .,Diketoenolform"u. s. w. zu
bezeichnen.

Die Constitution eines labilen Kôrpers spectrometrisch
zu bestimmen, bietet also im Allgemeinen keine erhebtichen

Schwierigkeiten, ebenso wenig, festzustellen, ob bei der Bil.

dung von Abk8mm)ingen Tautomerisation, und zwar ,Ketisi.

rung" oder ,,Enolisirung" stattgefunden hat. Sctnneriger ist
es dagegen zu bestimmen, ob ein Korper bei Temperatur-
anderungen seine Constitution wechselt. Denn die gebrauch.
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lichen Refractionsausdrueke
(~.–) und (M–l) sind be.

kanntlich beide nicht strenge constant. Der erstere liefert in
der Regel mit wachseuder Temperatur zunehmende, der andere

dagegen abfaMende Werthe. Wenn daber beispielsweise eine
bei gewehnUchet'Lufttemperatur in Enolform bestehende Sub.

stanz beim Erw&rmenabnehmende Werthe fUr (~–1) liefert,

so ist damit noch keineswegs bewiesen, dass sie sich ketisirt

falls n&miichzugleich die Zablenwertheftit
f')~

wachsen.
*('X a

Ebenso wenig wttrde natUrtich aus dem letzteren Wachsthum
auf Enolisirung zu scMiessensein. Eher liesse sieh ein Schluss
auf Tautomerisation ziehen, wenn beide RefractionsausdrUcke
gleich geriohtete Aenderungen aafwiesen. Die Anwendung
beider RefractionscoMtanten, in der Regel tiber~ssig, wird
also in derartigen Fragen der Tautomerie nicht nur natzUch,
sondem sogar uuumgâuglich. Von entscheideuder Bedeutuug
ist aber in solchen FaMen die Dispersionsconstante

/l_l\~
P

(lIt-1 nI '-1) P\+2 ~'+2; (<

Durch frûhere Untersuchungen') habe ich nachgewiesen, dass
diesolbe von der Temperatur nur sehr wenig abbangig ist, viel
weniger aïs irgend ein Refractior.sausdruck uad auch unab-

bangiger als das Dispersionsmaass ('<–M~ Dagegen ist je-

ner, vonmir eingefghitedispersionsausdruck in ausgesprochenster
Weise constitutiver Natur. Diese ausserordentliche Structur-
empfindlichkeit macht ihn, wie schon erwâhnt, ungeeignet zu
quantitativen FeststeHungen der Saturation, erhôht aber gerade
seinen Werth als qualitatives, Zustandsânderungen, Bindungs-
wechselsignalisii-endesInstrument. Wenn daher dieser Disper-
sionsausdruck bei wachsender Temperatur unverandert bleibt,
so ist es sicher, dass die Structur der fraglichen Verbindung
keine Aenderung erleidet. Eine solche wird sich dagegen
durch ein starkes Anwachsen oder Abfallen der DispersioM*

') J. W. Brühl, ZeiMoh)-.physik. Chem.?, 140(t891).
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werthe in F}U!ender Enolisirung, resp. Ketisirung docume))-
tiren mussen, da die Aethyleubindung ein viel grosBeres
DispersionsvermSgen besitzt, als die Carbonylbindung. Wir
werden im Folgenden sehen, wie durch diese Benutzung der

Dispersion, unter gleichieitiger Heranziehung beider Refractions.

ausdrttcke, durch Tempera,turandetiing erfolgende Binduags.
wechsel nachgewiesen werden kônnen.

Man darf, wie schon aus dem Yor:iteheudenzu erkennen,
von der physikatisch-chemischen Forschung auch n&heren
Aufschiuss ilber das eigentliche Wesen, den Begriff der Tau-
tomerie erwarten, und die bisherigen Untersuchungen sind
auch nach dieser Richtung nicht fruchtlos gewesen.

Die vorliegenden Studien batten nicht entfernt in dem

erreichten Maassediirchgeführt werdenkonnen,ohne die freund.
licke Mitwirkuug synthetisch auf diesemGebiete thMiger Fach.

genossen. Den Hen'en L. Claisen, A. Michael und H. von
Pechmann bin ich daher fUr das meinen Bestrebungen ent-

gegengebrachte Interesse uud die Ueberlassung kostbaren

Untersuchungsmateriats zu grossem Danke verpfiichtet.

II. Zusammenstellung des Beobaohtungamateriats nach Her-

kunft und DaratelInngBverfahren.

In diesem Abschnitte gebe ich zun&chsteine Zusammen-

stellung des zur Bearbeitung gekommenen Beobachtungsmate.
rials nach Herkunft und Darstellungsverfahren. Die betreffenden

Kërper sind, um ihre Auffindung zu erleichtern, ebenso wie in

den angefügten Tafeln, nach wachsendem Kohlenstoff- und

Wasserstoffgehalte geordnet.

1. Pyrotraubensaure, C~H~Og.

Wurde aus einem von Kahlbaum bezogenen Prapate
rein dargestellt Die Brenztraubensaure polymerisirt sich fort-

gesetzt beim Aufbewahren und kann auch nicht ohne Polymeri.
sation bei Luftdruck destillii-t werden. Dagegen ist sie im

Vacuum ohne jede VeranderuDg flüchtig und kann auf diesem
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Wege auch aus einem stark polymerisirten Produkte leicht rein

abgeschieden werden. Das zur Verwenduug gekommene,wieder'
holt im Vacuum fractionirte Préparât war schliesslich unter
16 Mm. Druck zwischen 70~–70,5" UbergegaBgea,war nahezu

ganz farblos und wurde olme Vei'zug zu den physikalischen
B'jstimmungen benutzt.

2. Diacetyl, 0~0~.

Dieses Prâparat, eiuige Kubikeentimeter, verdanke ich
Herrn vou Pechmann. Es kam ohne Weiteres zur Unter-

suchung.

3. Acetylaceton, C~H~.

Eine reichliche Menge dieses Kôrpers wurde mir von
Hrn. Claisen zur Ver~tgung gestellt. Die farblose FlUsaig.
keit, deren Siedepunkt zu 138"–139" angegeben war, wurde
nochmals fractionirt und der unter 755 Mm. Druck zwiachen

138"–138,5" (F. i. D.) ubergegangene Hauptantheil zu den

Messungen verwandt.

Die Brechuugsindices wie die Diclte wurden bei drei ver-
schiedenen Temperaturen bestimmt: 16,7", 42,7" und 72,4".
Nacb Verlauf von ca. 3 Stunden wurde die optische Unter-

suchung der erkalteten Substauz bei 18,1 wiederholt und das

specifische Gewicht bei derselben Temperatur auch an einer

frischen, mcht erhitzten Probe des Kôrpers bestimmt. Die

physikalischen Eigenscbaften der beiden Proben zeigten sich für
gleiche Temperatur aïs innerhalb der Fehlergrenzen identisch,
wodurch erwiesen wurde, dass eine Aenderung der Substanz
durch das Erhitzen, namentlich eine bleibende Umlagerung ia
eine tautomere Form, ftir das TemperaturiutervaU der Ver-

auche, nicht stattfindet.

4. Acetylpropionyl, C.n~.

Auch von dieser, etwas schwacher als das Diacetyl gold-
gelb gefarbten Substanz waren mir 3–4 Cem. von Hrc. von
Pechmann Uberlaasen worden, welche ohne Weiteres zur

Verwendnngkamen.
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a. Acetessigsaures Methyl, 0,3,0~.

Von Kahlbaum bezogenes Prâparat, wurde nach dem
Trocknen sorgfattig im Vacuum fractionirt. Die unter 12 Mm.
Druck bei 73"–74" ubergehende Hauptportion diente zu den

Messungeu. Unter Luftdruck ist auch dieser, wie alle Acet.

essigester, nicht ganzohneZersetzungdestillirbar. Bei 759,5 Mm.
wurde der Siedepunkt des gereinigteuPr&parateszu 168,9° bis

169,9° gefunden (F. i. D.).

6. Lavuhnsaure, C~B~O,.

Ungeiahr 100 Grm, von den Farbwerken vorm. Meister,
Lucius & BrUning bezogener ~ryataHisirter SSure wurden
zun&chst durch Ausfrieren uud Absaugen im Vacuum mittelst
des von mir angogebeuen Apparatesl) von dem anhaftenden

FUisaigen mogtichst befreit und alsdann im Vacuum Ûlnf Mal
fractionirt. Der grosste Theil destillirte schliesslichunter 14Mm.
Druck bei 154" ganz constant. Der Siedepunkt unter Luft.
dmck ist, mit früheren Angaben Ubereinstimmend,nicht genau
feststeUbar, da die Substanz stets unter Br&unungpartiell zer-
setzt wird. Es wurde der Siedepunkt ungefahr bei 241" unter
748 Mm. gefunden. Die durch Vacuumdestillation gewonnene,
strablig krystallisirte, schneeweisse Masse erstarrte, wenn ge-
schmolzen, bei gewShnticher Temperatur in der Ruhe auch bei

Tage langem Stehen nicht, sofort aber beim Eintauchen in
Eiswaaser. Eine Bestimmung des Schmeizpunktes im Capiitar-
rohr erwies sich wegen der ausserordentlichen Hygroskopicitat
der Saure schwer ausführbar und ich begnUgtemich daher mit
einer ann&hernden Feststellung durch Eintauchen eines Thermo-

meters, wobei der Schmelzpunkt zu 37,2", der Erstarrungs.
punkt bei ungef&hr28,7° gefunden wurde. Tollens2) ~ànd den

Schmelzpunkt schwankend zwischen 30" und 38,5". Die ge-
schmoizeue Lâvulinsaure zeichnet sich durch ihre grosse Zah.

Sussigkcit aus, welche diejenige concentrirter Schwefetsaure
noch ubertrint.

1) J. W. Bruht, Ber. 22, 286 (1889), 23, 1460 (1890).
t) Ann. Chem. 206, 209 (1881).
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7. neutr. Malonsaures Methyl, CeH~.
Von Kahlbaum bezogenes Pr&parat, wurde nach dem

Trocknen mit geschmolzenem Natriumsulfat im Vacuum frac-
tionirt. Bei 13 Mm. Druck Siedepunkt 84", bei 741,5 Mm.
181 (F. i. D.).

8. Diâthyiketon, C,H,.0.

Praparat von Kahlbaum, mit Chlorcalcium getrocknet
und fractionirt. Siedepunkt 10l"–101,5" unter 747 Mm.

9. Acetonylaceton, C~H~O~.

EinPr&parat meiner Sammlung, von Dr.TraumanM aus
Pyrotritarsaure dargestellt. Wurde vor der physikalischeu
Untersuchung nochmals im Vacuum fractionirt. Siedepunkt
79"–80" unter 15 Mm.

10. neutr. Bernsteinsaures Methyl, C~H~O~.
Farblose, schën krystaUisirte Substanz, von Hrn. F. Stoh-

maBn freundlichst zur Verfligung gestellt. Leicht im über-
schmolzenen Zustande za erhalten und so untersucht.

11. ~-Amino-M~-crotonsaures Aethyl (Paramido-

a.cetossigester), C~H~O~N.

Farblose, grosse, tafelfdrmige Krystalle, von Hm. Claisen

Ubersandt, aus Acetessigester und Ammoniak gewonnen. Siede-

punkt 107,5" unter 11 Mm.

12. Acetonoxalsaures Aethyl, C,E,,0.t.

Praparat von Claisen. Die unter 29–30 Mm. zwischen
126und 127 0 übergegangeneSubstanz wurde unmittelbar vor
der Benutzung nochmals im Vacuum rectificirt, wobei unter
16–17 Mm. der grosste Theil zwischen 111"–112" als sehr
schwach gelblich ge~rbte Flussigkeit ilberging.

13. Methylacetessigsaures Aethyl, U,H~.
Aus 90 Grm. Acetessigester und der berechneten Menge

Natriuinalkoholat durch Hinzu~ugen von Jodmethyl (heftige
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Reaction). Der in gewobniicher Weise abgeschiedene Ester
erwies sich schwer zu reinigen und musste oftmals im Vacuum
fractionirt werden, bis eine genügende Menge annahernd con.

stant, zwischen 80"–80,5" unter 14 Mm. Druck, siedender
Substanz gewonnen wurde. Unter 743,2 Mm. destillirte dieser
Antheil bei 180,8"(corr.). Nach meinen frtihereuBestimmungen')
liegt der Siedepunkt des gewôhnUchen acetessigsauren Aethyle
bei 180,6<181,2" unter 754 Mm., nach Kahibaum~ bei

73,9" unter 14,26 Mm. Das methylacetessigsaure Aethyl soM
nach Geuther~) unter nicht naher angegebenem Luftdruck
bei 186,8" destiluren. Mit Eisenchlorid lieferte das Praparat
eine rein violette, nicht blaue Farbung, wie von Geuther far

methylacetessigsaures Aethyl angegeben wird. Der gefundene
Siedepunkt, namentlich unter vermindertem Druck, scheint daûr
zu spreehen, dass der offenbar beigemengte, niedriger siedende
Antheil nicht aus acetessigsaurem Aethyl, sondern aus methyl.
acetessigsaurem Methyl (Siedep. 177,4"), mit FeC! violeit)
besteht. Die weiter unten bei Nr. 14 mitgetheilten Erfahrungen
bestatigen dies ebenso wie die Ergebnisse der spektrometrischen

Untersuchungen.

14. Dimethylacetessigsaures Methyl, C~H~O~.
I. Dieser bisher, wie es scheint, noch nicht dargestellte

Ester wurde aus von Kahlbaum bezogenem und im Vacuum

fractionirtem acetessigsaurem Methyl mittelst der berechneten

Menge Natriumalkoholat und ûberschUssigem Jodmethyl be'
reitet. Der Siedepunkt des im Vacuum fractionirten Produktes

wurde unter 14 Mm. bei 74~ gefnnden, unter 754 Mm. ging
das Praparat bei 172"–173" über, aber nicht ganz unzersetzt.

Da fUr acetessigsaures Methyl der Siedepunkt unter Luftdruck

zu 169"–170°, filr methylacatessigsaures Methyl zu 177,4°°

angegeben wird, so lage für dimethylacetessigsaures Methyl
der Siedepunkt auffallender Weise in der Mitte. Dieselbe

Anomalie findet man indessen auch bei den Aethylestern, es

') J. W. Brühl, Anu. Chem. 203, 26 (t880).

Georg W. A. Kahlbaum, Siedctemperatur und Druck S. 93.

') A. Geuther, JB. 1865, 303.

') R. Bran des, a. a. 0. 1860, 306.
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siedet namuch unter Luftdruck acetessigsaures Aethyl bei ca.

18l", methylacetessigsaures Aethyl bei 186,8°') und dimethyl.
acetessigsaures Aethyl bei 184")

Il. Ein zweitesPrapmat dieses Korpers wurde durch einen
Zufall erhalten, bei dem Versuche namiich, dimethytacetessig-
saures Aethyl darzustellen. GewohnUchesacetessigsaures Aethyl
(rein und im Vacuum fractionirt) war mit einem Ueberschtiss

von alkoholischem Natriumathylat vermischt worden, und zu
diesem Gemenge wurde Jodmethyl im Ueberschuss und ohne
zu kühlen so lange zugeMgt, bis neutrale Reaction eintrat
Nach Beendigung der ausserat heftigen Reaction wurde der in
uMicherWeise abgeschiedene und getrocknete Ester im Vacuum
wiederholt fractionirt, wobei der Hauptantheil unter 12 Mm.
bei 72°. unter 759,5 Mm. bei 175,6" (corr.) ubcrging. Das Pro.

dukt gab mit Eisenchlorid keine F&rbung. Schon der beob-
achtete Siedepunkt, im Vacuum wie unter Luftdruck, deutet
darauf hin, dass dieses Praparat aus dimetbylaeetessigsaut'em

Methylester (Siedepunkt 74" B. 14 Mm., 172"–173" B.
754 Mm.) und nicht aus Aethylester (fur welchen der Siede-

punkt von Franktand und Dupp& zu 184" angegeben
wird) besteht. Die optische Untersuchung machte diese An-
nahme zur Gewissheit. Durch die zu~Uigen Umstande der

Darstellung (sehr heftige, nicht gemassigte Reaction) war also
der Aethylester der Acetessigsaure zuerst verseift, dann in den

Methylester und weiter in die einfach und zweifach methyurten

Substitutionsprodukte verwandelt worden, oder moglichor Weise
war auch zuerst die Methylirung am Kohlenstoff erfolgt und

das dimethytacetessigsanre Aethyl alsdann verseift und inMethyl.
ester verwandelt worden. Dimethylacetessigsaures Aethyl lasst
gieh demnach ebensowie methylacetessigsaures Aethyl nur dann
rein daratellen, wenndas Jodmethyl aUmahlich und unter sorg-
fattiger Kuhlung einwirkt (vergl. Nr. 13).

15. neutr. Malonsaures Aethyl, C~H~O~.

Ein Praparat meiner Sammlung wurde vor der physika.-
lischen Anwendungmit Chlorcalciumgetrocknet undim Vacuum

') A.Geuther, JB. 1805,303.
') Frankland u. Duppa, Ann.Chem. 138, 328(t865).
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fractionirt. Der grosste Theil war bei 97"–97,5" unter 18Mm.

ubergegangen und siedete bei 197" (F. i. D.) unter 756,6 Mm.

16. neutr. Chlormalonsaures Aethyl, 0~,0~01.
Préparât meiner Sammlung, getrocknet und im Vacuum

fractionirt. Siedep, 118"–119", B. 16 Mm.; 222" (corr.),
B. 759,5 Mm., den Angaben entsprechend. Unter Luftdruck
theilweise Zersetzung.

17. Dipropylketon, C,H~O.
Von Kahlbaum bezogen, mit Chlorcalcium getrocknet

und fractionirt. Siedep. 143"–144" (F. i. D.), B. 747 Mm.

18. o.XyloI, 0,H~.
Es wurden zwei aus verschiedenen Quellen bezogenePra-

parate untersucht.

I. Ca. 100 Grm., von Langfeld u. Reuter in Rostock,
wurden über Natrium getrocknet und fractionirt, wobei fast
alles zwischen 143"–144 B. 751,9 Mm., tiberging.

II. Von Kalilbaum; mit Natrium gekocht und im Va-
cuum fractionirt. Siedep. 48"–48,5", B. 23 Mm., 142" bis

!43", B. 74C,8 Mm. Ein erheblicher Theil ging bei hoherer

Temperatur Uber.

19. p.XyloI, C~H,
Von Langfeld u. Reuter bezogen und mit Natrium

behandelt. Hauptantheil Siedep. 137"–138", B. 749,1 Mm.

20. Acetophenon, C~HgO.

Praparat meiner Sammlung, mit Ohlorcalcium getrocknet
und im Vacuum fractionirt. Siedep. 94,5", B. 20 Mm., 201°

bis 202" (F. i. D.) B. 748,5 Mm. Ganz farblos.

21. Aethylidenacetes8igsaures Aethyl, O~H~Oj,.
Von Hm. Claisen zur Verfugung gesteUt, aus Atdebyd

und Acetessigester erhalten. Die schwach gelbliche Flussig-
keit vom angegebonen Siedep. 113"–114", B. 23–25 Mm.,
wurde nochmals im Vacuum fractionirt. Siedep. 100"–100,5",
B.12 Mm. Unter 757,5 Mm.siedet der Korper unter Zersetzung
bei 207°–208" (F. i. D.)
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22. neutr. Oxalessigsaures Aethyl, C~Hj~.
Von Kahlbaum bezogen, mit Chlorcalcium getrocknet

und im Vacuum fractionirt. Siedep. 125"–126°, B. 14 Mm.

23. Aethylacetessigsaures Aethyl, 0~,0~.
Aus im Vacuum fractionirtem, reinem Aceteasigester, der

berechneten Menge aIkohoUschenNatriumathylats und Jod.

&thyl gewonnen. Von gleichzeitig entstehendem digtbylirten
Produkt und zur&ckgebiidetem Acetessigester durch sécha.

maliges Fractioniren im Vacuum getrennt. Siedepunkt der
trocknen Substanz 94"–95", B. 16 Mm. Unter 759,5 Mm.
siedet der Eërper bei 198,2"–195,2" unter partieller Zer-

setzung. Mit Eisenchlorid violette F&rbuDg.

24. neutr. Bernsteinsaures Aethyl, C~H~O~.

Pr&par~t meiner Sammlung. Mit Chlorcalcium getrocknet
und im Vacuum fractionirt. Siedep. 104,5"–105°, B. 14 Mm.,
214" (F. i. D.), B. 752 Mm.

25. Pseudocumol, Cj,H~.
Von Langfeld u. Reuter in Rostock bezogen, mit Na-

trium getrocknet und im Vacuum fractionirt. Siedep. 74",
B. 28 Mm., 165"–166" (F. i. D.), B. 749,2 Mm.

26. Pyrotritar saures Aethyl, C~H~O~.

Prâparat meiner Sammlung, von Dr. Traumann aus
Monochloraceton und Acetessigester dargestellt, 2 Grm., brâun.
liches Oel, im Vacuum frisch fractionirt, wobei alles innerhalb
2" uberging, die HMbe beill0"–lll< B. 26 Mm., schwach
gelbstichig. Sofort untersucht.

27. Allylacetessigsaures Aethyl, Cj.H,
Wurde aus im Vacuum fractionirtem Acetessigester wie

folgt dargestellt. Da die Einwirkung von Allylbromid, und
noch mehr von Jodid, auf eine Mischung von Acetessigester
und Natriumalkobolat eine ausserst heftige ist (wieauch scbon
C. Wolff~) bemerkte), so wurde nach den bei der Metbylirung
gemachten Erfabrungen, umVerseifung des Acetessigesters zu

') C. Wotff, Ânn.Chem.201, 46 (1880).
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vermeiden, die Alkylirung iti der Weise abgeandert, dass zu

dem Gemisch von 1 Mol. Acetessigester und 1 Mol. Allyl-
bromid die berechnete Menge des Alkoholates allmablich zu-

gefugt wurde. Die Reaction verlauft dann sehr glatt und man

erhalt leicht ein tadellos reines Prâparat. Siedep. 102,5",°,
B. 12 Mtn., nicht ganz unzersetzt unter 759,5 Mm. bei 205"

bis 206" (P. i. D.). Mit Eisenchlorid violett.

28, ~-Oxyca.rba.thoxyl.ct~-crotonsaures Aethyl

(Ca.rbathoxylacetessigester), 0~~ ~0,.

Dieser Kërper, in der Discussion der Frage der Desmo-

tropie eine wichtige Rolle spielend, wurde einer besonders ein-

gehenden Untersuchung unterworfen, indem dieBestimmungen
bei verschiedenen Pr&para.ten und Temperaturen vorgenommen
wurden.

I. Praparat, vonHm. Cl ai s en in reichlicher Menge zur

'VerfQgunggestellt, aus Natriumacetessigester und CMorkoMen-
saureester gewonnen. Siedep. 136"unter 13 Mm. Mit Eisen.

chlorid in alkoholischer Losung keine Rothung, nur Gelb-

iarbung, also Acetesmgester oder Acetylmalons&ureester kaum
in Spuren enthaltend. Wurde bei 21,1" volumetrKch und

spectrometrisch untersucht.

II. Das eben erwahnte Praparat wurde unmittelbar nacb
der physikalischen Untersuchung nochmals im Vacuum fractio-

nirt, unter 26 Mm., wobei alles innerha.lb 2" ûberging, Vorlauf
und Nachlauf bildeten zusammen nur wenige Tropfen, alles

Uebrige destillirte constant bei 148". Die Hauptfraction lieferte

mit Eisen chlond keine Spur von F&rbung, ebenso der Nach-

lauf, der Vorlauf spurweise Rothung. Die physikalischen
Messungen geschahen ohne Verzug, und zwar bei 23,9°, 48,5"
und 70,8". Nach beendigter Untersuchung gab eine Probe mit

Eisenchlorid keine Farbung, eine Veranderung durch das langere
Zeit fortgesetzte Erhitzen hatte somit nicht stattgefunden. Die
Constanten ergaben sich mit denjenigen des Préparâtes I f)lr

gleiche Temperatur als identisch.

ni. Von Hrn. A. Michael übersandtes, ebenfalls aus

Natracetessigester und OMorkoblensaureester dargestelltes Prâ-

parat, ohne Angabe des Siedepunktes. Wurde bei 15,6~ ohne

Weiteres untersucht.
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IV. Gleichfalls von Hrn. Michael ubertassenes, mit Sal-
petersaure behandeltes Préparât, wodurch angeblich nach Nef
eine Verunreinigung des Carbitthoxylacetessigesters entfernt
werden soU. Die Messungen geschahen bei 15,60 und die
sammtMchen physikalischen Constanten erwiesen sich aïs mit
denjenigen des vorigen und auch mit denen derCIaisen'schen
Praparate als innerhalb der Versuchsiehter identisch ~r gleiche
Temperatm'.

29. neutr. Aoetoodicarbonaaures Aethyl, CaH~O,.
Dieser interessante, von Hrn. v. Pechmann entdeckte

und mir zur Untersucbung Ubergebene X8rper ist bereits von
Perkin 1) inBezug auf magnetische Rotation bearbeitet worden.
Dieses namIicheFrâparat, schwach gelblich gei~rbt, angegebener
Siedepunkt 165" unter 38 Mm., wurde nochmals im Vacuum
fractionirt, wobei ungefahr unter 35 Mm. bei 163,5"–164,5"
als absolut farblose F~ssigkeit ilberging, die ohne Aufenthalt
zur Untersuchung kam.

30. neutr. Acetylmalonsaures Aethyl, C.B~Oj,.
Das mir ebenfalls von Hrn. v. Pechmann zur Vermgacg

gestellte Praparat, bei der Einwirkung von Chloracetyl auf

Natriummalonsaureester2) erhalten, nur ca. 4 Ccm. gelblicher
Flussigkeit, wurde im Vacuum mehrfach fractionirt, wobei
schliessiich der Hauptantheil ganz farblos zwischen125°–129"

überging. Eine engere Begrenzung des Siedepunktes liess die

geringe Menge des Materials nicht zu. Der Druck war durch
ein Versehen zu notiren versâumt worden, er wird wahrschein-
lich unge~hr 25 Mm. betragen haben.3)

31. Benzoyiameisensaures Aethyl, C~H~O~.
Praparat meiner Sammtung, von Herrn Claisen her.

ruhrend. Ca. 1,5 Ccm. gelblichen Produktes lieferten beim

') W. H. Perkin, Chem.Soc. 1892, S. 8t8, 839.
t) E. Lang, Ber.20, 1325(1887);A. Michael, dies.Journ. [2]

37, 473(1888);Am. Chem.J. 14, 495 (1892).
~)Arthur Michael, Am.Chem.J. 14, 495(1892)giebtden Siede-

punkt zu 120°unter 17Mm.an. Die von mir im Vacuumbestimmten
Siedepunktesind stetshcher ale die von Michael angegebenen,was
vermuthMchvon der verschiedenenArt der Erhitzung (imOelbadnaeh
Michael, im Luftbadnach Brühl) herruhrt.
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.a:L. t~ TT_ fl 1 v n vFractioniren im Vacuum 1 Ccm. nahezu ganz farblosen, unter

26 Mm. zwischen 151"–152" ubergegangenen Oeles.

32. Phenylessigsaures Aethyl, C~HjjO,.

Praparat meiner Sammlung. Die in reichlicher Mengezur

Vei'fHgungstehende Substanz wurdemit Chlorcalciumgetrocknet
und im Vacuum fractionirt, wobei der grossie Theil bei 120°,
B. 24 Mm., ganz farblos überging. Unter '?53,2Mm. destillirte
der Kôrper constant bei 220" (F.i.i. D.).

38. K-Methyl.oxycarb&thoxyl-K~.crotonsnures
Aethyl (Cajb&thoxylmethylacetessigester), C~H~Ot.

Prâparat von Hrn. A. Michael, dargestellt aus Natrium-

methylacetessigester undChlorkohIensaureester'), Siedep.l37°,
B. 20 Mm. Farbloso FIttssigkeit.

34. Diathytacetessigsaares Aethyl, Cj.H;,Oj,.
Der bei der Darstellung von Aethylacetessigester (s. oben)

über 95° (B. 16 Mm.) siedende Antheil wurde durch Einwir-

kung von 'HberschUssigemJodathyl und NatnumMhylatIOsung,
zuletzt im Wasserbade, erschopfend athyUrt und der Alkohol
abdestillirt. Der Rückstand wurde zur Entfernung etwaiger
Reste von Acetessigester und Aethylacetessigester nach Hin-

zufngen von nUcbtigem Ligroin anhaltend mit ganz verdünnter

Natronlauge ausgeschQtteIt, bis eine Probe des Extracts auf
Zusatz von verdUnnter Schwefelsâure ungetrubt blieb. Nach
dem Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestilliren des Ligro'ins
wurde drei Mal im Vacuum fractionirt und so ein farbloses
Oel erhalten, welches unter 14 Mm. bei 105", unter 746,9 Mm.
bei 214,6" (corr.) destillirte. MitEisenchlorid lieferte das Pro-
dukt keine F&rbung.

Bemerkt mag noch werden, dass, wahrend die Einwirkung
vonJodmethyl auf alkoholischeNatracetessigesterlosung ausserat
sturmiseb verlaun:, und, wie oben erw&hnt, ohne Einhaltung
besonderer Vorsichtsmaasaregeln zur partiellen Umwandlung
des Aethylesters in Methylester fdhrt, die Reaction mit Jod.

athyl ganz ruhig und aUmShIich von Statten geht.

') A.Miehaet, a. a. 0. S. 511.
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o uL 1' J..--l .&
35. neutr. DiacetytmatoDBaures Aethyl, C;,H,

Von Hrn. Y. Pechmannn übersandtes Prâparat, aus
Natriummalonsaureester und Chloracetyl dargestellt. Ca. 8 Ccm.
schwach gelblich ge~rbte Flussigkeit. Im Vacuum mehrfach

fractionirt, wurde der Hauptantheil farblos und unter 27 Mm.
bei 17t"-172" 6ledend erhaiten.')

36.
neutr.Âcetyl.athyl.malonsauresAethyI, C~H~O,.
Von Bm. Michael übersandtes Praparat. Farblose Fhis-

sigkeit, Siedepunkt (Michael) 137" unter 20 Mm. Gewonnen
aus Acetylchlorid und Natriumathylmalons&ureeste!

37.
<i<-AethyI-oxycarb8,thoxy!-<x~-croton saures

Aethyl (CarMthoxylathylacetessigester), C~H~O;.
Dieser, demvorigen isomere Karper wurde mir gleichfalls

von Hfn. Michael zur Untei'sucbung (tberlassen. Er war er-
halten worden durch Einwirkung von Chlorkohiensaureester auf

Natriumathylacetessigester.~)q) Angegebener Siedepunkt 146°°

unter 20 Mm. Farblose FItissigkeit.

38. Benzoytformylessigsaurea Aethyl, C~H,
Von Hrn. v. Pechmann ûbersandtes Prâparat, durch

Benzoyliren von sog. Formylessigester (~-Oxyacrylsaureester)
erhalten.~) Da eine reichliche Menge zur Verfügung stand,
so wurde das Prâparat vo): der Untersuchung nochmals im

Vacuum fractionirt. Siedep. 188"–188,5" unter 25 Mm., bei
welcher Temperatur fast alles und ganz farblos Uberging.

39. Methylformylcampher (Methoxymethylencampher),

C,,H,,0,.

Das von Hrn. Claisen ubersandte Praparat, eine schwach

gelbliche, krystallinische Masse (aus Campher und Ameisen-

') A. Michael, a. a. 0. S.498giebt denSiedepunktunter 17Mm.
zu 156"an, was f!tr27 Mm.etwa1680wNre,abo wiedermerklichnie-
driger alemeineBeetimmung.

') A.Michael, a. a. 0. S.506.
") H.v. Pechmann, Ber.35, t048 (1892).
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saureester in Gegenwart von Natrium gewonnener Formyl-
campher, in gewôhniicber Weisemit Natriumalkoholat und Jod-

methyl methylirt), wurde im Vacuum fractionirt. Hauptantheil
unter 12 Mm. bei 141" farblos Ubergehendund beim Abkuhlen

krystallinisch entarrend. Die Substanz kann leicht im unter-
kuhlten Zustande fiUssig erhalten werden und wurde daher
bei gew6hn!icherTemperatur (23,1") und bei hôherer (47,3")
untersucht.

40. Diallylacetessigsaures Aethyl, C~Hj,0;
Aus dem einfach allylirten Ester (s. oben), mit Uber-

schUssigemAllylbromid gemischt, unter allmahlichem Zutropfen
alkoholischeiiNatriumSthytats. Der getrocknete und imVacuum
fractionirte Ester destillirte bei 124", B. 13 Mm., und bei
233"-M5" (F. i. D.), B. 757,5 Mm. Keine Farbung mit Eisen-
chlorid.

41. Aethylformylcampher (Aethoxymethylencampher),
CisH~Ojj.

Ça. 15Grm. Formylcampher (Oxymethylencampher),welchen
ich Hrn. Claisen verdankte, wurden nach dessenVorschriftl)
mit Jodathyl und Natnumaikoholat a-thylirt. Das Produkt war

gelb gefarbt und konnte durch Vacuumdestillationnicht farblos
erhalten werden. Es erwies sich als jodhaltig und konnte durch

ingères Kochen mit Quecksiiber entjodet werden. Bei der
darauf folgenden Vacuumfractionirung wurde ein nur schwach

gelbstichigesOel erhalten, welchesunter 17 Mm.bei 147"–148°,°,
unter 756,1Mm.bei 268 <–269"(F. i.D.)destillirte (nachClaisen

Siedep. 266"–268° (uncorr.) unter Luftdruck).

42. Aetbylcamphocarbonsaures Aethyl, C~H~O~.
Dieser bisher noch nicht dargestellte Korper wurde er.

halten aus camphocarbonsaurem Aethyl (nach dem fruher von
mir angegebenen Ver&hren gewonnen~)), gemischt mit über-

schüssigem Jodathyl, durch Hinzutropfen von alkoholischer

Natriumathylatlësung und Erwarmung bis zumEintritt neutraler

') L. Claisen, MttnehenerAkad. Ber. 1890, 474.
') J. W. BrOhI, Ber. 24, 8884ff. (1891).
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Reaction. Die Einwirkung verl&uft ausserst langsam und der
in gewohniicher Weise abgeschiedene Ester ist sehr unrein,
Erst nach lOmaliger Fractionirung im Vacuum konnte ein
constant siedendes PrSpsrat erhalten werden, welches sich
durch die optische Analyse ais rein erwies. Vermuthlich wird
bei der langen Einwirkung des Alkoholates ein Theil des

Camphocarbons&ureesters bis zu Campher verseift, vielleicht
auch Aethylcampher und Borneol gebildet, deren Entfernung
eine so iDUbs&meFractionirung erfordert. Die Ersetzung des

Natriumaikoholates durch metallisches Natrium wurde wahr-
scheinlich vortheilhafter sein.')

Das athylcMuphocarbonsaure Aethyl,

C~H~(C,H.)O.CO~H.,
bildet ein farbloses, viscoses Oel, welches unter 15 Mm. un-
zersetzt bei 164"–165" siedet. Durch Erhitzen mit Alkalien
oder Sauren wird der Ester zuerst zu der entsprechenden S&ure
und dann weiter zu Aethylcampher verseift, welcher mit dem
nach Baubigny aus Natriumcampher und Jodâthyl erhaltenen

Kôrper identisch zu sein scheint.

m. Tafeln, nebat Erlauterung.

Im Folgenden sind die physikalischen Bestimmungen der
vorher angeftihrten PrapMate, mit Ausnahme der bereits oben

mitgetheilten Siedepunkte und Schmelzpunkte, tabeUarisch zu-

sammeagestellt. (Siehe S. 140f.)

Tafein A. Bei den Namen der Kërper in Spalte 1 be-
deutet das Prâfix ,,H" ceutral. Die zweite Colonne entbalt
die empirische Formel, die dritte das Molekulargewicht P, die
vierte die Dichte <~ bei 20", bezogen auf Wasser von 4" und
das Vacuum. Die nachste Spalte enthâlt die Dichte (< d.h.
bei der daneben angegebenen Temperatur bei welcher die

Brechungsindices gemessen wurden. Zur Ermittlung der spe-
cifischen und molekularen Refractions- und Dispersionswerthe,
welche in den Tafeln B verzeichnet stehen, sind natürlich diese

') C~mphocarbonsauresAethyl, mit Natrium behandelt, liefert mit
CMorkohtcM&ureesterleichtein reines Umsetzungsprodukt. Vergl. J. W.
Brtiht, Ber. 2~ 3391.



Brühl: Studienûber Tautomerie. 139

Dichten <~ benutst worden. Sie sind aHeunmittelbar gemessen,
wahrend die Dichte in der Regel aus der bei der jeweiligen

Lufttemperatur bestimmten Dichte interpolirt wurde. Aïs

Ditatationscoëfncient iat einfach der Durchschnittswerth 0,001
für 1"angenommen worden, genügend, um das Votumgewichtf/~4
bis auf eine oder zwei Einheiten der letzten Décimale genau
festzueteHen, da die Lufttemperatur stets nur um wenigoGrade
von 20 entfernt war. Die Ubrigen Spalten der Tafeln A ent-

halten die Brechungsindices n bei <" i~r die bezeichneten

StraMon. In allen denjenigen F&Ueii, in welchen der Werth

fur
Ha fehit, sind die Bestimmungen mittelst des Totairefiecto-

meters von Pulfrich ausgeführt worden,und zwar furLithium-,
Natrium-undThaUiumIicht. DerBrechungsindexfUrH~ wurde

alsdann hi der üblichen Weise aus den Messungen für die

beiderseitigen NachbarstraMen Li und Na nach Cauehy inter-

polirt, mit bekannter, sehr befriedigender Annaherung. Zur

Extrapolation von Hy wurde nach frûher von mir angegebenem

Verfahren') eine spektrometrisch ahn!iche und im ganzen sicht-

baren Strablungsumfange durchmessene Substanz verglichen,

oder, bei erheblich verschiedener Dispersion, mehrere derartige

Beobachtungsreihen bis zu ann&herndgleicher Dispersion com-

binirt. Man erh&lt auf diesem Wege freilich immer nur N&he-

rungswerthe ftir H. wenn auch erbeblich bessere als nach

Oauchy's Formel extrapolirte. Da die Dispersion aber, wie

schon erwahnt, immer nur als qualitatives Hilfsmittel vonWerth

ist, so genUgt die erreichte Genauigkeit von
Hr

vollkommen

zur angenaherten Bestimmung der specifischenund molekularen

DispeMion~–9Ï~, resp. aKy–
Tafeln B. Dieselben enthalten wieder neben dem Namen

die empirische Formel, dann in der dritten Spalte das Mole-

kularvolumen bei 20", und in einigen F&!)en noch bei>
i

einer anderen Temperatur, weiter die Beobachtungstempera-
tur für die in den folgenden Spalten angegebenen Werthe

der speciJBschenund molekularen Refraction 9!~ und

H)~ und 3K~ und der entsprechenden Dispersionsconstanten

<)~-9~, resp.

') J. W. Brilhl, Ber. 2é, 24a2, 3121 (t89H.
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T&fei~

Nr.

1

p d~

1. PytotraabensSore C,H~O, 88 1,2621

2. Diacetyl C<H.O, M 0,9798

s. Acetytacetou. C,H,0, 100 0,9745
do. nMhdeu)ErMtzenauf72" “ “ 0,9750

do. “
do. “ “

4. ~Acetytpropionyï C,H,0~ 100 0,9555
5. AeeteMigMures Methyi C,H,0, 118 1,0765
8. iLttvutiasSure. C,H,0, H6 1,1995
7. n. Malonsaures Methyl C.H,0< 182 1,1544
8. DtMhytketoa. C~H,.0 86 0,8t50

9.
~Acetonylaceton. C.O, 114 0,9804

do. i

10..n.BemstemMureeMethyt. C,H,,(\ 146 l,H8o~
1!.j ,?-Amino-e~-erotonsaures Aetby) 0~11,,0,N 129 1,0220

12. !AeetonoM)MareBAethyt 0,11~0~ 158 1,125l!
18. MethytacetMsigsaares Aethyl. C,Hj,0, 144 l,0t91~
14. DimethytaeeteMigMureB Methyl 1 0,1~,0, 144 0,9991

do. II. “ “ 1,0024
15. 'u.Ma!oneauresAethyt C,H~O, 160 1,0558
16. n. Chlormalonsaures Aethyl 0,1~,0,01 194,5 1,2040
n. !Dipropy!keton C,H~O 114 0,8t77

18. ~o.XyMI. C,H,. 106 0,8800
do II “ 0,8800

19. p.Xytot 0,H,. 106 0,8681
20. Acetophenou. C,H,0 120 1,0272
2t. AethyMenMeteMigsaures Aethyl C,H,,0, 156 1,0234
22. n.OMlessigaaureaAethyt. C,H,,0. 188 1,1681
23. Aethylacetessigsaures Aethyl C,H~O, 158 0,9856
24.

n.BernsteinMures
Aethyt C~H~O~ n4

1,0436
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1 A.

BreehungNodiee)) n bei der Temperatur <'

L-L– ~L–J~– J~_ TI
TI

_H~ H~

t,2668 15,3 1,42725 1,42768 1,43025
1,43294

– !l,4411oj t.

0,9808 18,5 1,39066 1,39105 !l,8933lt 1,39578 1,39897 1,40817')' 2.

0,9778 16,7 1,44345 1,44927 t,45409 1,45970 1,47753 3.

0,9769 18,1 ),44756 1,44837 1,45314:1,45876 – 1,47651~

0,9519 42,7 1,44025 1,44102 1.44557 1,45093 – 1,46764

0,922C 72,4 !,42970 1,43046 !l,43497i ,43986 – !,4M78
O.M65 19,0 1,39881 1,89918 1,40135 ,40388 1,41134' 4.

1,0783 18,2 1,41686 1,41726 1,41984 ,42226 ),43078 a.

1,H25 17,0 1,44006 1,44050 1,44289 ,44550 1,44865 1,45980 6.

!,H7t 17,3 1,41243 1,4)284 1,41490 1,41728 1,4179! 1,42420 7.

0,8159 19,1 1,39031 1,39068 1,39265 ,39488 1,89759 1,40164 8.

0,9884 17,0 1,42128 1,42167 1,42395 1,42649 i 1,43431 9.

=0,9197

= 0,919'7 1 1 1 1,41978 1,42200 ,1,42868
10.1,1202 t8,3 1,41'MO ),4l774 1,41976 ),42200 –

1,42868 10.

1,0200 22,0 ),49202 1,49309 1,49882 1,50559 1,51458 1,52940 11.

1.127& 17,6 1,46888 1,46976~1,47498 1,48119 1,50054 12.

1,0238 15,3 1,41910 1,41949 1,42178 1,42428 1,43197 18.

1,0045 14,6 1,42113 1,42150 1,42870 1,42612 – i 1,48844 H.

j 1,0039 18,5 1,41887 1,41925 1,42150 1,42392 1,43143

1,0587 !l6,6 1,41341 1,41377 1,41589 1,41822 ~1,42520 15.

1,2047) 19,3 1,43260 1,43299 1,43527 1,48788 – 1,44568 16.

0,8160 21,7 ),40485 1,4052l 1,40732 1,40960 1,41650 t7.

0,8784 21,6 1,4994l! ,500?1 h,50468! 1,50971 1,51602 ),5M78 18.

0,8?5& 24,5 1,49774j ,49849 1,50294 1,50802 1,52406

0,8577 25,4 1,48875 ,48949 1,49389 1,49893 – 1,51481 19.

),0277 19,6 1,52784 ,52876 j 1,53418 1,54045 1,56027 20.

1,0260j 17,4 1,44885 1,44989 1,45259 1,45612 1,46721 2t.

t 1,1716 16,6 ),452&7 1,45309 1,45614 1,45950 1,46993 22.

0,9869 18,7
),4t990 1,42027 1,42256 1,42505 1,42812 1,43270

2S.

1,0490 14,6 1,42000 1,42086 J 1,42249 1,42480j
– l,43t77 24.

') Extt-apotirt.
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Tafel A.
1

Sr.

w

j i P d ~ÿ
~– ––~––i~jj~
25. Poeudocumoi 1 C$H" 120 0,878sX

~=L~ ;SS<!<.
AllylacetessgisaureaAethyl JC,H,0 170 0989828. ~-OïyeMbathoïyt-erotonsnares Aethyl 1 ) C,H,,0. 202 1,0929

do. II “ “ 1,0989

do. Il
1" “ j

do.
ni! 1,0926

do. IV: 1,098029. n.AcetondiearbonMuresAethyt C,H..O. 202 1,1107SO. n. AcetylmalonsauresAethyt C.H.,0, 202 1~0894

SI.
B~oykmei~MuresAethyt. C,.H,,0, 178 1,1278S2. PhenylessigeauresAethyt c,.H.,0, 164 1,0338S3.
'Methyt-j?-oxyearbKthoxy)-a,?.crotonMare8

Aethyl j CloH1.O. 216 1,0775S4.
Diath~eeteMigsaure~Aethy! C~H, S! O~S

35. n.Diacety!matoassuK) Aethyl C,,H,,0. 244 1112688.
n.Acety)Nthy!~onMMMAethy! C,.H~ 230 1.05M3'.
"Aethyt.oxyMtrbaihoïyt-n~-cMtoBMures

87.

Aethyl C,.H,,0, 280 1,0659

M. Be.zoytformy!g,a~Aethy! C,,H.~ 220 1,144939. Methy)f.r~Mmpher C~H,,0, 194 1,0245
do.

40. DiaUytaeet~Mres Aethyl. C,,H~O, 210 0,9797

41. Aethylformylcampher C,,H,.0, 208 1,00:7

42. AethyicamphocarbonsauK.Aethyt. C~O, 262 1,0428
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(Fortsetzung.)

1 1 BreehungsindMM n bei der Temperatur <"

–––––––––––––––––––––– j~d~

Û
Li H..

Na j TI H~ li

0,M47 21,6 1,49927 jt.MMl'l,5044l!t,50932
– .t,626Ut~M.

t,04T8 23,1 1,46443 1,46504:1,46862 1,47263 – 1,48541 26.

0,M22 17,6 1,43556 1,43602'1,43875~1,4<1&2 – 1,45031 27.

1,0918 21,1 1,48904 l,4S953!l,4424l! 1,44560 – 28.

1,0890 23,9 1,4M60 1,48808 1,44097 1,44420 1,44809) 1,45414
K=l,48487 H~=. 1,46186

1,0642 48,5 1,48220 !1,4S269!1,43556 1,43867! –

1,0420 70,8 1,42725 1,427741,43056 1,43865 – –

1,0970 15,6 1,44111 1,44160,1,44446'1,44781
–

1,0974 15,6 1,44093) 1,44142:1,44438'1,44756
1J071 28,6!l,43487! 1,485291,43775) 1,44056 – 1,44936 29.

1,0884 M,o!l,43398J 1,43447 1,43738 !l,44068 –
~1,450777 30

1,1222 25,1 1,51283 1,613731,51904 1,52506 1,54458 31.
1,0348 18,5 1,49464; 1,49530 1,49921 1,50359 – ~1,51718 32.

1,07999 17,6 1,43785 1,438291,44091 1,44388 –
1,45308 33.

0,9712 17.01,43000
l,43037jl,43257 1,48505 –

1,44255 34.

1,1065 26,1 1,44379
1,444291,44724 1.45051

1,46063 35.
1,0518 21,4 1,42781 1,42771 1,42989 1,43240 1,48541.1,43983 36.

j 1,0579 18,0 1,44081 1,441271,44396 1,44691 – l,4562t M.

1,1400 24,9'1,52468 1,525611,53134 1,58790 1,54631 1,55981 88.
1.0214 23,1 1,50051 1,50118 1.&0513 1,50965 1,52878 39.
1,0015 47,3~1,49529 1,495961,49992 1,50434 – ) 1,51814
0,9828 17,4~1,45377 1,464261,45716 1,46025 – 1,47001 40.

1,0036 17,9~1,49985 1,500621,50465 1,50737 1,51592 1,62473 41.

1,0440j 18,8 1,47605 1,476501,47918 1,48212
–

1,49121 42.
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Tafet

NrJ

r
p

<o

i

.r.,
,jYu

t. PyrotrMbeus&ure. C~O,
1

69,7~15,3

2.!Diaeety! 0<H,0, 87,8 18,5

3. AcetytMetou. C.H.O~ 102,6 10,7
do. nach dem Erhitsen auf 72° “ 102,6 18,1

p
do. “ ~10&,1

1 42,77do. tJ
e ,7'

jp
do. “

,~108,4
72.4

<

4. AeetytpMpionyt .)C,H,Ot 104,7! 19,0
5. AcetessigaaureB Methyl j C.H,0, 107,8 j 18,2
6. Litvutinattare.CiU.O, 101,8 17,0
7. n-MatoMaureeMethy) .CsH,0~ 114,3 17,8
8. DiitthyiJteton.jC~.O 105,&' 19,1

9. Aeetonytaccton.C~ 116,8 17,0
10. n.BemsteiM&ures Methyt.C,H,0, 1SO,6 18,3
H. ~-Amino-tt~-crotonsaurea Aethyl C~H~O~N 126,2

22,0
12. AceionoMfsaMes Aethyl C,H;.0~ 140,4 17,6
13. :Methy!Mete69tg9am'esAethyt.c,H,,0~ 141,3 15,8
14. DimethytacetetsigMUres Metbyl 1 i C,H,,0;, 144,1 14,6

do. II 148,8J 18,6
15. jn.MatoasauretAethy) .C,H~O< 151,6 16.6
16. ~n.CMonMdoMautesAethyt .C,Hn<~Ct! 161,5 19,3
17. !Dipfopy!J{etoa .iC,H~O 139,4, 21,7

18. ~o.XytotI.C,Ht. l20,a~ 21,6
do. II. “ 120,5 24,5

19.'p.XyIol .C,Ht(, 122,8 25,4
20. Aeetophenon. C,H,0 116,8 19,6
21. Aethylidenacetessigsaurcs Aethyl C,H,jO, 152,4 17,4
22. 'n.Oxateasi~sMresAetbyt 0,3~0, 160,9 16,'i
23. AethytaceteseigsMfM Aethyt. C,Ht,0, 160,8 18,7
24. )n.Bcrn$teinMMe9Aethyt.C,H,J), 166,7 14,6
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-j"" z. "vU'

J<arct! f. prakt. Chemie [9] Bd. 60. 10

k_
~r±_ ~9n
("'+2~~ â

= 9R

~'+2/~=- Nr.

~ta ~Na

9l

1 ~l~u
= W1 Nr.~Na )~-9!.

0,2030 0,2040 0,0055 17,86 17,95 0,49 1.

0,2423 0,8495 0,0096 80,84 80,94 0,56 2.0,2428 O,248Õ 0,0066 20,84 20,94 0,56 2.

0.2745 0,2770 0,0147 27,45 27,70 1,47 8.

0,2742 0,2768 0,0148 27,42 27,68 1,48

0,2774 0,2799 0,0144 27,74 27,99 1,44

0,2802 0,2828 0,0143 28,02 28,28 1,43

0,2530 0.2&42 0,0068 25,80 25,42 0,68 4.
0,2333 0,2845 0,0066 27,07 27,20 0,76 5.

0,2309 0,2820 0,0058 26,79 26,91 0,67 6.
0,2154 0,2164 0,0052 28,44 28,56 0,68 7.
0,2910 0,2923 0,0072 25,02 25,14 0,62 8.

0,2582 0,2594 0,0068 29,44 29,58 0,77 9.
0,2248 0,2258 0,0052 32,82 32,96 0,76 10.
0,2854 0,2878 0,0172 86,81 37,12 2,22 11.

0,2473 0,2497 0,0188 89,08 89,45 2,17 12.
0,2469 0,2481 0,0064 86,55 85,72 0,93 13.
0,2527 0,2539 0,0063 36,39 86,56 0,90 14.
0,2517 0,2529 0,0064 36,27 36,44 0,92
0,2359 0,2370 0,0057 87,75 37,92 0,91 15.
0,2157 0,2167 0,0055 41,96 42,)5 1,07 16.
0,3005 0,8019 0,0074 84,26 34,41 0,83 H.

0,3350 0,3375 0,0143 85,51 35,77 1,52 18.
0,3351 0,3376 0,0144 35,52 35,79 1,53
0,3368 0,3394 0,0147 35,70 85,97 1,56 19.
0,3000 0,3026 0,0148 36,00 86,31 1,77 ) 20.

0,2616 j 0,2632 j 0,0089 40,81 41,06 1,39
j 21.

0,2308 0,2321 0,0073 43,38 43,63 1,89 22.
0,256(! 0,2578 0,0066 40,54 40,73 1,04 23.

0,2414 j 0,2425 0,0057 42,01 42,19 0,99 24.
T.1 _L.. w. ~n
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Tafel B.
1

1
i

j!"n
d~

25. Paeudocumot.jC,H~ 186,9 21,8

26.
Pyrotritareaures

Aethyt. C.H,,0, j 159,9 23,!

27. AttytaeeteMigBauresAethyl C.H~O, 171,8 17,6

28. !.?-Oxyearbathoxyt.c<crotoM.AethytI!C,H,t06 184,8! 21,1
do. II “ 184,8 28,9

do.
II

“
~~9,8

48,5

do.

~193,9

do. III “ 184,9 15,6
do. IV “ 184,8 15,9

29. n.AcetondicMbonMureBAethyl. C,H,tOt 181,9~28,6
80. o.AeetylmalonaauresAethyl. C,H~ 185,4! 20,0

31. BeazoyiameiMMaureBAethyl. C~H~O, 157,9 25,1

32. Phenyleeaigsaurea Aethyl .) C..H,,0, 158,7 18,5

33. a.Methyt.oxycarbitthoxyl.c~o-oton- €N,.0. 200,5j n,e

aaufMAethyl

34. ) DiathyiaeeteMigMuresAethyl C,.H,,0, 186 17,0

35. n. DiacetylmaloneauresAethyl C~HnO, 219,3 26,1

36. ~n.AcetytSthytmatansaares Aethyl .C.tH.sOi 218,4 2t,~

37. j n-Aethyt.oïycarbathoïyt-a~-croton-
saurej Aethyl C,,H,.0, 217,8 18,0

38. 'BenzoytformyteMigMuresAethyl. C.,H.,0, 182,8.84,9

39. Methytformytcampher C.,H,,0., 189,4 28,1

do. “ ~?'

40. DialtytaeeteMigsauteB Aethyl.C,,Ht,0, 214,4j 17,4

41. Aethytfonnytcfunpher. C~H,<,0, 206,8 17,9

42. AethytcamphocarbonsauresAethyl C~H~O, 241,7 1<<,8

IV. Stellungaiaomerie.

In dem reichen Beob&chtuBgsmateriaJe, welches in den

vorgehenden Abschnitten zusammengestellt ist, befindet sich

eine ganze Reihe unter einander und mit irtiber untersuchten
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10*

(Fortsetzung.)

9; ~1~
("'+2)<~ ~'+2; X.

j ~a ~?"
~<

0,8363 j 0,3888 0,0141 40,35 40,65 1,69 25.

0,2689 0,2956 0,0098 44,33 44,62 1,66 26.

0,2685 0,2650 0,0075 44,80 45.U4 ),27 2'

0,2412 0,2425 –
48,72 48,99 – 28.

0,2411 0,2425 0,0076 48,70 48,98 1,54

0,2441 j' 0,24ô5 – 49,80 49,59 –

il'

0,2<68 i 0,2<82 – 49,86 30,) 3

0,2410 0,2424
–

48,68 48,96 –

0,2408 0,2422 48,64 48,93 –

0,2368 0,2370 0,0066 47,64 47,87 !,33 S9.
0,2409 0,2420 0,0078 48,60 48,88 ],&8

80.

0,2682 0,2705 0,0184 47,73 48,15 2,89 8t.

0,2820 0,2888 0,0104 46,24 46,55 1,72 32.

0,2482 0,2445 0,0071 52,54 52,81 1,53 83.

0,2662 0,2674 0,0065 49,51 49,73 1,22 84.

0,2402 0,24166 ) 0,0076 58,61 58,94 1,86 35.

0,2444 0,2455 0,0061 56,22 56,47 1,39
3~-

0,2497 0,2511 0,0074 57,44 57,75 1,68 S7.

0,2691 0,2715 0,0145 59,20 59,74 8,18 38.

0,2885 0,2904 0,0109 55,97 56,35 2,12
39.

0,2917 0,2936 0,0109 56,58 56,97 2,18

0,2758 0,2773 0,0082 57,92 58,24 1,73 40.

0,2934 0,2954 0,0118 61,02

1

61,44 2,46 4).J.

0,2704 0,2717 0,0071 68,14 68,47 1,79 42.

R&rpern isomerer Verbindungen. Wir wollen hier zunachst
die Stellungsisomeren in Betracht ziehen.

Die folgende Tabelle 1 enthâlt die Constanten fUr eine
Anzahl solcher Korper. Bei Yaleraldehyd (von Landolt be.

stimmt), den Estern der Met))y!bei'nsteiBsaure,Oenanthaldehyd,.A*
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Tabelle t

i

J_

AcetessigMuresMethyi.C,H,0'0, p j 1,0765 ) 107,8
MvuttMaure .C~H,0'0",

1,1395-
101,8

Diftthytketou .0~0" 0/)150~ 106,5

Vateratdehyd (iso-) C.H~O"
0,7984 j

107,7

n-Bet-MteiMauresMethy) .C.H,.0',0', 1,1185 130,5

MfthylbemsteiMaureo o-MetbyI C,H,,0'0'0", l,t44S j 127,6

Methylacetessigaaures Aethyl C,H,,0'0", ),0t9l 141,8

Dimethy)%cetc9BigMUt-e9Methyt.CjH,~0"0", 0,9991 144,1

n.MidoMtmresAethyt.C,H~O',0', 1,~658 151,6
n MethylbernsteinBaures Methy! C~.O'-jO', 1,0688 149,7

Methytbernsteinsfmres o-Aethyl C,H~O 0"0", 1,0984 145,7

Dipropylketon C,H~O" 0,8177 189,4

Oenanthaldehyd C,H~O" 0,8495 134,2

o. Xylol .C,H,,=, 0,8800 120,&

m.XyM.C,H,.=, 0,8655) 122,5

p.XyM.C,H,=, 0,8631 122,8

Aethylbenzol .C,H,.=, 0,8673 122,2

n.BenMteinsauresAethyt. JC.H~O~O', 1,0<86 t 166,7

n.MethytbemeteiaMures o-Aethyl-

at-Methy! C,H,,0',0", 1,0323 168,6

Pitcudocumot .C,H, 0,8763~ 136,9

Mt:8ity!en.C,H,,[=, 0,8568 140,21 p

m Xylol, Aethylbenzol und Mesitylen sind die Daten meinen

früheren Abhandiungen') entnonnueu.

Ueberblickt man zun&chstin dieserTab. 1 diemit c~ bezeich-

nete, die Dichte angebendeSpalte, so zeigt sich,dass nur in einem

vereinzelten Fa!!e eine annaherade Gleichheit dioser Coastante

') J. W. BrOhI, Ann.Chem.203,1 (1880),2S&,1 (t386); Zeitschr.
physik.Chem.7, 140(1891);d:M.Joum. [2]47, 274(1893).
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1
<"

~-L =9} ~<M
für n, "Hn (»"+2)d (nt-l) J dfar~,n, "H. (~+~~

= 91
~'+2~ ëi'"

IDI

~MMd~ ~-9?.

18,2 1,41726 0,2333 0,0066 27,07 0,76

!7,0 1,44050 0,2809 0,0058 26,79
1

0,67

19,1 1,39068 0,2910 0,0072 25,02 0,62

20,0 l,3S6t< 0,2943 0,0076 85,31 0,66

18,8 1,41774 0,2248 0,0062 38,82 0,76

20,7 ),43006 0,2259 0,0054 82,98 0,80

15,8 i 1,41949 0,2469 0,0064 85,55 0,93

14,6 1,42150 0,2587 0,0068 86,89 0,90

16,6 ~1,41877 0,28&9 0,0057 37,75 0,91

19,6 'I,4t841 0,2859 0,0054 87,74 0,87

20,2 1,42899 0,2047 0,0056 87,56 0,89

21,7 1,40521 0,9005 0,0074 84,26 0,83

20,0 1,42339 0,3000 0,0078a 84,20 0,83

21,6 1,50021 0.3850 0,0143 85,51 1,52

20,0 1,49518 0,3870 0,0145 85,73 1,54

25,4 1,48949 0,3868 0,0147 85,70 1,56

20,0 1,49594 0,3843 0,0142 85,44 1,50

14,6 1,42036 0,2414 0,0057 42,01 0,'i9

21,8 1,41749 0,2442 0,0059 42,48 1,02

21.6 1,50001 0,3363 0,0141 40,85 1,69

20,0 '1,48701 0,3861 0,0186 40,88 1,63

bei Isomeren stattfindet. Dasselbe gilt natürlich in Bezug auf
c

das Molekularvolum in der n&chsten Spalte. Aehuliche
<

Verb&ltnisseergeben sich bei den Brechungsindices, vonwelchen

hier derjenige fUr die rothe WasserstoBinie, H, angeführt ist.

In genUgenderWeise vergleichbar werden diese, bei nicht ganz

gleichen Temperaturen (<")gemes:.enen Indices, indem mau als
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annahernden Temperaturcoëfficienten den Durcbschnittswerth

0,001 fur +1" annimmt. Die VerschiedenheitdesBrechung9-
index bet' Isomeren ist im Allgemeinen betrachtiich geringer als
die der Dichte, wie deun Uberhaupt die letztere Constante eine

viel grossere VariabiHtat zeigt. Daher ergiebt siohbei manchen

stellungsisomeren Verbindungen eine angeu&herteGleichheit des

Bt'echungsindex, wahrend dies in Betreff der Dichte keineswegs
der FaU ist. Im Grossen und Ganzen entspricht jedoch unter
solchen Stellungsisomeren, wenn auch nicht ausnahmslos, der
kleineren Dichte auch der geringere Brechungsindex.

Da aufjede dieser einzelnen Constanten: die Dichte, das

Molekularvolum und den Brechungsindex, alle mëgHchen con-
stitutiven Einnttsse gleichzeitig einwirken,sich gegenseitig durch-

kreuzend1), soist ein einfacher undaUgemeinzufoi'mulirender

Zusammenhang zwischen der Structur und irgend einer dieser

Constanten bisher nicht nachweisbar gewesen und wohl über-

haupt nicht zu erwarten.

A!s ein besonderer Vorzug der Molekularrefraction

ist denn auch gerade ihre verhaltnissmassige Unempfindlichkeit

gegen gewisse structurelle Einnusse, namentlich gegen die

blosse Gruppinmg und Configuration der Molekularbestand-
theile zu betrachten. Denn indem diese nebens&cMtcheren
EinSusse zurticktreten, werden wesentlichereVerschiedenheiten
in der Constitution, Sattigungsverschiedenheit und Bindungs-

wechsel, um so deutlicher erkennbar. Auch das hier vorliegende
Material bestatigt aufs Neue diese fruher von mir nachgewiesene
geringere SensibiJitat der specifischen und Molekularrefraction.

Vergleicht man zunachst die specifische Refractionscon-

stante
~f:j

= 9~ bei den Stellungsisomeren der Tabelle 1,

so ergiebt sich, dass die betrenenden Werthe stets sehr an-
nahernd gleich sind. Nur in einem einzigen Falle wird die

Versuchsfehlergrenze von ca. 0,003 Uberschhtten, namiich bei
dem vierten Paare. Es kann aber keinem Zweifel unterliegen,
dass die hier erheblichere, fast den doppelten Betrag erreichende

Abweichung nicht in der Isomerie begi'undet ist, sondern ledig-
lich von der minder vollkommenenReinheit des einenPraparats,

') wiesich bei eiugeheuderDiscussionderTabelleauch hier be-
BtimmtfeststeHenliiset
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namiich des methylacetessigsauren Aethyls, herrUhrt, welchem

der entsprechende Mothylester beigemengt war.') Dieser be-

sitzt seiner Zusammensetzung zufolgeein geringeres Brechungs-

vermogen als der Aethylester, was die vorliegende Abweichuag

genOgenderkl&rt.

Im Uebrigen erweist sich das spacifiache Brechungaver-

mOgen<?, und selbstverst&ndlich auch das molekulare 3K~der

angefilhrtenisomeren nicht mei'Michabhangig davon, obKetoae

oderAldehyde, Sa.uren oder isomere Ester, Derivate der Malon-

s&ure,Bern8tein9&ureoder Methylbernsteins&ure vorliegen.
Einer besonderen Erw&hnung bedOrfen die aromatischeu

Kohienwassersto~e, weil vor einiger Zeit mit Bestimmtheit

ausgesprochen wurde, dass bei ihnen "die Molekularrefraction

sich als unleugbar constitutive Eigenschaft erweist, insofern

ihr fUr die isomeren Verbindungen nachweislich verschiedene

Werthe zukommen und die Uaterschiede die Grenze der Ver-

suchsiehier Ubersteigen") Dieser Ausspfuch kann sich DM'

auf die Befunde bei den Xyloleu und dem Aethylbenzol (C~H~)

beziehen, denn die Propylbenzole sammt Mesitylen und Fseudo-

cumol (Cj,H~) und ebenso IsobutylbeDzol nebet Cymol (C~H~)

ergaben eiue Uebereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen.
Jener Befuud beruht aber lediglich auf Rechenfehlern, die 8ich

bei Erautttung der Molekularrefraction der Kohlenwasserstoffe

C~H~ eingeschlichon haben. Berichtigt man dieselben, so er-

giebt sich eine vollkommene Uebereinstimmung zwischen den

Beobachtungen von Landolt und Jahn und den meinigen
und es zeigt sich kein merklicher Einfiuss der Atomgruppirung:

n.,

Landolt u. J~BrOM'

o-X~toI.t 85,46 65,51~
m.Xy'o' ~C,H~ 8&,61 35,73
~XyM.. <

g~ 35,70
Acthylbenzol 35;33 85,44AethytbenMt. 35,33 85,44

Propyibenzo! H 40,01
Isopropytbenzo) ~C.H.. ~~M
Mesityien ) 40,39 40,S3
Pseudoenmot

° `y

40,18 40,95

IsobutytbenM! .i-r 44,47
Cymol 44,63

–

') Man vergleiche den Abschnitt 11 Nr. 13 und Nr. 14.

') H. Landolt u. H.Jahn, Zeitschr. phyeik. Chem.10, 312 (1892).
3) Ein Prttpantt anderer Herkunft ergab 35,52. (Taf. inAbtchn. IIL)
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DMs bei stellungsisomeren Verbindungen itberhaupt kein

Einfluss der verscbiedenen Anordnung vork&me, ist von mir

nicht angenommen worden, vielmehr habe ich das Gegentheil
wiederholt ausgesprochen') und namentlich darauf hingewiesen,
dass die directeVereinigung stark brechenderund dispergirender

Atomgruppen, wie z. B. des Phenyirestea mit dem Aldehydrest
oder mit der Gruppe C C, mit dem Aminrest u. s. w., wie
es schon von Gladstone, von Eykman und von Anderen und
von mir selbat nachgewiesenwordenist, eine merkbare Erh8hnng
der ReiractioM- und Dispersionsconstanten bewirke, w&hi'eBdim

Gegentheil die Ach&~mg optisch schw&checderAtome, wie der

Halogene, ebenfalls unverkeBubarist. Immerhin sind alle der-

artigen Em~iiBMblosser Gruppirungsverschiedenheit nebensach-

licherArt und erreichen nicht den Effect der Sâttigungsverscbie-
denheit. Insonderheit bei den aliphatischen Stellungsisomeren
und auch bei der Art von Ortsisomerie, wie sie bei den

aromatischen Eohlenwa8sersto5eûmit aJipha.tiscber Seitenkette

vorkommt, ist der Einftuss der Configuration in der Regel so

gering, dus er, weil innerhalb der mëglicheti Versuchsfehier

liegend oder dieselben nur wenig überschreitend, f!ir gow8hnlich
nicht sicher Dachweisbai'ist.

Da. wir im Verlaufe dieser Untersuchungen auf die ge-
nannten aromatischen Eohienwasseratoffe nicht zurUckkoomen,
8o moge hier eine Zusammenstellung der beobachteten und
der aus der Constitution (den Saturationsformein) berechneten

Werthe für die in Tabelle 1 angeführten Verbindungen folgen:

?,<

beob. ber. beob. ber. beob. ber.

o.Xytot.

'1

35,51 35,77~

l

),52)

m.Xylot
Qsjyo

35.7S 86,00') t,54

p.Xytot. C' 8~,70~ 35,97 f~ !,M~

Aetbytbenzoi. 35,44 35,70 J ),50J

Mesityten. -te H t= ~40 03 t4024 '147
P.eud.eumot 40,35}" 40,65 }' t,69r

') Man Yergteiche insbeeondere Zeitschr. physik. Chem. 7, t54ff.,

t7), 177 (1891.).

*) Interpolirt.
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In Bezug auf die Molekularrefraction 3K,,und ist die

Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung in
allen FaUen eine genugende, doch ergeben sich fast durch.

gehends die beobachteten Werthe etwas grôMer. Viel grQsser
als die berechnete ist dagegen Ubera!! die beobachtete mole-
kdare Dispersion, ~–!)K~.

Es bestatigt sich hier aufs

Neue, dass diese physikalische Eigenschaft sich auf keine Weise,
auch nicht unter Hinzuziehung von HUtfsconstanten fUr die sog.
mehrfachen Bindungen, als eine allgemein additive behandeln
lâsst. Wir werden im Folgenden zahlreiche Belege dafHi-finden.

Die Molekulardispersion der stellungsisomeren Benzol-
koHenwasserstoNeunter einander unterscheidet sich jedoch nur

wenig, obwohl die Abweichungen die m&gUchenBeobaehtungs-
fehler immerhin merklich Ubersclu'eiten. Aehtilicbes gilt auch
~r die ttbrigen in der Tabelle 1 angef&hrten Isomeren, wie
sicb noch Ubersichtlicher beider Vergleichungder specifischen
Dispersion, 9! –9~, darsteMt. DerVersuchsfehter bei Be-

stimmung dieser Constante betrâgt ungei~hr 2- Einheiten
der vierten Decimale. In den meisten F&Uenwird diese Grenze

Nicht, in den anderen aber deutlich Uberscbdtten und bei dem
ersten Paare, acetessigsaures Methyl tmd Lavulinsâure, erreicht

sogar die Differenz den Betrag von 8 Einheiten der vierten
Decimale. Die ausgesprochen constitutive Natur der Dispersion
ist also auch hier unverkennbar.

V. S&ttigungaiBomerie.

In der folgenden Tab.2 (S. 154u. 155)sind die Constanten
einer Reihe s&ttigungsisomei'ei'yerMnduDgenzusammengestellt.
Die Beobachtungen fUrMethacryls~ure, Allylacetat und croton-
saures Aethyl sind meinen frUheren, oben citirten Arbeiten
entBommen.

Die in der zweiten Spalte angegebenen Saturationsformeln
der Kërper sind die durch die vorliegenden Untersuchungen
optisch abgeleiteten, wie aus den nachsten Abschnitten ereicht.
lich wird.

Was zunachst die Beziehungen zwischen der Dichte
jp

oder dem Molekularvolum ,~und der chemischenConstitution
t
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-` T&belle j1

p
d~

Dine<;tyt C,HtO,
0,9798

87,8

MethitkryMure CJ~O'0')= 1,0158 84,7

Acety)prop:ony). ~C,H,0', 0,9555 t04,7

AUytaeetat !C,.H,0'0")= 0,9276 107,8

Acetytaceton.
!C,H,0',)=,

i 0,9745

t02,6

Aeetonytacctun. C.H,.0", 0,9804 116,8
CrotOtMores Aethy) ,C.H,.0'0" (= 0,9188 124,1

n. Acetondicarbonsaures Aethyl i,t107 181,9n.AcMondiearbonsaurMAethyt. iC.H~O~O'a il,tl07 181,9

~.Oxycarbathoxyt-n~-crotons. Aethyl !C,Ht<0<sO", t= 1,0929 184,8

n.Acety)ms!onMuresActb)-I.
C,,H~O'0"j,0"sf=

1,0894 185,4

n.Acetyt&thyhMtoMauresAethyl.. OttH~O~O'~ 8 1,0582 218,4

o-Aethyt.j?-oxyearMthoïyt-« j?-croton- 1
aam-es Aethy: jC~H~O~O", r 1,0559 217,8

der Korper betrifft, so ist aus atteren Arbeiten schon bekannt,
dass beim KohIenstoEf,wie beim Sauerstoff und anderen poly-
valenten Atomen durch die sog. doppelte Bindung das Mole-
kularvolum betr&chtlich ausgedehnt wird. Es gewinnt aber,
wie aus der Tabelle 2 ersichtUch, bei sattigungsisomeren Sub-
stanzen bald die doppelte Eobleu8to6'bmdnng und bald die

doppelte Verkettung von Sauerstoff und EoMenato~ die Ober-

band, je nach der sonstigeii Beschaffenheit des betreffenden

Korpers. Ein einfaches Verha!tniss zwischen dem Saturations-
zustande und den Volumconstanten existirt nicht.

Die Beziehung zwischen dem Brechungsindex H und der
Dichte ist bei diesen Sattigungsisomeren eine ganztich andere
als bei den Stellungsisomeren, Wâhrend bei diesen letzteren
das Verha.ltniss der um die Einheit verminderten Brechungs-
indices annahernd das Gleiche ist wie das Verhaltniss der

Dichten, <: – 1:?')– 1 ==d dl, findet dies bei den Sattigungs-
isomeren auch melit in grobster Annilherung statt; das Ver-

liMtniss kehrt sich sogar mehrfach geradezu um und ist in
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2.

ft" (~+2)7 (~2)?"~

~f~" ~r'

18,5 1,39105 0,242S 0,006<! 20,84 0,56
20,0 1,42815 0,2535 0,0093 21,80 0,80

19,0 j 1,39918 0,2530 0,0068 25,30 0,68
20,0 ),40205 j 0,2626 0,00'!T 26,26 0,77
16,7 t,44927 0,2745 0,0147 27,45 1,47

17,0 1,42167 j 0,2582 0,0068 29,44 0,77
20,0 1,42148 0,2762 0,0097 81,49 1,11

28,6 I 1,48529 0,235S 0,0066 47,64 1,33
21,1 1,48953 0,2412 –

48,72 –

26,0 1,43447 0,2406 0,0078 48,80 1,58

21,4 1,42771 0,2444

1

0,0061 56,82 1,39

18,0 '1,44127 0,2497 0,0074 57,44 1,68

allen Fallen ein ganz ungleiches. Im Uebrigen ist eiue klare
und einfache Beziehung zwischen Brechungsindex und Con-
stitution auch bei diesen Verbindungen, ebenso wenig wie es
bei frUherenUntersuchungen der Fall war, zu constatiren. Mau
findet nur im Grossen und Ganzen eine meist betrâchtiiche

ErhShucg des Brechuag~index bei denjenigen Substanzen,
welche Aethylenbindungen enthalten, doch ist die Regel nicht
ausnahmslos.

Ein einfacher constitutiver Zusammenhang ergiebt sich
erst bei der Vergleichung des specifischen Refractioasverm8gens

-~–~
= 9! oder des molekularen 9ï x P = iM. W&hrend bei

den steltungsisomeren Verbindungen das Refractionsvern~gen

angen&hert,meist sogar sehr nahe gleich ist, findet dies bei den

S&ttigungsisomeren niemals statt. Ganz ausnahmalos ist das

Brechungsveimogen derjenigen Substanzen, welche Aethylen-
bindungen enthalten, grôsser als das der Isomeren, in welchen
diese Bindungen fehien, und das Brechtingavermëgen wâchst
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mit der Anhaufung der Zahl dieser Bindungen. Wir finden
in dieser Tabelle auch zwei ungesâttigte, aber unter einauder

stellungsisomere Kürper, das ~-oxycarbathoxyl-K~crotonsauro
Aethyl und das n acetylmalonsaureAethyl. Der Regel ent-

sprechend istdas RefractionsvermOgeBdieser beiden, im Uebrigen
ganz versdtiedenen Isomeren nahezu gleich.

Auch in Bezug auf das DtspersionsvermCgen 9L–~
oder das molekulare M –SOÏ~ zeigt sich, dass ausnahmsios
die Aethylenbindungen enthaItendeD KOrper die wesentlich

grSsseren Zahlen aufweisen. W&hrend aber zwischen den

Sattigungsisomeren in Bezug auf die Molekularrefraction sich
ziemlich constant bleibende Differenzen ergeben (nur zwischen

Acetonylaceton und crotousaurem Aethyl ist der Unterschied
auffallend grësser)~ sind die Differenzen in der Molekular-
dispersion der Sattigungsisomeren ganz unregelm&ssig,und sie

zeigen énorme Abweichungen. Bei Acetylaceton z. B. ist die

Dispersion fast doppelt so stark wie bei Allylacetat. Schon
hieraus ist ersichtlich, dass die Dispersionsconstanten zur quan-
titativen Unterscheidung des Sattigungsgrades zu unstet und
viel weniger geeignet sind als die RefractionsconstanteB.

VI. E"hte Retone und Diketone.

Wir gehennun zur specieUenBesprechungdes pbysikalischen
Verbaltens der chemisch zuaammengehorigenVerbindungen über
und beginnen mit den Eetoneo und Diketonen.

Bereits in meinen frûheren Arbeiten sind Ketone zurUnter.

suchung gekommen, und zwar das Aceton und das Methyl.
hexylketon. Beide Verbindungen ergaben sowohl in Bezug auf

Molekularrefraction, wie Molekulardispersion ein ganz normales
Verhalten. Es war ?1- das Stttdiam der Desmotropieerscbei-
nungen von besonderer Wichtigkeit, noch eingehender zu prUfen,
ob Korper, die unzweifelhaft als echte Ketone anzusprechen
sind, sich in der That spectrometrisch immer als solche in
normaler Weise verhalten. Zu diesem Zwecke wurde zanachst
das Di&tbylketon und das Dipropylketon, ferner ein aromatisches

Keton, das Acetophenon, untersucht, über deren Constitution
und Ketonnatur kein Zweifel besteht. Ferner wurden aber
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auch einige <x-oder 1,2-Diketone studirt, namiich Diacetyl und

Aeetylpropionyt und ein y- oder 1,4-Diketon,das Acetonylaceton

CH~–CO–CHjj–CH~–CO–CH~.

In der folgendenTabelle 3 (S. 158u. 159) sind die in Bezug auf
rothes Wasserstofflicht und NatriumUcht gemessenenMolekular-

refractionenSK~und~~und die beobachtete Moleku)an-efraction

SKy–SM~ zusammengestellt, zugleich mit denjenigen Werthen,
welche sicb aus der Zusammensetzung der betreffenden KSrper
a priori ergeben.

Aus dieaer Tabelle ersieht man, dass bei dem Diatbyl-
keton und bei dem Dipropylketon die beobachteten und .die
aus der Saturationsformel berechneten Molekularrefractionen
für beide Lichtarten vortre61ich übereinstimmen, ebenso auch
die beobachtete und die berechnete Molekulardispersion. Bei

dem dritten K8rper, dem Acetophenon, sind die experimen.
tellen Werthe etwas grQsser wie die theoretischen, eine bei
den aromatischen, stark dispergirenden Verbindungen hau6g
beobachtete Erscheinung. In Bezug auf die Molekularrefraction
sind die relativen Abweichungen Bicht betrachtiich und tiber.
schreiten kaum die gewohniiehen VersuchsieMer, so dass also
das Acetophenon iD refractometrischer Hinsicht sich ganz nor-
mal als Keton verhalt In Bezug auf die Molekulardispersion
ist dagegendie Differenzerheblich und Uberschreitetbei Weitem
die VersuchsfeMer. Der beobachtete Werth ist viel grosser
als der berechnete, wie es bei den aromatischen Verbindungen
iu der Regel der Fall ist. Bei den folgenden Korpern, dem

Diacetyl und Acetylpropionyl, ist sowohl bezUglich der Mole-
kul<n'refracf.ionals der Molekulardispersiou die Debereinstim.

mung zwischen Beobachtung und Rechnung eine fast voll-

st&ndige. Diese 1,2-Diketone verhalten sich aiso in jeder
Hinsicht normal, aïs gewohniiche Ketone. Das namUche gilt
auch in Bezug auf den letzten Korper, das 1,4-Diketon Ace-

tonylaceton. Hinsichtiich der Dispersion ist hier die Ueber-

einstimmung eine absolute; die refractometi-ischenWerthe sind

dagegen etwas zu klein gefunden worden, jedoch sind die Ab.

weichungen unwesentlich und rtihren wahrscheinlich davon her,
dass die sebr kleine Menge der disponiblen Substanz (nur ca.
1 Grm.) eine vollkommene Reinigung nicht erm()glichte. In
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Tabelle

Différent.

i beeb&chtet. bcrechaet

Diafhylketon 'CtH,(,0" 2!i,03
25,18

–0,te
Dipropylketon C,H,,0" 34,26 84,3S –0,07
Acetophenon. C,HsO" ) 3'00 86,58 +0,48
Diacetyl C,H.O"~ 20,84 20,73 +0,tl
Afetyipropionyt C,HgO", 25,30 25,81 –0,01
Acetonytaceton. C,H~O", 29,44 29,88 –0,44

der That bat Eykmanl) {~r Acetonylaceton die Molekular.

refraction SK~ bei ahniicher Temperatur (ca. 20") zu 30,13

bestimmt, was sich mit dem theoretischen Werthe 29,88 noch
etwas voUstândiger als meine Messung deckt.~) Eykman hat

zugleich festgestellt, dass durch eine Erw&rmungdes Acetonyl-

acetons bis auf 80" der Refractionsausdruck (K– l)-y schwach

abnehmende, der Ausdiuck
["!–;)j

schwach wachsenden -r
Werthe ergiebt, wahrend dieDispersion absolut constant bleibt.
Hieraus folgt, dass die Constitution des Korpers auch bei

dieser erhohten Temperatur ungeandert bleibt.

Die gewohniichen Ketone, der Fettreihe sowohl wie die

der aromatischen, verbalten sich demnach in Bezug auf die
Molekularrefraction ganz normal, ebenso die untersuchten ati.

phatischen 1,2- und 1,4-Diketone. Dasselbe gilt auch in Bezug
auf die Molekulardispersion, bis auf das Acetophenon, welches,
wie fast alle aromatischen Verbindungen, eine mit der Beob-

achtung genugend UbereinstimmendeVorausberechnung der

Dispersion nicht gestattet.

VII. KetonaauTen.

Da die Frage der Existenz der Tautomerie sich namentlich

an die Ketonsâuren und ihre Ester knUpft, so war besonders
hier eine eingehende Untersuchung geboten. Bei dem Acet-

essigester habeich bereits frOhergezeigt, dass nach dem spectro-

') J. F. Eykman, Ber.25, 3074(1892).
Das Mittetaus Eykma.n's Beobachtang(SO,13)undder meinigen

(29,44),nSmIieh29,9, itimmt sehr anniiherndmit dem theoretischcn
Werthe29,88.
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beobachtet berechnet)

DISerenz
beobachtet berechnet

DiCerenz

_=:~
-c~~e.t,e~}I~~j=~==.

"C~c,

25,14 25,80 -0,16 0,62 0,64 -0,02
34,41 84,51 -0,t0 0,88 0,86 -0,03

86,81 35,82 +0,49 1,77 1,38 +0,39
20,94 20,88 +0,06 0,56 0,54 +0,02

25,42 25,49 -0,OT 0,68 0,66 +0,02
29,58 30,09 -0,51 0,77 0,77 0,00

1

metrischen Verhalten nur die Ketoform zutassig ist'), ein

Resultat, welches mit den chemischen Untersuchungen aller

Forscher, bis auf Nef, ubereinstimmt. Dieser hait dagegen
an der Ansicht fest, dass weder die chemischen, noch die

physikalischen Argumente, welche bisher vorgebracht sind,
seine Annahme der Oxycrotoasaureform fUr den freien Aeet-

essigester zu erschUttern geeignet seien. Zur Entscheidung
dieser Frage habe ich zunachst die Homologen der Acet-

essigsâure, naolich die Acetameisensaure (Pyrotraubensaure)
CBg.CO.CO.OH und die Acetpropions&ure (La.vuHns&ure)

CHg.CO.CHjj.CHs.CO.OH, welche Verbindungen 1,2- resp.
1,4-Ketonsa.uren darstellen, untersucht und stelle in der fol-

genden Tabelle 4 (S. 160 u. 161) die Ergebnisse zusammen.

Man ersieht, dass sowohiÛlr die Pyrotraubensaure: wie

fur die L&vulinsa.uredie beobachteten Constauten in allen

Fa.Men auch in Bezug auf die Dispersion mit den fUr
die Ketoform berechneten Zahlen Yorztiglich ubereinstimmen.
die fur die Pseudoform der Oxyoienns&uren(Enolformen; be-

rechneteu Werthe sind ausnahmsios viel grôsser als die be-

obachteten. Fur die LavulinsSure und ihre Metbyl-, Aethyl-
uud Propylester ist ubrigens schon durch fruhere Unter-

suchungen von Conrad und Eittler") und von Grote,
Kehrer und Tollenss) nachgewiesen, dass die Molekular-

refraction nur mit der Ketoform, nicht mit der einer uuge-

sattigten Oxysaure ubereinstimmt. Es kann demnach keinem

') J. W. BrOh), Ber. 26, 366(1892).
') M.Conrad, Ber.11, 2179(1878).
3)Grote, Kehrer u. Tollens, Ann.Chem.20(!, 228(1881).
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T&belle
I

DiSereM

beobaobtet!berechnet

P~~b~

+0,19

C,H,O'~0 18,88 -0,82

HvutiMNure~- C.H.OO", j S6.79 S!6,8t -0,02

C.H.0',0 t=' 27,83 -t,0<

Zweifel unterliegen, dass die Pyrotraubensa.ure und die LavuUn-

saure als echte Aeetameisens&ure und Acetpropions&ure auf.

zufassen, ebenso constituirt wie der Acetessigester, und echte

KetonsMren sind.

VIII. Eetoformen des Acetessigesters und seiner Derivate.

Wenn nun der Acetessigeater setbst auch unstreitig als

Ketoverbiudung angesehen werden muss, so war doch weiter

zu prttfen, wie sich die Substitutionsdelivate desselben, z. B.

die alkylir ten, verhalten. Nefnimmtan, die Monalkylderivate,
z. B. der Aethylacetessigester, seien, wie der Acetessigester

seibst, Oxycroton6&ure&bk&mmlinge,die Bialkylderivate dagegen
echte Ketoverbindungen:
CH,-C"CH -CO,R CH,-C "CR -CO,R CH,-CO-CR,-CO,R.

OH (~H

Diese Anschauungen werden von keinem anderen Chemiker

getheilt und ilu'eGl'undiosigkeit l&sstsich auf spectrometrischem

Wege in unanfechtbarer Weise darlegen.
In der folgenden Tabelle 5 (S. 162 u. 163) ist eine Reihe

einsehtâgigerBeobachtungen zusammengestellt,zugleich mit den-

jenigen theoretischen Constanten, welchesich fUr die betreffen-

den K8t-per, je nach der angenommenen Structur derselben,
durch Rechnung ergeben.

ZunachBt sind, des Vergleiches halber, zwei Ester der

uicht substituirten Acetessigsaure angeführt, namlich Nr. 1

das acetessigsaure Methyl und Nr. 2 das acetessigsaure Aethyl.
Das letztere Praparat ist das Mher von mir untersuchte. 1)

Die beobachteten Molekularrefractionen SMauud 3Kto er-

geben sich bei dem acetessigsauren Methyl, ebenso wie bei

') J. W. BriHit, Ber.2&,366(1892).
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Journal f. pntM. Cheatft [3] Ed. 60. Il

y` ·

14.
l

IDlNa 1 D'ffi

J

~?' ~i" Di~brens
beobaehtet bercchuetj

Diffère
beobachtet i bereehnet

DiS-~
beobachtet~berechüetf beobacltet j berecbnet

17,95 17,80 +°' ""049~"0,46 '+0,M"'
18,74 -0,79 0,62 -0,18

26,9) 27,0t -0,10 og~ 0,67 0,00
27,95 -1,04 1 0,84 -0,171 v,w -v~w

dem Aethylester, und sogar in noch scharferer Weise, aber-
einstimmend mit den fUr die Ketoform berechneten Werthen.
Die für die Enolform (Pseudoform, mit Aethylenbindung) be-
rechneten Constanten weichen in allen FaIIen von den be-
obachteten viel mehr ab. In Bezug auf die Dispersion habe
ich frUher bei dem acetessigsauren Aethyl schon erwâhnt, dass
das Resultat unentschieden ist. Das namliche zeigt sich auch
bei dem Methylester. Bei beiden Kôrpern liegt die beobachtete

Molekulardispersion ungei~hr in der Mitte zwischen den fUr
die desmotropen Formen berechneten, Nicht so unbrauchbar
erweist sich, wie aus dem folgenden zu ersehen, die Dispersion
bei den substituirten Derivaten dieser beiden Ester.

Bei dem nachsten KSrper, dem methylacetessigsauren
Aethyl, Nr. 3, ergeben sich die beobachteten Reft'actionswet-the
wieder fUr die Ketoform bei weitem besser übereinstimmend
als für die desmotrope Enolform. Die beobachteten Molekular-
refractionen sind sogar merklich kleiner als die fUrdie Keto.
form verlangten, woraus umso mehr folgt, dass Aethylenbin-
dungen nicht vorbanden sind. Uebrigens rithrt die Herab-

drückung der Refractionswerthe bei diesem Praparate, wie
schon im Vorhergehenden erwahnt wurde, hoehst wahi-scheinlich,
wenn nicht sicher, von einer Beimengung gleichzeitig ent-
standenen methylacetessigsauren Methyls her.

Auch die Dispersion zeigt in diesem Falle einegeDûgende
Uebereinstimmung für die Ketoform, wahrend die Differenz

gegen den fUr die Enolform berechneten Werth betrachtMch
ist und die Versucbsfebler erheblich ttbersohreitet.

Der als siebenter angefUbrte KOrper, das a.thy!acetossig-
saure Aethyl, verhalt sich optisch ganz so wie der oben er-
wahute. Die Molekularrefraktionen wie die Molekutardispersion
füliren hier gleichfalls unzweifelhaftzu der Ketoform und taasen

n~
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T&beHe

1

A<t~~tJ[0

t <K
DiN'erecz

beobachtet~ berechcet
Dift'ereuz

_–
~fr~ +o."1.Aeetessigs.MethyHtC~H.O'O'O"): a'0727,970,90iC5H80'r 27,971 0,90

2. AceteaBtgB. Aethy! {
fC.H,.0-0',

81,89
3t,58 +0,36

( C.Ht.O'O'O"~ r S2,5S -0,66

3.Methy!aeeteMig6.j~
2 36,10 -0,55

Aethyl t~

lCfH,sO.a`0.·,

95,55
87,12 -1,57

Aet~
.)c,H~O'0'0",t= r

86,55
37,12 -1,57

4.D!methy!aceteMie.J~'H"0'0".
36,10 i +0,29

B~.Methyt.f.j~O'O-~ r
l-

37,~ -0,73

5. Dillletbylacetessig-
~CrH,sO 0", 86,10 Il + 0,17

-~i~
C H l' °'0 '0" 1

1:

e. Aeth lidenaeet-
CH 0 -0"

1:
40 80 i- 0 51

~-i~~
{ 1 11

1esaigsanrea
tC,H,,0',0"

r 40,81

37,79 +3,02
,0.HltO

,0 8',79 +8,02

7. Aethylacetessig- fC~0'0",
40,54

<0,67 -0,13

~Aethyi.0.0~ F 41,69 -1,15

8.AUyIaeet~8igB. fC.H,,0<0",t= r 44,87 -0,07

Aethyl 1

.c,H..OO'0"j=, 46.89 -109

9.DiMhy)8ceteMig8.h~
~.S2 j-0,31

Àpthv) ¡ClOHsaO'O", 49,51
49,82 1 0,31

Aethyl
~jc~,oo'0")=

p
1:

49,61
50,83 -1,82

10. Diallylacetessige. J!C,,H,,0'0',)=,
58,22 -0,30

Aethy)1

.c.,H,.0-0<0"~ 1

57,92
59,23 -1,31

)

die Annahme einer Aetbylenbindung als ganz ausgeschlossen
erscheinen.

Dass die Einfilbrung einer solchen Bindung sich auch bei
dieser Elasse von Kërpern sofort und in normaler Weise

optisch zu erkennen giebt, zeigt sich bei Nr. 8, dem allylacet-
essigsauren Aethyl. Diese Substanz ist ebenso wie die beiden
vorher besprochenen eine Ketoverbindung, entbâ!t aber in der

eingeftihi'ten Allylgruppe eine Aethylenbindung. Mit den fur
die Structur CH~. 00. CH(CH~CHrCH~. 00.00~3, oder



Brühl: Studienüber Tautoïuerie. 163

tl*

die Saturationsformel C.H~O~O"~ verlangten Constanten sind

in der That die beobachteten Refr&ctions- und Dispersions-
werthe in ausgezeichneter Uebereinstimmung. Dass aber eine
zweite Aethylengruppe nicht vorhanden ist, ein Oxycroton-
s&ureester also nicht vorliegt, zeigt sich ganz sicher aus der

Grosse der Differenzen, welche sich unter der Annahme der

Saturationsformel C~H~O'O~O" zwischen don beobachteten

und den berechneten Constanten ergeben.
Aus dem Vorstehenden muss also nothwenig geschlosscn

5.
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werden, dass die einfach atkyUrten Acetessigoster ebenso wie
die nicht alkylirten constituirt sind und die Ketoverbindungen
darstellen.

Wenden wir uns nun zu den zweifach alkylirten Acetessig.
estern. Von dieser Art eBtha!t unsere Tabelle 5 ebenfalls
mehrere Reprasentanten: zunachst das dimethylacetessigsaure
Methyl (Nr. 4 und 5) und das di&thylacetessigsaure Aethyl,
Nr. 9. Von der ersten Verbindung wurden zwei verschiedene
Prapar~te untersucht, deren Constanten nabezu ganz identisch
gefunden wurden. Bei beiden PrSparaten ergiobt sicb dem-
nach eine sebr gute Uebereinstimmung der beobachteten Re.
fractions. und Dispersionswerthe mit den fUr die Ketoform
berechneten und eine weite Abweichung gegenUber den von
der Enolform verlangten. Genau dasselbe zeigt sich bei Nr. 9,
dem diâthylaeetessigsauren Aethyl. Auch dieser K8rper er-
weist sieh optisch unbestreitbar als Ketoverbindung.

Wenn nun für diese di~kyiu-ten Acetessigester, wie
auch von Nef nicht bestntten wird, die Crotonsaureform
CR,.C(OR')rCR'.CO.OR schon aus chemischen Granden
als ganz unannehmbar erscheint und die Ketoform

CH,.CO.CR,.CO.OR
die chemisch einzig zulasaige, auch spectrometrisch best~tigt
wird, so werden diese optischen Argumente, die hier galtig
sind, wohl auch dasselbe Gewicht in Bezug auf die einfach
alkylirten uud auf die nicht alkylirten Acetessigester haben.
Hr. Nef wird sich demnach wohlnicht langer der Erkenntniss
ver schliessen wollen, dass die Acetessigester und ihre einfach
und zweifach alkylirten Derivate in genau gleicher Weise con.
stituirt, und zwar echte Ketoverbindungen sind.

In unserer Tabelle 5 sind nun noch zwei weitere, für die
vorliegende Frage wichtige Korper verzeichnet, welche nam.
lich, obwohl dialkylirte Ketoverbindungen, dennoch ungesattigt
sind, und zwar das âihylidenacetesaigsaure Aethyl und das
diallylacetessigsaure Aethyl.

Fur das aus AIdchyd und Acetessigester gewonnene athy-
lidenacetessigsaure Aethyl ist die Conatitution bisher noch nicht
sicher festgestellt. Eine der drei folgenden Structur formeln
ist mogUch:
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I. CH,.CO.C.CO.OC,H. Il. CH,.CI:C.CO.OC,H;

~H-CH, 0-CH.CH,
0

IU. CH,.d-b.CO.OC,H,,

(M.OH,
denen die Saturatiousformein

I. C.Ht.O'O"~F II. C,H,,0%0')=r III. C,H,,0',0'

entsprechen. Claisen hait eine der beiden ersten Formeln

jRirdie wahrscheinliche. Die Untersuchung der magnetischen

Rotation, welche von Perkin') ausgefuhrt wurde, bat dies

unentschieden gelassen, dagegen liefert das spectrometrische
Verhalten Aufschluss.

Die in der Tabelle unter Nr. 6 verzeichneton Zahlen zeigen

namtich, dass die Beobachtungen iu Bezug auf die Refraction

mit der ersten der Saturationsformein befriedigend tiberein-

stimmen, viel weniger gut mit der zweiten und gar nicht mit

der dritten. Auch in Bezug auf die Dispersion ergiebt die

el'ste Formel die beste Uebereinstimmung. Die Dispersion ist

indessen uicht uuerheblich zu gross gefunden worden. Die erste

Constitutionsformel giebt aber hierfür eine genügende Er-

klarung. Es findet sich nam!ich in dieser Forme! der Atom-

complex CO.O.CO, d. h. eine athylenische Gruppe, vereinigt

6
mit zwei Carbonylgruppen. Nach allen bisherigen Erfahrungen
muss aber die Accumulirung dieser drei Atomgruppen die

Molekularrefraction und besonders die Molekulardispersion
merklich erhohen. Zieht man diesen Umstand in Betraeht so

darf der Grad der Uebereinstimmung zwischen den Beobach-

tungen und den far die erste Structurformel berechneten

Werthen in Bezug auf die Refraction als ein sehr guter und

auch hinsichtlich der Dispersion als ein hinreichender be-

zeichnet werden. Auch der Aethylidenacetessigester ist also

eine Eetoverbindung und kein Derivat der desmotropen Oxy-
crotonsaureform.

Das diallylacetessigsaure Aethyl endlich (Nr. 10), welches

die Tabelle beschliesst, ergiebt nun, dass auch dieser, zwci

') W. H. Perkin, Chem.Soc. 1892, 810u. 837.
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Aethylenbindungen (Allylgruppen)enthaltende Kërper eineKeto-
verbindung darstellt. Denn die unter dieser Annahme berech-
neten Refractions- und Dispersionswerthe stimmen mit den
beobachteten sehr nahe Uberein,withrendunter Zugrundelegung
der Enolform, mit drei Aethylenbindungen, sich Differenzen
ergeben, welche alle môglichen Vei-suchsfehier boi Weitem
Oberschreitec. Auch dieser Korper zeigt, dass die Gegenwart
von Aethylenbindungen und ihre Anzahl auch innerhalb dieser

Acetessigesterderivate optisch sicher nachweisbar ist.

Aus vorstehendem Capitel ergiebt sieh alsù das Gesammt-
resultat, dass ebenso wie die Pyrotraubens&m'e und La,vulin-
saure 1,2-, resp. l,4.Keton8âuren daratellen, der Acetessigester
ein echter 1,3-Eetonsaureester ist und ais solcher auch in den
einfach und zweifachalkylirten Derivaten bestehen bleibt. Von
einer Umwandlung in die Enolform (Oxycrotonaaut'eform)ist in
keinem der 10 untersuchten FaUe eine Andeutung bemerkbar.
Zu demselben Ergebnisse haben auch Perkin's Untersuchungen
der magnetischen Rotation geführt und da auch die chemischen
Verha.ltnisse alle mit dieser Frage beschaftigten Forscher, aus-

genommen Nef, zu der n&m]iehen Schlussfolgerung veran-
lassten, so darf wohl das Resultat als ein hinreichend begtHn-
detes bezeichnet werden.

IX. Paoudoformen (Enolformen) bel Acetesaigester-Derivaten.

Eincn mit dem Aethylacetessigester,

CH,. 00. CH(C,H,). CO. OC,H,,
isomeren K8rper, den ~-Aethoxycrotonsaureester,

CHs. C(OC,H,).~CH. CO. OC,H,,
keunt man schon seit langerer Zeit. Er wurde zuerst von

Friedrich') aus den beiden stereoisomeren ~-Chlorcroton-
sauren durch Natriumathytat oder aikobotiscbes Kali erhalten.
Dieselbe Verbindung hat aberClaisen~) auch direct aus dem

Acetessigester durch eine eigenthümliche Art der Aethylirung
(mittelst Orthoameisensaureatherund Acetylchlorid) darzustellen

1)R. Friedrich, Ann.Chem.218, 3S3fF.(1883).
*) L. Claisen, Ann.Chem.2!7, 167,Ber. M, 2781(1893).
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ge!ehrt. Ansdip~er letztereu, sebr interessanten Bildungsweise

ergiebt sich, dass der Acetessigester auch in der desmotropen

(0.ïycrotons8ure-)Form zu reagiren vermag,obwohl er im freien
Zustande nicht in dieser Form existirt Es ist dies aber durch.

aus nicht ein vereiozelter Fall, im Gegentheitweiss man durch
die eingangs citirten Untersuchungen vonA. Michael und von

L. Claisen, dass bei der Binwirkung von ChlorkoMens&ure.

ester auf die Natriumverbindungen des Acetessigesters und

der monalkylirten Acetessigester hauptsâchlieh O.Acylverbin'

dungen, Oxycrotoas&urederiva.teentstehen, welche die Gruppe
f–f

enthalten, neben kleinen Mongen der C-Acyl.
0.00. OC.,H~

verbindungen
ff)

f Der Acetessigester reagirt aber
00. OCj}~

uicht nur gegen S&ureester in dieser tautomeren Form, sondern

auch gegen Basen. So erhielt Nef) mit Phenylbydrazin das

Hydrazin~'9~ und nicht das HydrazonY
1'8Z1Il.NB.NHOeB6

un me as y razon

CH,.C.CH,.CO.OC,H,"
N.NHC.H,i!

014. CO
und ebenso liefert Ammoniak, wie

N NHCaHs
wir sehen werden, nicht den Imidobuttersaureester

CHj,.C.CH,.CO.OC,H,

NH

C~. CO ,OC2BÓ
sondern den iminocrotonsaureester

NH

OH,.C~;CH.CO.OC,H,

NH~

Von dem Korper, welcher durch Einwirkung von Chtor-

kohiensa.ureester auf Natracetessigester erhalten wird und

nach Claisen's und Michael's Arbeiten dieMoIekutarformel

~r, die Constitution CH,.C~CH.CO.OC,H,, bC~O.unddieConstitutton
o.CO.OCH

e.

sitzt, demnach als ~.oxycarbathoxyl.K~-crotonaaures

Aethyl zu bezeichnen ist, wurden vier Pra.parate untersucht,
wovouNr. II bei drei verschiedenen Temperaturen. Es wurden

folgende molekularen Refractions- und Dispersionswerthe be-

obachtet.

') J. U. Nef, Ann.Chom.266, 64 (1891).
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Tabelle 6a.

~"P-~ !ML, ~Li
i~

_r
beobaehtet fih- C,H,,0, 1 21,1 <8,72 48,99 o,6S

M .< 11~ 2S.9 <8,0 48,M t,&4 0,64
“ do.) 48,5 49,30 49,59 –

o,M
H do.! 70,8 49,85 50,t8 –

o,e&
a “ Ilïi t5,a 48,68 48,96

–
0,64

)) IV. 15,6 48,64 48,98 – 0,68

bcrechn.f.C,H,.0',0"~(A) 48,18 48,55 1,29
Di~renzIV-berechBetA +0,46 +0,98

+0,25

–

berechn.f.C,H,,0~0"~(B) 47,02 47,45 t,t4
DiaerenzIV-berechnetB – !+l,e2 +1,48 +040

Bei der Durchsicht dieser Tabelle zeigt sich zunachst, dass
die verschiedenen Pr&parate bei gew6hn!icher Temperatur
(zwischen ça. 15" und 24~) sehr ancabernd Ubereinstimmende
Molekularrefraction besitzen. Mit wachsender Temperatur
nimmt dagegen 9~ wie betrachtiich zu, in beiden F&Uen
um 1,2 zwischen 15,6" und 70,8".°,

Die molekulare Dispersion verhatt sich dagegen ganz
anders. Der Werth

~–~
ist nur far ein Praparat und

eine Temperatur gemessen worden, dafür wurde die Dispersion
zwischen der Thallium- und Lithiumlinie, ~–!CÏ~, für alle
Praparate und Temperaturen bestimmt und es wurden hierbei
ZahJen erhalten, die innerhalb des ganzen Temperaturintervalls
von 15,0"–70,8" ilberall innerhalb der Fehlergrenzon constant
bleiben. Dièses Resultat ist wichtig. Denn da gerade die

Dispersion eine vorzugsweise constitutive Eigenschaft ist, so
lehrt das Vorstehende, dass die Structur des in Rede stehenden
Kërpers durch die Temperaturânderung nicht geândert wird,
wie es Bach dem Verhalten der Refraction den Anschein haben
konnte. Vielmehr ist zu schliessen, dass die Ursache des
Wachsthums der Molekularrefraction mit der Zunahme der
Temperatur auch im vorliegenden Falle physikalischer Natur
ist: es rührt nicht von einer chemischen Aenderung desKor.

pers her, sondem von der unvollkommenen Constanz des

Reiractionsausdrucks 3)! =
(~–)

Wie verbait sich nun
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hier der Mtere Refractionsausdruck
(H–l)-~=Af?

DieAnt.

wort ergiebt die folgende Tabelle 6b.

Tabelle 6b.

T"
(M-t)~=JM

peratur

~T.L.

Beobachtet(NrC,H~O, 111 t&,6 M,3t 81,84 1,28
“ IV t&,6. 81.85 8!& 1,22
“ I: 21,6 81,24 81,77 l,2t

II! 23,9 8t,26 81,80 1,29
,t “ do.i 48,5 82,18 82,68 1,29

do.~ ':0,8 92,92 83,47 1,25

bereeh.f.C,H,<0*,0",t=(A) 80,7
Differenz 1 – berechnet A – + 0,54 – –

bereeh.fttrC,H~O,0",(B) – 79,0 –

Di~rMZ I berechnet B – + 2,24 j
– –

Die Beobachtungen sind vorstehend nach wachsender Tem-

peratur georduet. Bei der Molekularrefraction fUrbeide Licht-

arten, Ma und~, ergiebt sich von 15,6"–21,6" wieder
Mn&hernde Constanz, dann aber stetiges und bedentendes

Wachsthum, so dass von 15,60-70,80 eine Zunahme der
Molekularrefraction um ca. 1,7 erfolgt. Die molekulare Dis-

persion dagegen zeigt sich wiederum überall innerhalb der

Fehlergrenzen constant.

Beide Refractionsa.usdrUcke führen aiso im vorliegenden
Falle zu UberemstimmendenResuttate)). Da aucb das altère
Refractionsmaass hier stark ansteigende Werthe ergiebt, wah.
rend es sonst in der Regel (aber freilich keineswegs ausnahms-

los) abnehmende Werthe liefert, so wUrde es nach der Re-
fraction allein allerdings den Anschein haben konnen, dass bei

der Erwarmucg bis auf ca. 71" eine Enolisirung, ein Zuwachs
um eine Aethylenbindung unter Losung einer Carbonylsauer-
stoff biudung,stattfindet, was sogar mit der GrOsse des ge-
fundenen Increments, 1,2 fUr die neuere Refractionsconstante
und 1,7 far die alte, sehr gut stimmen ~vurde. Dass aber dièse
aus chemischen GrUnden hôchst unwahrscheinliche Annahme

(denn der fragliche KSrper besitzt schon bei Lufttemperatur
die Oxycrotoniiaureform) auch physikaHsch nicht zulâssig, ja
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-u- -tl_1~ 1. 't 1 t. '1.
geradezu uumogheh ist, wird erst durch das Verhalten dor

Dispersion ersichttich. Beide Dispersionsausdrtieke ergeben
CbereinstimmeNdund uaauiechtbar, dass keine Stntctur&nderung
beim Erwarmen stattfindet.

~Mttder ~tW/MM/ </C<'J/O~M/aD'C/?'(!C~<OMm/~< ?Cm-

~t;7'(/~<'~4'~ ~<C/<«~M,aKcAMe/f?<&~We~«CMMM~'McAf.«' CoH-
<t'«~(/<M-a/~M~eH!OM't, «M/'eiue~M«~rKf<~der Cc/<~MM
?MC/t<~t ~)<~<T<'«M<~<')'Weise ~eM<MMt.JVM~'~/aMfZM<f<C/<CHte

~e/M/MM~</ff AMatH/ar~er~'OM M ~M~ ~)'</<K<'!<
fc/<</< ~fi'c/tfK~cM('/<«/'<~KM~ff/«~ tcare ein M/c/tc?'6'cA/MM

~<cA~6y<

Vergleichen wir uun die beobachtetenMolekularrefractionen
uud zwar die niedrigsten Werthe, da mit ansteigender Tem-

peratur eine Zu!)ahu[e stattËndet mit den berechneten Cou-

stanten, indem wir uns zunâchst. an deu jetzt gebr&uchlicheren

neuen Refractionsausdruck 3~ =
("yr~)

halten, welcher in

der Tabelle 6a benutzt ist.

Der vonMichael und von Claisen fUr den vorliegenden
KOrper angenommenen Constitution einer OxycrotoMS&urever-
bindung entspricht die unter (A) angegebene Saturationsformel

C~H~O~O'~ j". Die von dieser verlangten Werthe fur die

Molekularrefraction 3K~und 3K~~stimmen nun, wie ersichtlich,
mit den für das Pr&para.tIV beobachteten (und also auch ftir

alle übrigen bei gewëhnMcherTemperatur) befriedigend überein.
Die fUrdas betreffende Molekulargewicht (202) zatassige Fehier-

grësse betragt ca. 0,6, welchenBetrag die tbatsa.cMicheDifferenz

i)i keinem Falle erreicht. Auch hier wieder ergiebt die beob-
achtete Molekularrefraction etwas grossere, die beobachtete

Melokulardispersion dagegen die Rechnung erheblich über-
schreitende Werthe, was wohl, wie in dem schon vorher er-

wa.hntenFalle, auf die Zusammendrangung stark dispergireuder
CrCH.CO

Gruppen, hier
00

zur<tckzuf[)hrenist. Wir werden
0.00

in der That alsbald sehen, dass alle diese Gruppe enthaltenden

Verbinduugen sich durch eine besonders starke Dispersion aus-

zeichnen.1)

1)ManvergleichedeuvorigenAbschnittbeiAethyMeuacetoMigestet'.
X.tehMherettUttter9ucht)t)gtiuverhsitsteh CrotCMSureundMetbacry!-
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Berechnet mau nun die spectrometn&chenConstanten unter
der Annahme, dass der vorhegeude Kôrper durch Ettitntt des

Carbathoxyls in deu primaren Acetessigester entatanden ist,

also die Structur CH,.CO.CH.CO~C,H,a so le tructur
~U. UL~tijj

eSltzt, WOlJliC

er identisch ware mit Acetylmalonsaureester, so ergiebt sich

sofort, dass die fUr die entsprechende Saturationsformel

CoSnO'jjO", (B) berechneten Molekularrefraktionen mit den

BeobaehtungHn nicht im Genngtiten ûbereinstimmen. Auch
die Molekutardispersiou ergiebt in diesem Falle eine noch

grëssere Differenz. Der in Rede stebende KSrper ist demnach
sicher kein primares Acetessigesterderivat, sondem ein Ab.

k8mm!ingdes Oxycrotousaureesters.
Der Mterc Refractionsausdruck f~Itrt, wie aus Tabelle 6b

ersichtMch,zu einem ganz übereinstimmenden Resultate.
Der Gedanke, dass durch Temperaturerh8hung eine Tauto.

merisation der Verbindung sich vollziehen konnte, also eine Um-

wandlung der Enolform (Oxycrotonsaureform) in die Ketoform,
wird nicht allein durch die unver&ndert bleibende Dispersion
widerlegt,sondern aucli durch den Umstand, dass die Molekutar.

refraktioneM, welche unter dieser Annahme mit wachsender

Temperatur fallen müssten, im Gegenthei! thats&chlichausteigea.
In der umfangreichen Discussion, welche üher die Natur

des hier in Rede stehenden, tur das Desmotropieproblem fun.
damental wichtigen Korpers zwischen Claisen, Michael
und Nef geführt worden ist,') war zunachst auch die Frage
zu entscheiden gewesen, ob der fragUcheNVerbindung in der
That die angenommene, der Formel C~H~O~ entsprechende
Molekulargt-ësse (202) zukommt. Es schien von vornherein
nicht ausgeschlossen, dass bei der Einwirkung von ChlorkoMen-
satireester auf Natracetessigester sich anstatt eines Dicarbon-
saureesters eiu Tricarbonsâureester (nebeu regeuerirtem Acet-

essigester) bilde, namlich die Verbindung

sSure,in wetehenebenfalledie GruppeC~C.CO vorkotnnX,ebniieh,
namentlicherhoht aber diese Gruppe in AMehydenund Ketouendie
Refractionund insbesondoredie Dispersion, ao z. B. im Acroleïn,
CH,I;CH.CO.H, femer im Benzaldehydu. e. w. (J. W. Braht,1,
Zeitsehr.physik.Chem.?, 196,181[1891]).

') Eine diMbezugticheZMammeMteHmjggiebtL. Claisen, Ber.
29, IMOt.1892).
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CH,. CO. C(CO,C,H.), = C~H.,0,,
vom Molekulargewicht 274, entstehelld durch Eintritt von zwei

CO~C~H.-Gruppen an SteUe von beiden Wasserstoffatomen der

Methylengruppe im Acetessigester:
2C.H,0,,Na 2C!CO,C,H5= C.H,0,(CO,C,H,),+ C.H,.0, + ZNaCt.

Diese zuerst von Claisen for môglich gehaltene, dann aber
verworfene Annahme ist von Nef) wieder au~egri~en und
ihre Richtigkeit mit Bestimmtheit behauptet worden. C taisent
hat dann diese Annahme durch wiederholte Bestimmungen des

Molekulai'gewichts, sowohlmittelatderDampfdichte, wiemittelst
der GefnerptuiMaerniedrigung, unumstëssiich widerlegt und
seinen zwingendenArgumenten hat sich schliessiich auch Nef~)
nicht entziehen kônnen.

Es ist nun die spectrometrische Bestimmung, wie ich diea
bereits frûher mehrfach gezeigt habe, ebenfalls zur Contrôle
der Molekulargrësse benutzbar, ahulich wie die bisher Ublicben
Methoden Dampfdichte, Gefrierpunktserniedrigung u. s. w.
Auch an dem vorliegenden Korper lâsst sich dies erweisen.

Ermittelt man z. B. fUr das Praparat I und II bei t<' =

23,9" aus der beobachteten specifischenRefraction = 9t
(tt*+2)ft

die molekulare
(~~) = indem man iur das Molekular-

gewicht P nicht den Werth 202, sondern 274 einführt und

vergleicht man die so gefundenen(beobachteten) Werthe mit den-

jenigen, welche sich aus der diesemMolekulargewicht entspre-
chenden Constitution und der Saturationsformel C~H~O~O'~
theoretisch ergeben (bere chnete Summe der Atomrefractionen),
so zeigt sich für den vorliegenden Kërper das Folgende:

Tabelle 7.

'7 'J
Beobaehtet fUr C,,H,sO, 1 66,08 66,46

l,

–

x Il H.

1

66,06 66,44

I

2,09
bereehnet “ C~H~O~O'\ 62,51 68,13 1,50

Der gânzliche Mangel an Uebereinstimmung zwischen den
beobachteten und den berechnetenspectrometiischen Constanten

1)J. U. Kef, Ana. Chem.266, 105(1891).
') L. Claisen, Ber. 3&,1760(1892).
') J. U. ~ef, Ann. Chem.276, 200(1893).
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lehrt, dass die angenommene Molekulargrosse nicht die wahre
ist. Da hingegen die unter Zugrundelegung des Molekular-

gewicht8202 sich ergebenden Beobachtungsdaten, wie wir vor-
hin saben, Ubereinstimmenmit den von der Sa.tunttioneformet

C~H~tO~O" verlangten, so ist damit auch die Richtigkeit
des entsprechenden Molekulargewichts (202) bestMgt.

Der Nachweis, dass bei Einwirkung von Chlorkohlene&ure-
ester auf Natracetessigester der letztere in der tautomeren

Form, als Oxycrotonsauredenvat reagirt, ist von Michael
auch ausgedehnt worden auf die monalkylirten Acetessig-
ester'). Er hat gezeigt, dass hierbei aus Methylacetessigester,

CH,.CO.CR(CH,).CO,C,H,, nicht CH,.CO.C(CH,).CO,C,H,,

CO,C,R,
CH~.CI:0(CH,).CO,C.H. und aussondern ~– entsteht und ebenao aua

U. LO,~Hji

demAethylacetessigester derKorper
CH~.C_C(C~B,).CO~H,.dem

O.CO~C~Hj

U

Das spectrometrische Verhalten dieser mir von Hrn. Michael
freundlichst zur Veïftigung gestellten Verbindungen bat seine

Schlussfolgerungen durchaus best&tigt, wie aas folgender Zu-

aammenstellung zu ersehen ist.

Tabelle 8.

_S!«
j~

Berechnet für C,.Ht.O~O", )= (F) 62,76 5S,î6 1,40

M-Methy)-j?-o)tyearbathoxyt n j!-croton-

saures Aethyl, beobachtet 52,64 S!,81 1,58
berechnet für C,.H,,0*,0", (II) 51,M 52,05 1,25

Di<ereM,beobaehtet–I -0,22 –0,95 +0,18
DiSerenz,beobaehtet–n. +0,95 +0,'?6 +0,28

Berechnet für C~H~O~.O', (= (III) 6'33 5f,6 1,52

Nf-Aethyt-~OïycarbathoïyI.M~-eroton.
saures Aethyl, beobaehtet 57,44 5~5 1,68

berechnet f&r CttH,,0,0", (IV) 56,16 6:,66 1,86

Differenz, beobaeMet–ni +0,11 –0,01 +0,16
DM~renz, beobacbtet – IV. + 1,28 + !,09 + 0,32

') A. Michael, Am. Cbem. J. 1~, 5066F.(1892).
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In allen FaHen zeigt sieh hier zwischen den beobachteten

Werthen und den für die Oxycrotonsaureform berechneten eine

befriedigende Debereinstimmung, namentlich in Bezug auf die

Refraction, wahrend die Dispersion, wie in den vorher dis-

cutirten analogen F&!ten,stets etwaszu grosse Werthe geliefert
hat. Viel grësser sind dagegen die Differenzen der Beob-

achtungen gegenUber den von den Ketoformen verlangten
theoretischen Constanten, auch hinsichtlich der Dispersion.
Es kann hiernach kein Zweifel sein, dass die carbathoxylirten,

monalkylirten Acetessigester ebenfalls, wie die nicht alkylirten,
der Enolform angehëren – nicht Eetonsaureeater, sondern

Oxycrotonsaureester'Derivate darstellen.

Unter den in diesen Abschnitt geh&rigen Verbindungen
ist schuesstich noch der mir von Hm. Claisen zur Unter-

suchung übergebene Korper zu erwahnen, welcher durch Ein-

wirkung von Ammoniak auf Acetessigester entstebt:

C.H..O, + NH, = H,O+ C.H,<,0,NH.

Ob dieser K3rper den /?-Iinidobutters&uree8ter,

CH,.C.CH,.CO,Cj,H.,

NR
c'ïr f–r'fr (~n c* pr

oder den ~.Aminocrotonsaureester, 3' < z s'o el' en ¡}' mmocro onsa,ureeser,
NB2

darstellt, ist bisher durch chemischeUntersuchungen nicht sicher

eiitschieden.1)Perkin, der ihn sowohlin Bezug auf magnetische
Rotation, als auch in Bezug auf Refraction und Dispersion

untersuchte~), schreibt ihm, gestiitzt auf seine Befunde, die

zweite Constitutionsformel zu. Meine Messungen haben diesen

Schluss Perkin's bestatigt. Sie ergaben namiich:

Tabelle 9.

_j_j

~-Amino-n~-crotonsaurea l

Aethyl !C,H,,0,N S6.81 37,M 2,22

~) Collie, Ann. Cbem. 226, 320 ()8M).

') W. H. Perkin, Chem. Soc. 1892, 828.859.
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Noch unverüffentlichte Uatersuchnngpn Uher die Spectro-
chemie des Stickstoffs lieferten mir namiich aïs Atomrefraction
dieses Elements in prim&ren Aminen:

~=2,M, r~-2,47. ~=0,08.

Hiernach !asst sich berechnen. welche Molekularrefraction
und -dispersion der vorliegenden Substanz unter der Annahme
der einem Amin des Crotonsâureestera entsprechenden Sa.tu-
rationsformel C,B,,0'0"N zukommen soUte. Dagegen sind
die zur Ermittelung der spectrometrischen Constanten <ier

Carbimidgruppe, CITNH, unternommenen Arbeiten noch nicht
abgeschlossen. So viel Mitjedoch jetzt schon sicher, dass die
doppelte Stickstoff Kohlenstoffbindung in der Regel bei
weitem keinen so starken Zuwachs der spectrometrischen Con-
stanten bewirkt, aïs die doppelte Verkettung der KohtenstoH'.
atome. Würde demnach in dem in Rede stehenden Eërper
der Imidobuttersâureester vorliegen, ao mthsten Molekular-
refraction und -dispersion niedriger gefunden werden als die
i~r Aminocrotonsaureester berechenharen Werthe.

Fur aminocrotonsaures Aethyl ergiebt nun die Rechnung
mit Benutzung der nir den AminstickstoS angegebenen Con.
stanten:

M~, ~{,
BerechnetMr C,H,,0<0"N84,48 34,1 1,04.

Wie man sieht, sind die vorher zusarnmengestellten Beob-
achtungsdaten nicht kleiner,sondern sogar noch erheblich gi'ësser
als die für die Crotonsaureform berechneten Zahlenwerthe. Der
fragliche K8rper kann demnach kein Imidobuttersaureester
sein und es bleibt dann nur ubrig, ihn aïs Aminocrotonsaure.
ester anzusprechen. Merkwttrdig ist die ecorme Dispersion
der Substanz, welche um mehr als das Doppelte die berechnete
Ubersteigt. Perkin bat ebenfalls, sowobl in Bezug auf Dis.
persion und Refraction, wie hinsichtHch der magnetischen Ro-
tation viel m grosse Werthe gefunden. Die Ursache dieser

Erscheinung lasst sich gegenwartig nicht mit Sicherheit an-
geben, doch hat Perkin mit Recht darauf hingewiesen, daas
der Aminocrotonsaureester in diesem Verhalten an die aro.
matischen Amine erinnert, welche, wie Anitin etc., ebenfalls

merkwUrdiggrosse spectrometrische und auch ebensolche Ro.
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tationsconstanten aufweisen. Nun ist aber in dem Amino'
crotonsaureester die Amingruppe NH~ ebenso wie in dem
Anilin und seinen Homo!ogenmit einer Aethylengruppe direct

verbunden. Dass diese directe Verkettung des Stickstoffs mit
dem ungesattigten KoMenstoMom die spectrometrischen Con-
stanten bedeutend erhoht, ist aber sicher. Ich werde bei einer

spateren Gelegenheit zeigen, dass z.B. das Benzylamin be-

tr&chtlich geringere Réfractions' und Dispersionsconstanten be-

sitzt, aïs die ihm isomeren Toluidine, und ahnMcheFalle sind
mehrere beobachtet worden. Wie also die Anlagerung von

r
CO-Gruppen an eine Aetbylenbindung die Refraction und Dis-

persion deutlich erhoht auch in der aliphatischen Reibe,
wie wir vorhin nachwiesen so wird vermuthlich auch die

crc

Gruppe E
nicht nur bei aromatischen, sondern auch bei

aliphatischen Korpern in demselbenSinne wirken. D es wUrde
also das eigenartige spectrometrische Verhalten de3 Amino-

crotonsaureesters zu erktaren geeignet sein. Ob diese Umstande
zur Erk!&rung hinreiehen, muss die Zukunft lehren.

X. Andore Pseudohetoderiv&te (Enolverbindungen) des Esaig.
eatera (Oxalessigester).

Wir haben im Vorhergehenden gesehen, dass bei Ein-

ftihrung der negativen Carbathoxy!gruppe in den Acetessigester
Tautomerisation desselben erfolgte. Die primare Ketomethylen-
gruppe lagerte sich um in die Aethenolgruppe

CO.CH, –~ C(OH))rCH CO.CHR–)- C(OH)l:CR,

indem zugleich das !abile, zum Sauerstoff gewanderte Wasser-
stoffatom durch CO~H; ersetzt wurde.1).

') Es mag hier unerSrtertbleiben,ob die Tautomerisationschon
beiEin<ÏihrungdesMetatlatomain denAcetessigestererfolgt. In diesem
Falle witredie EinwirkungderHalogenalkyleunddesChlorkohlensaure-
esterskeineanatoge:

J R' t
CH,.Cr:CH. CO,R+ JR' =CH,. C.CH. CO~R=NaJ +

OXa ONa f
<~

CH,.CO.CHR'.CO,R. )
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Es fragt sich nun, in welcher Weise ein Korper cun-
stituirt sein wUrde,welcher sicb von dem Acetessigester durch
Substitution des positivenMethyls gegen ein négatives Radical,
z. B. wieder Carb&thoxy!,ableitet:

(CH,). CO. CH,. CO.OC,H. (C.H.0.00). CO.CH,. CO OC,H..
Die letztere Structui' wird bekanntlich dem Oxalessigester

zugeschrieben. Wir wollen untersuchen, ob sie der Wahrheit
entspricht. Die folgende Tabelle giebt hieruber Auskunft.

Tabelle 10.Tabelle 10.

_J~i_~
Berechnet fOr C,.H,,0\0", TÏF'142,45~42,M 1,03
neutr. oxate.MigMures Aethy), beob.. ) 43,38 48,68 !,39
berechnet fttr

C,H,,00\0", (II) 43,46 43,79 1~9
Differenz, beobachtet +o,9S +0,78 +0,36
Differenz, beobachtet – II – o,08 – 0 1)}U + 0 20
–––,– j.

–u,uo ) –u,m ~'t-U,U

Die der obigen Structur entsprechende Saturationsformel 1
wird also absolut nicht best&tigt, w&hrend die ein Hydroxyl.
sauerstoff 0' und eine Aethylenbindung enthaltende Formel U
in Bezug auf die Molekularrefractionenfast vollkommene Ueber.
einstimmung zeigt. Der Oxalessigester besteht somit nicht in
der prim&ren Ketoform, sondern in der enolisirten:
C,H,.O.CO.CO.CH,.CO.OC,H.–~ C,H~.O.CO.C(OH)i:CH.CO.OC,H,.
Es liegt Oxyfumarsâure – oder Oxymfde'ins&ureestervor. Die
Gegenwart der Gruppe CO. Cl: 0.00 erHart: auch die auf.
fallend starke Dispersion des Eorpers.

Der von Claisen ausgesprochene Satz, dass die .EM/MA.
/-M7<~von M~a~pet! C~~M in <NH<OM<TMMat'e~r&n<~MK~K
die Umlagerung in die 7~o.ry~brm ~~Mt'rM~ &eyMM<ty~),
bew&hrt sieh a!so &uch im vorliegenden Falle. Wir werden
diesen wichtigen Grundsatz in den vorliegenden Untersuchungen
durchgehends bestatigt finden.

CH,. C_CH. CO,R+C!.CO,R = NaCI+CH,.Cz:CH. CO,R.)
(II)ONa 6.00,R r~

Réaction 1 bestandeaho aua zwei PbMen, meut Addition und
dann iutramoiekutMeAbspa)tuagvon Jadnatriam unterRetrotautomeri-
sation(Ketieirung). RéactionII beBMndodagegenin einfaehemAue.
tauschvon MetallgegenCarbathoxyL

') L. Claisen, Ber.26, 1763(1892);Ann.Chem.277, 206(189~.
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Der Gedanke liegt nahe, dass auch die «- und die ~-Halo-

genacetessigester, und vielleicht sogar die freie Acetessigsaure,
welche anstatt des schwach negativen Carbat!toxyls das stark

negative Oarboxyl enthalt, onolisirt sein konnten'):

OU,. C(OH)l:CCt.CO. OU,H~ CH,Ct.C(OH)::CH.CO. OC,H,
CH,.C(OH)rCH.CO.OH.

Von Interesse w&rees ferner, festzustellen, ob die prim~re
Ketoform des Oxalessigesters nicht vielleicht in den C-alkylirten

Abkëmmiingen desselbcn vorliegt, woraufbestimmte Anxeichen

hindeuten (man vergleiche weiter unten bei Acetma.Iouester,
Abschnitt XIL).~)

XI. Ester der Bernsteinaaure, Mathylbernsteins&ure und

Malons&ure.

Dass die Eater der Bernsteins&ure die Structurformel

RO. CO. OH, CH,. 00 OR und die der M'ethylbernsteins&ure

(Brenzweins&ure) die Formel RO.CO.CH(CH~).CB~.CO. OR

besitzen, ist wohl kaum jemals bezweifelt worden. Für die

Ester der niichst niederen homologen 8&ure, der Matonsaurc,
ist dagegen mehrfach anstatt der gewobntieh angenommenen
Constitution RO. CO. CH~. CO. OR die tautomere Form

RO. 00. CH
f)Fr

RO.CO.CR=:C/~ ~UR )
in Betracht gezogen worden. )

In der folgenden TabeUe 11 sind die spectrometrischen
Constanten einer Reihe von Estern, neutralen wie sauren, der

drei genannten Sauren zusammengestellt und hieraus ergiebt
sich unzweifelhaft, dass die Matonsaureester echte Homologe
der Bernsteinsaure und Methylbernsteins&uresind, denen allen

die Constitution regelrechter Ester zweibasischer Sauren zu-

kommt. Die für die Metuyibernsteinsaureester mitgetheilten
Zablen sind einer meiner früheren Publicationen3) eninommen.

')Hervorzuhebenist aber,dassder ChlormalonsaureesterkeineAndeu-

tung vonEnotMatiouzeigt(manvergleicheden folgendenAbschnittXI).
") Es koante mOgticherWeise aucb alkylirterOx~Msigestervon

âthoxalirtemAtkylessigesterverschiedensein,z.B.:
RO. CO. CO. CH.CO.OR undRO. CO.C(OH)rC. CO. OR.

R' R'
Auch 0-Bindungdes AtkytsR' w~remS(;tieh.

J. W. Br(iht, dies. Journ. f2] 47, 274;Ber. 30, 887(t8991.
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),86 +0,0
12'

In kemem einzigen Falle ist auch nur eine Andeutung
von Tautomerisation, der Gegenwart von Aethylenbindungen
vorhanden, in welchem Falle die beobachteten Constanten be.
deuteild grosser als die von den angenommeuen Saturations.
formeln verlangten h&tten ausfallen mUssea, w&hread sie, we-

nigstens in Bezug auf die Refraction, nur in einem einzigen
Falle um einen ganz geringen Betrag grosser, sonst durch-

gehends sogar kleiner gefunden worden sind.

Tabelle 11.

M,
<M~, ~{,

Neutr. bemste!aMures Mt'thyi 82,82 82,96 0,76
berechnet fUr CJ!0%0 88,t9 88,46 0,79

Differonz –0,87 –0,&0 –0,03

saures methylbernateinsaures o-Methy) 32,98 83,13 0,80
bercehnet far C.Ht.O'O'O 83,04 33,29 0,80

Differenz -0,06 +0,t6 0,00

neutr. methylbcrnsteittsau'-M Methyt j 3T,M 37,90 0,87
berechnet far C,H,;0~0' J 37,76 38,06 0,90

Differenz -0,02 -0,16 –0,03

saures methytbemsteinsaures o Aethyt 87,56 87,78 0,89
berechnet far C,H,,0'0'0"j. 36,6t 87,90 0,91

DiSereuz -0,05 –0,17 –0,02

nentr. bcmstemMures A~thyt 42,01 42,19 0,99
berechnet far C,H,.0%0 42,33 42,66 1,01

Di<t'erenz –0,32 –0,47 –0,02

ceu~r. methytber))steinsaurc<o-Aethy)-

at-Methyt. J 42.48 42,66 1,02
berechnet fdrC,Ht,0\0"~ 42,33 42,66 1,01

Differenz +0,15 0,00 +0,01

neutr. matoMam'es Mcthy! 28,44 28,56 0,68
berechnet far C,H,0',0 28,62 28,85 0,68

Differenz -0,18 -0,29 0,00

ueutr.mabnsa.ureaAethyl. 37,7a 37,92 0,91
berechnet fitr C,H,,0',0", 37,M 38,06 0,80

Differenz -0,01 -0,14 +0,01

neutr. chtormatoneaures Acthyt. 41,96 42,15 1,07
berechnet für C,H,,C)0%0", 48,67 43,01 1,04

Difr-Tenx -o,7t -0.86 +0,03
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Die Uebereinstimmung zwischonBeobachtung und Rech-

nung ist uberall befnedigend. Nur bei der letzten Verbindung,

dem chlormalonsaurenAethyl, ist die Differenzeine erheblichere.

Sie erkiart sich hier dadurch, dass dem Korper, wie schon

Conrad uud Bischoff), die ihn zuerst darstellten, bemerkten,

eine chlorreichere Substanz in kleiner Menge beigemengt ist,

deren vollkommene Abscheidung durch fractionirte Destillation

nicht gelingt. Da nun die Chlorimng das Brechungsvermogen

herabdrUckt, so mussten etwas zu niedrigo Zahlen ~efunden

werden, wie es thatsachhch der FaH ist. Auf alle Falle er-

giebt sich aber auch hier, dass eine Umlagerung in eine un-

gesattigte Verbindung ganz sicher nicht stattnndet.')

XII. AoetyUrte Ester der Metonsanre und Aethylmalons&nre.

Es wurden die drei folgenden Korper uutorsucht:

1. Acetylmatonsaureester, erhalten durch Einwirkung von

Chloracfityl auf Natriummalonester.

2. Diacetylmatonsaureester, aufdemselbenWegeundgteich*

zeitig mit dem vorigen Kërper cntatehend.

Diesen beiden Verbindungen werden die Structurforme!n

CH,. CO.CH(CO.OC~Hi)~ und (OU,.CO),C(CO.OC,H~),

zugeschrieben.3)
3. Acetyt&thylmalonsaureester, gebildet aus Natriumathyl.

ma!onsaureester durch Einwirkung vonChloracetyl. Fur diese

Substanz nimmt Mieha et*) die entsprechende Constitution:

CH9.CO.C(C~B,)(CO.OC~H~ an.

Die spectrometrische Untersuchung bat diese Gleichartig-

keit der Structur bei den drei Korpern nicht bestatigt, Yiel-

mehr ergeben, dass sie alle drei verschieden constituirt sind. Es

haben sich gerade durch diese Verbindungen sehr interessante

Einblicke in die Desmotropieerscheinungen gewinnen lassen.

In der nachsten Tabelle 12 sind die Ergebnisse der Be-

obachtungen zusammengestellt, zugleich mit denjenigen Con-

') M. Conrad u. C. A. Bischoff, Ann.Chcm.209, Ml (1881).

') Hierdurchwird auch die Enolformder a' undder y-Hatcgen-
aceteseigesterwenigcrwahrscheinlich(nian vergleicheden Seh!uMvon
AbschnittX, Seite 178).

') A. Michael, Am.Chem.J. It, 495&(1892).
<)A. a. 0. S. MS.
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stanten, welche sich aus den in Botraclit kommenden Structur.

formeln, resp, S~turationsformetu der Rechnung gemUss er*

w~rteniftssen.

_Tabetle t2.

9~_N:~ ?~

n.Metytmatonsaurcs Aethy), beob.. 4~,60 48,88 1,58

berechnetrf))-C,n.,0\0, ..(1) 47,02 47.45 t,14

DifTereM,beobacht''t-I +t,58 +t,43 +0,44

berechnetftit-C,H,,00,0",)=. (tl) 4~,04 48,39 ),80

D:aëreM,beobachtet–H. +0,56 +0,4!) +0,28

n.!M:ety)ftthy)matonMUK8Aethyt,beob. 5C,22 56,41 1,39

berechnet fiir C,,Ht,0~0", (!H) 56,t6 58,C6 ),8H

Dia'erenz,beobaehtet–!U +0,06 –0,t9 +0,03

bcreehnetfarC,.H,,0'0<,0~t=.(IV) 5'H 5~,60 1,52

D:Berenz,bcobaehtet–IV. -0,96 –1,)8 –0,18

m.diacety)ma)on6aures Aethyl, beob.. &8,61 58,94 t,86

beMchnetfitrC,,H,.0.,0', (V) 56,29 M,84 ),8'!

DIS'erenz.bcobnehtet–V. –2,32 -2,10 +0,49

bcMchnetfat-C,,H,,0',0~0",[=,(VI) 53,St 68,2 1,70

DtHMenz.beobMhtet–VI +0,30 +0,22 +0,16
T~ ~<.t~~ C~M~]~~ M~1~ n~~t<ï1w~n1~~n~t<Bei dem ersten Korper, dem neutralen acetylmalonsauren

Aethyl, zeigt sich sogleich, dass seine Constitution der an-

genommenen Saturationsformel C~H~O~O"~ nicht entspricht.
Die beobachteten Werthe sind viel gr8sser als die verlangten.
Die entsprechende Stiucturformet:

CH,.CO.CH.CO.OC,H,
CO.OC.H.

wâre diejenige eines c-CMbâthoxyI&cetessigesters. Man hat

frûher geglaubt, dass das Einwirkungsprodukt von Chlorkohlen-

sSut'eester auf Natracetessigester diese Constitution besasse und

die Identitat des so gebildeten mit dem aus Chloracetyl und

Natriumma.bnsaureester entstehenden Acetylma!ons~ureesters

angenommen. Beide Annahmen sind unnchtig. Weder sind

die beiden Verbindungenidentiscb, noch kommt einer derselben

die eben erwahnte Constitution zu.

Wir haben im Vorstehenden gesehen, dass dem aus Natr-

acetessigester gebildeten KOrper die Constitution eines Carb-

~tboxyt- Oxycrotons&ureesters
CH,.CrCH.CO.OC,H,

Ô.CO.OC,~
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entspricht. Dass er mit dem Acetylmalons&ureester nicht

identisch ist, wurde von Claisen und vonMichael durch die

Verschiedenheit des Siedepunktes und der chemischen Eigen-

schaften nacligewiesen. Besonders bemerkenswerthist, dass der

letztere Eorper alkalilôslich, eine ausgesprochene Sliure ist,

und mit Eisenchlorid eine intensive Fârbung liefert, w&hrend

der Carb&thoxyloxyerotoHS&ureesterneutral reagirt und durch

Eisenchlorid nicht gefai'bt wird. Die beiden Verbindungen sind,

wie sich aus ihrem sprectrometrischen Verhalten unzweifelhaft

ergiebt, mcht sattigangsisomer, sondern stellungsisomer, deun

Refraction und Dispersion sind nahezu ganz identisch:

(~-Oxycarbathoxyl-«(~-croton-

<"o 9)}~ ~y-~
~-Oxyearbathoxyt.K~-croton- t

sauresAethyl 23,9 48JO 48,98 1,64

n.acetylmalonsauresActhyl 20,0 48,60 48,88 1,58

Das acetylmalonsaure Aethyl muss hiernach ebenfalls eine

Aethylenbindung enthalten, und bei Bildung des Korpers ist

somit eine Tautomerisation erfolgt. Durch eine derartige Um-

wandlung kann nun eine Substanz von der primSren Structur

CH,.CO.CH(CO.OC,HJ,

übergehen in zwei Enolformen, namiich:

I. II.

CH, C(OH)rC(CO.OC~H.), oder CH~CfOH).CH(CO.OC,H.),.

Beiden kommt dieselbe Saturationsforme! C,H~O'0~0~t= zu,

und die von dieser verlangten Werthe der Molekolarrefraction

stimmen, wie aus Tabe 12 ersicbtlicb, mit den Beobachtungen

hinreichend überein. Die Beobachtungen ergebenaber, nament-

lich in Hinsicht auf die Dispersion, auch hier wieder grSssei'e

/CO
Werthe, entsprechend der Gegenwart der Gruppe C-.C<~CO

Welche der beiden Structurformeln die in dieaem Falle

zutreffende ist, lasst sich gegenwartig nicht mit Bestimmtheit

entscheiden, denn obwohl dié mit I bezeichnete auf deu ersten

BUck als die wahrscheinlichere erscheint, ist die andere doch

keineswegs von der Hand zu weis(;n, wie sich aus dem Fol-

genden ergeben wird.

Gleichzeitig mit dem acetylmalonsauren Aethyl entstelit

das diacetylmalonsaure Aethyl, welches in Tabelle 12 an dritter

Stelle angeführt ist. Wenn nun der erstgenannte Korper, wie
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wir sahen,durch Tautomerisation eine Aethylenbindungacquirirt,
so lag es von vornherein nahe, auzunehmen, dass auch der

Diacetylester seine primare Structur:

CH,.CO..CO.OC,

CHa.CO~ \CO.OC,H.
nicht beibebMt. In der That ergab die spectrometrische Be-

stimmung die voUst~ndige UnmSgUchkeit der entsprechenden
Saturationsformel C~H~O~O'~ und die ûrSase der Differenzen

deutete sogleich auf die Gegenwart von zweiAethylenbindungen
hin. In der Saturationsformel C~H~O'jjO~O'~ ist denn auch

offenbat die Zusammensetzung des Korpers richtig ausgedrUckt,
wie dies aus der nahen Uebereinstimmung der verlangten mit

den beobachteten Constanten hervorgeht.
Der Acetylmalotisaureester erlangt also durch Tautomeri-

sation eine und der Diacetylmalonsa.ureester ebenso zwei

Aethylenbiudungen. Die Constitution des letzteren kann aber

alsdann keine audere aïs die folgende sein:

CH,rC(OH)..CO.OC,H,~C~
CH,r:C(OH)~\CO.OC,H~

Die ~-Stellung der Aethylenbindung, in der Regel labil,
erweiat sich also hier, wo die (~-Stellung ûberhaupt nicht

m&glieh ist, als stabil.~)
Der Diacetylmalonsaureester ist neutral und wird durch

Eisenchlorid nicht ge~i'bt. Ebenso ist, wie vorher erw&hnt,
der Oxycarbathoxylcrotonsaureester

CH,.C~:CH.CO.OC,H,
Ô..CO.OC,H.

neutral und gegen Eisenchlorid indiS~ereut. Beiden fehlt die

charakteristiscbe Gruppe CO. CH. CO mit dem labilen Wasser.

stoffatom. Dagegen ist der Monacetylmalonsliureester eine aus-

gesprochene S&ureund rothet Eisenchlorid. Hiernach kënnte

man in demselben die Gegenwart der eben erwâhnten charak-

') Labile ~y-Dicarbonsiturensinddie vonv. Baeyer erhaltenen
HX

.~HX und 1
~~HX

Hg
J 3,5 Dihydro- J Z.S.Dihydro-
phtaMure terephtabNure.
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terischen Gruppe vermuthen und es wurde dann vonden beiden

Structurformeln des Acetylmalonesters:
I. IL

CH,.
..CO.OC,H..CO.OCJ!

CH,OH)"C~
OCgEIy

OH,'C(OH).CH/
OC,H.,

CH..
\CO.OC,H.

CH2-C(OH).
\CO.OC,H,

die zweite die wahrscheinlichere, in welcher, dem Diacetyl-
malonester ganz entsprechend, die Aethylenbindung ebenialls

in der ~y-Steiïung sich befindet, ferner aber die Gruppe
CO.CH.CO vorhanden ist. Immerhin werden noch weitere

Et-iabrungen nothig sein, um mit Bestimmtheit zwischen den

beiden Formeln entscheiden zu konnen.

Durch Einwirkung von Chloracetyl auf die Natriumver-

bindung des Aethylmalonsaureesters entsteht das acetylathyl-

malonsaure Aethyl. blan h&tte nun erwarten oder wenigstens
fur mëgtich halten konnen, dass auch hier die urspr&ngtiche

Verbindung:

CH,. CO C(C.H.~.00.OC, H,
\CO.OC,H,

eine Tautomerisation erf~hrt, unter Ëntstehung einer Aethylen-

gmppe. Die spectrometrische Bestimmung bat jedoch gezeigt,
dass dies nicht der Fall ist.

Die an zweiter Stelle in Tabelle 12 angefUhrtenBeobach.

tungen fUr acetylathylmalonsaures Aethyl ergeben zunachst mit

Sicherheit, dass diese Substanz, von der empirischen Zusammen-

setzung C~H~Os, nicht homolog ist dem acetylmalonsauren

Aethyl, C.H~Os.
In homologen Reihen werden die spectrometrischen Con-

stanten far das Increment C~H~erhoht um fotgende Betrage:
~«

9,t4 9,21 0,22

Dagegen ergeben die Beobachtungen:
~Ka ~)-~<.

n.acetytmalons.Aethyl C,H~O, 48,60 48,88 1,58
n. acetytathy)ma!oos!mres

Aethyl C,,H,,0, 66,22 &6.47 1,39
Differenzfar C,H~ 7,62 T,59 -0,19

Die beobachteten Differenzen stimmen daher mit den

Homologiedifferenzen für C~H~ in Bezug auf die Molekular-

refraction durchaus nicht ûbcrein, und für die Dispersion ist

sogar ein negativer Werth gefunden worden ein ganz un,
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mogliehes Resultat. Hieraus folgt mit Bestimmtheit, dass die
beiden Verbindungen uicht homolog, sondern von verschiedeuer
Natur sind.

Für die Structur CH~.CO.C(C,Hj,)(CO.OCsH,j),, ent-

sprechend der Saturationsformel O~H~O~O" ergiebt nun die

Rechnung Werthe, welche mit den beobachteten vortreë'tich

Ubereinstimmen, wahrend fUr eine desmotrope, enolisirte Sub-

staazC~H~O'O~O", sich überall betrâchtticheAbweiehung'n
zeigen. Dem acetylathytmalocsauren Aethyl kommt dnher di<;

erste, prima.re Structur zu.')
DieserKOrper ist mit dem eat'bathoxyt'athylacetessigaauren

Aethyl (recte, carbathoxyl-atbyl-oxycrotonsaut'en Aethyl)

CH,. C:rC(C,H.) .'CO. OC,R,

0.00.OC,S,
sattigungsisomer, wie sich auch aus der Vergleichmig der

spectrometrischeu Daten unmittelbar ergiebt:
~!xa SL-9J:

AcetylKthytmatonestet- C,tH,,0',0"a 56,2Z 56,47 1,39
CarbMhoxyt-athyl-oïycMtoncsterCt,H,,0',0% f M,44 57,75 t,68

Fassen wir nun die im vorliegenden Abschnitte erorterten

Erfahrungen zusammen, so ergiebt sich, dass der primare

Acetylmalonester, identisch mit K-Carba.thoxylacetessigestcr:
CH~.CO.CH.CO.OC~

CO.OC~,

bisher nicht bekannt und wahrscheinlich im freien Zustande

überhaupt nicht existenzf&higist. Es existiren dagegen von
den desmotropen Formen:

I. U.
CH~.C~CH. CO OC~H,, CH,. C(OH)~C-CO.OC,H,,

C.CO.OC.H.
III.

CO.OC.H,

CH~C(OH).CH. CO. OC.;Hj,

CO.OC~H,
vieUeicht alle drei. Die erste stellt deu carbathoxylirten Acet-

essigester dar, eine der beiden anderen kommt dem bekaunten

acetylirten Malonester zu.

') Es wârevon Werthzu prttfen,ob der SthytirteAcetmatonester
mit demacetylirtenAethy)matonestet'ideut oderisomerist, da nebender
FormCH,.CO.C(C,HJ(CO.OC.H~.auchdie Formen

CH,.C(OC,H,)-:C(CO.OC,H,),und CH~CtOC,H,).CH(CO.OC,H~),
mëglieheracheiMn.
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Der primare, ketisirte Acetylmalonester ist dagegen be.

standig in den Derivaten, in welchen das mobile WasserstoS'-
atom durch Alkyl ersetzt ist:

CH,. CO. CH. CO.OCJI, CH,. CO C(C,H~.CO.OC,H,
CO.OCA CO.OC,H~

Acety)!MloBMter, AeetytMhytmatoneater,
unbestaadig beaMndig.

Dieses, zuerst Uberrascbende Resultat wird .bei n&hei'er

Ueberlegung plausibel. Denn besasse der sogenannteAcetmalon.
ester die obige Structur II, so wlire es selbstverst&cdlich,dass
dem acetylirten Aethylmalonester nicht die dehvirende Enol.
form CHj,. C(OO~H,)I:C(CO.OC~Hs)j,zukommenkënnte, da bei
der Acetylirung des Natriumathylmalouesters das Aethyl un-

mogHcbvom Kohiensto~ zum Sauerstoff wandernwUrde. AIlein
auch fUr den Fall, dass die Structur III fur den Acetmalon-
ester die richtige ist, wâre es ganz gut denkbar, dass der

Enolisirung der Acetylgruppe CH~.COin die ,,Isacetytgruppe"
CH~HC(OE) im Aetbylacetmalocester durch das positive, sta-
bilisirende Aethyl Widerstand geleistet wird, sodass aus diesem
Gn~de ein Eorper CBijr:C(OH).C(C~H,)(CO.OO;H,)ii nicht
entsteht. Diese Isacetylgruppe ist dagegen in dem sogenannten

DiacetyIm&Jonestervorhanden, und sogar zwei Mal:

CH,rC(OH\ ~CO.OC,H,

CH,l:C(OH)/ \CO.OC,H/
wonach derselbe richtiger als DuBacetylmalonesterzu bezeich.
nen ware.

Durch dasVersteheadeis~ wieersichtlich, derCIaisen'ache
Satz auf das Glanzendste best&tigt worden. Zugleich best&rkt
die beobachtete stabilisirende Wirkung eingeiMirterAlkyle die

vorher ausgesprochene Vermuthung, dass die alkylirten Oxal.

essigester mëglicher Weise ebenfalls in den Ketoformen und
nicht in den Enolformen bestehen.

Xin. Paeudoketone.

Im Abschnitt VI. ist gezeigt worden, dassdie aliphatischen
Monoketone, wie Aceton, Diathylketon etc. keine Andeutung
von Desmotropie erkennen lassen. Ebensowenig das Aceto-

phenon. Die sogenannten K- oder 1,2-Diketone, wie Di-

acetyl u. s. w., und in gleicher Weise das Acetonylaceton, ein
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oder 1,4-Diketon, zeigen ebenfalls kein Bestreben zur Tauto-
merisation. Es ist ohne weiteres verstandlich, dass die in
diesen Klassen von Verbindungen vorkommenden Gruppen

>CH-CO-CH<
:>CH-CO-CO-CH<

>CH-CO-CH,-CH,-CO-CH<
keine Neigung zur Umlagerung haben. Denn es fehlt ihnen
allen die charakteristische Gruppe CO–CB~–CO oder

00–CHR–CO, d. h. ein zwischen Carbonylgruppen ein-

geschlossener Methylen. oder Methinreat, mit dadurch mobili.

sirtem WasserstoS*. Aehnlich verhalten sich auch die e- oder

1,2- und die y- oder 1,4-Ketonsiiuren oder ihre Ester (Pyro-
traubens&ure, LavulinsH.ure).

Die oder 1,3-Ketonsaureester, wie z.B. der Acetessig-
ester, sind aber, wie wir gesehen haben, im freien Zustande
ebenfalls sicher Ketoverbindungen, obwobl sie die charakte-
ristische Gruppe CO.CKj.CO oder CO.CHR.CO enthalten.
Allein sie sind im Stande, sicb unter dem Einflusse verschiedener

Agentien zu tautomerisiren und Eno!abkomrn!mge zu bilden.
Die EiuMinmg oder Anbaufung negativer Substituenten

begllnstigt namiieh, wie wir s&heu, die Enolisirung dieser
tautomeren Verbindungen. Der earbathoxytit'te Acetessigester

UE~.CO.CH.CO.OR existirt in dieser Form nicht, sond 8ru/i~ ~Tt exMtirt in dteser Fonn iucht, sondern
CO. OR

nur in den enolisirten Formen. Die Verstarkung der nega-
tiven Eigenschaften der Substituenten wirkt aber in demselben

Sinne, wie der Austausch der CHg. CO-Gl'uppe im Acetessig-
ester durch dasnegativere C~B;.O.CO.CO ergab, wodurch
die Enolform des Oxalessigesters gebildet wird. Nun haben
alle bisherigen Erfahrungen und insbesondere die trefflichen

') Die WirkungbasiseherKSrpet',wie des Phenytbydrazinaoder
des Ammoniaks,ist keine gteichartige. Denn es erfolgt alsdann
keineTautomerisationzu OxycrotonBaurederivaten,sondern es entsteheu
unterAbsp~tungvonëauerstoTiu Form vonWasserAbkomm!iageder
CrotonBSure.Es votaientsich die Reaction,wieCoHie (Ann.Chem.
326, 298 [1884])und Kuckert (Ber. 18, 618 [t885])naebwiesen,in
folgenderWe!se:

CH,.CO.CH;.CO,R+X~=CH,.C.CHH.CO,R=CH~.CI:CH.CO,R.
A"

H.N OH~ H,NI~I,1!1~I-1:
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Arbeiten Claisen's gelehrt, dass die C~Hj,.O.CO-Gruppc
schwacher negativ ist als OHjj.CO. Man kaun demnach fast

mit Sicherheit erwarten, dass durch Ersetzuug des Carbathoxy~
im Acetessigester oder im MalonesterdurchAcetyl die Tendenz

zur Enolisirung wachsenwird. Dies ist auchthatsachlichder Fall.

Substituirt man im Acetessigester den Rest 00. OR durch

CO. CHj, so erh&lt man ein oder 1,3.Diketon

CH,.CO.CH,.CO.CH~,
das Acetylaceton, welches sich voraussichtlich ganz anders

verhalten wird als z. B. das Acetonylaceton,

CH,.CO.CH,.CH,.CO.CH~.

Der Versuch bat diese Erwartung durchaus best&tigt.
In der folgenden Tabelle 13 sind die Beobachtungen, nebst

den für die drei mSgticben Saturationszustande ,,berechnGten"
Werthen zusammengestellt.

Um zn prtifeil, ob etwa die Constitution des vorliegenden

KSrpers durch Er~annuag eine Veranderung erleide, wurden

die Messungen bei drei verschiedenen Temperaturen durchge.

fMu't, bei 16,7", bei 42,7" und bei 72,4". NacMem die wieder

erkaltete Substanz etwa drei Stunden sich tiberlassen blicb,

wurden dieBestimmungen bei 18,1° wiederholt. Die specifischen
G~wichte wurden sowohl mit dieser selben Probe, als auch mit

einer zweiten, gleichartigen, aber nicht erhitzten, bestimmt.

Die Zahlen ergaben sieh als innerhalb der Fehlergrenzeii

identisch, namiich:

= 0,9750(I) d" = 0,9745 (I!).

Tabelle 13a.Tabelle 13a.

~?P-j ~-<B:~a~i

AcetytMeton,beobachtet 16,7 2'7,45 27,70 t,47 0,59
do. do. 42,7 27,74 27,99 1,44 0,58
do. do. 72,4 28,02 28,28 1,43 0,58
do. do. 18,1 27,42 27,68 1,48 0,60

berechn.farC,H,0", 25,31 25,49 0,66
do. do.C.H.O'O"~ 26,32 26,43 0,82
do. do. C,H,0', 27,33 27,37 0,98 –

Ebenso wie aus der unveranderten Dichte, so ergiebt sich

auch a.usden bei 16,7 a.usgef&hrtenund nach vorangegangenem
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Erhitzen bei 18,1' wiederholten Bestimmungen der Molekular-
refraction und -dispersion, <)assder Korper durch Temperatur.
steigerung keine dauernde Veranderung erfahrt. Die betreffen.
den Constanten sind, wie TabeUe 13a zeigt, fast absolut gleich.

Das Acetylaceton stellt nun entweder ein Diketon dar,
von der Saturationsformel C.HgO' oder ein Ketenol,

C.HgO'O" )=,oder endlich ein Dienol, 0,H,0~

C,H,0",t = CH,-CO-CH,-CO-CH,
C.H.O'O"t= CH,-CO-CHI:C(OH)-CH,
C~H,0' = CH,-C(OH)rC~:C(OH)-CH,')

Vergleicht man die beobachteten Molekulnrrefractionen bei

gewobniicher Temperatur mit den fUr die drei môgHchenSa-
turationsformein berechneten, so ergiebt sich sofort, dass weder
die erste noch die zweite den Thatbestand ausdrucken kann,
wahrend die fUr die dritte verlangten Constanten mit den Be-

obachtungen ausgezeichnet Ubereinstimmen. Auch fUrdie Dis.

persion ist in diesem Falle die Abweichung am geringsten.
Die Dispersion ist enorm und zeigt ebenso deutlich als.die
Refraction, dass in dem vorliegenden Korper die Mchst m8g-
liche Anzahl von Aethylenbindungen vorhanden ist. Der frag-
lichen Substanz kommt also bei gewohclicher Temperatur
unzweifelhaft die Saturationsformel C~H~O~ zu. Wenn dem.
uach durch Erhitzen Uberhaupt eine Tautomerisation erfolgen
soMte, so konnte sie nur in einer Abnahme der Aethylenbin-
dungen bestehen, müsste somit auch in einer Abnahme der

spectrometrischen Constantenzu erkennen sein. Es findet aber
das gerade Gegentheil statt: die Molekularrefraktion wachst
continuirlich von 16,7" bis 72,40. Die Erscheinung ist also

dieselbe, wie die vorher bei dem Oxycarbathoxyl.Crotonsaure.
ester constatirte. Man findet sogar ein quantitativ sehr nahe

gleichea Zunehmen der Molekularrefraction, wenn man das

vcrschiedene Molekulargewichtder Korper berHcksichtigt, oder,
was auf dasselbe herauskommt, wenn man das ,,specinsche"

Brechungsvermogen, d.h. dasjenige für gleiche Gewichtsmengen,
9~ oder 9Ï~, vergleicht:

') Oder auch stellungsisomereFormen, wic

CH,~C(OH).CHrC(OH).CH, oder CH,rC(OH).CH,.C(OH)~CH,.
Hierüber m<tssenweitere Untersuchungen entscheiden.
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Oxyoat'bMhoïytct'otonsitureMterAeetytaceton
t 0 <"°

23,H 0,2425 16~ 0,2770
48,5 0,24&a 42, 0.2799

10,8 0,2482 72,4 0,2828

J46,9"
°

0,0057 d 55,7
0

0,0068

J~ 0,00012 J~ 0,00010

Die Ursache des Wachsthums der Refraction ist augen-
scheinlich in beiden Fat!en dieselbe, pliysikalisclie, nicht con-
stitutive. Das wird auch bei diesem Kôrper durch das Ver-

halten der Dispersionsconstanten mit wachsender Temperatur
bcwiesen. Die Werthe 9)~–3Kt< bleiben fast ganz gleicb,
die sehr germgeti Abweichungen liegen noch inuerbalb der

m5gHchen Verauchsfehler. Da die Brechungsindices fUr den
Strahl des Wasserstofflichts bei dieser Substanz durch Extra-

polation ermittelt wurden, und daher auch 3Ky–3R« extra-

polirte Werthe darstellen, so wurde noch die Dispersion
S)tTt–3~L. bestimmt. Man ersieht aus der Tabelle 13a, dass
aucli diese Werthe bei wachsender Temperatur nahezu con-
stant bleiben. Die Structur des Acetylacetons bleibt dem

nach beim Erw&rmen der Verbindung innerhalb des unter-

suchten Temperaturiuterv&Hs unverandert, weil das Gegentheil
durch die Dispersionsanderung angezeigt werden milsste.

Tabelle 13b.JLttUCiiCA~U.

Temp. (") =~
<~

(11- =

i

T
ïôp.

.lfcl

i»

-1) â = di 3fr hl~t

Aeety)Meton,beobochtet 16, 45,96 46,44 2,89
do. do. 43,7 46,3S 49,81 2,80
do. do. 72,4 46,66 4'15 2,t4
do. do. 18,1 46,90 46,S9 2,88

bet-echnetfitrC,H;,0" – 42,2 – –

do.
do.C;H,iO'0' – 43,9 – –

do. do.Cj.H.O,~ 45,6'J 1

Die vorstehende Tabelle 13b enth&tt dieselben Beobach.

tungen, mittelst der alten Refractionsconstante berechnet. Auch
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hier zeigt sich eine Zunahme der Molekularrefraction mit
wachsender Temperatur und forner eine sohr befriedigende
Uebereinstimmung der bei niederen Warmegraden beobachteten
Werthe mit don fUrdie Dienolform verlangten. Diese Resultate

bestS-tigen also vollkommen die vorher mittelst des neuen Re-
fractions&usdrucks abgeteiteten. Wahrend aber dort die Dis-

persion constant blieb, ist hier eine, wenn auch nur geringe
Abnahme mit steigender Temperatur bemerkbar, was wahr-
scbeinlicb Ton der minder vollkommenenConstanz dieses âlteren
Dispersionsausdrucks herrtthrt.

DaBAcetylaceton ist auch votiPerkin') tmteraucht wor-

den, und zwar sowohl hinsichttich der magnetischen Rotation,
ats in Bezug auf Refraction und Dispersion. In der Haupt-
sache stimmen unsere Resultate uberein, insofern Perkin
ebenfalls findet, dass der Korper keiu Diketon ist, soudem
eine ungosattigte Verbindung. Er ha!t aber dafur, dass die
Structur sich mit der Temperatur andert und mit dem Wachsen
derselben eine aUmahlicbeUmwandlung der Dienolform in die

Tabelle 13c.

(S)~

Mç Mç
j~G-~ç ~c -~G ~G-~C

Acetylaceton, beobacht-H 27,29 28,50' 1,51 ~45,69~48,6& 2~6
do. do. ~99,3j 27,02~28,39 1,37 ~,59~47.17 2,58

berechn.f.C.H.O", ~–25,31 ~2,2
do. do. C.H,0'0"t=-! 26,32~ !43,9
do. do. C:H,0',)=, -~27,33 ;45,6'):

') W. H. Perkiu, Chem. Soc. 1892, 818,840,844, Meine eigeneu
Unteisuehuugeti sind übrigens ohne Kenutniss der Pefkin'eehen uud
achon vor VerSSenHichung deraelben ausgefOhrt worden.

') Perkin giebt aïs theoretischen Werth 46,8 an, was aber auf
einem Versehen beruht. Denn durch Umwandlung von 20" in 20'

(Carbouyl in HydMïy)6auerstoH') fatttdie Motekutan'eft-action um 2 x 0,6,
was von Perkin nicht berficksichtigt wird. Auch vergleicht er durch

gehends die für die Linie A beobachteten MoteMatrefntetioMn mit den
für die Unie C goltendeu theoretischen Wo'then (eummirten Atom-

refractionen), was nicht ganz genau ist.



i92 Brdhi: Studienüber Tautomerie.

Ketenolform vor sich geht. Zu diesem Schlusse gelangt er
sowohl auf Grund der Rotationsanderung, aïs der Aenderung
von Refraction und Dispersion beim Erw&rmen. Die spectro-
metrischen Befunde Perkin's enth&Itdie Tabelle 13c (8. 191),
und zwar sowohl fUr die neuere, wie ~r die &ltereRefractions-
constante berachnet.

Man sieht zun&chst, dass sowohl der neue, als auch der
.dte Refractionsausdruck mit den von der Dienolfonn verlangten
Zahlenwerthen bei gewShnticher Temperatur (tl°) sehr gut
Ubereinstimmende Werthe liefert. Wahrend in dieser Hinsicht
eine vollkommene BesiRtigung meiner Beobachtungen vorliegt,
ist merkwardiger Weise der Effect der Temperatursteigerung
in beiden Versuchsreihen ein ganz anderer. Wahrend ieh die
Zahlen fUraK wachsend und fUr 3~–~ constant fand, er.
giebt sich aus Perkin's Messungen eine, freilich sehr schwache,
Abnahme von 3~ und eine starhere von aR–a~. Der Aus-
druck M lieferte mir ebenfalls ansteigende und M- Ml scbwach
abnehmende Werthe, bei Perkin nimmt dagegen sowobi
wie ~f– stark ab. Worauf dièse Widerspruche beruhen,
vermag ich nicht zu erkia.ren.

Jedenfalls ergeben die Befunde beider Beobachter, dasa

Acetylaceton bei gewôhnlicher Lufttemperatur ein Dieuoi dar-
stellt, wabrend die Ketisirung durch Temperatursteigerung
minùestens zweifelhaft bleibt.

Perkin bat auch das Methylacetylaceton und das Aethyl-
acetylaceton untersucht und dabei die intéressante Erscheinung
testgesteUt, dass durch den Eintiitt des Alkyls die Tendenz
zur Enolisirung vermindert wird also ganz das namliche,
was wir vorher bei der Eioftihrung von Alkyl in den Acet-
malonester nachgewiesenhaben. Das Methylacetylaceton, wel-
ches allein auch spectrometrisch bestimmt wurde, zeigt folgendes
Verhalten. (Siehe Tabelle 14, S. 193.)

Die neue wie die alte Refractionsconstante ergeben eine
vorzugliche Uebereinstimmung der Beobachtungen fUr 15,4" mit
den von

dermittlerenSaturationsformelCgH~O'O" t= verlangteti
Werthen. Das Methylacetylaceton ist demnach weder ein Di-
keton, noch ein Dienol, sondern ein Ketenol und es bat dem-
nach Tautomerisation in folgendem Sinne stattgefunden:
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n. o. o. 9&u, ouv.

Journal f. prakt. Chemte [2] Bd. 60. 13

CH,.CO.CH.CO.CH, –~ CH,.C(OH)rO.CO.CH,
CH. cH.

Zugteich ergiebt aber auch die Tabelle, dass mit wachsen.
der Temperatur s&mmtlicheRe&actions- und DispersioMeon.
stantem abnehmen. Dièses ganz Ubereinatimmende Verhalten
Mut im vorliegenden Falle za dem wahracheiBlichen Schiussd~ss durch Temperatursteigerung in der That alImaHiche
Ketisation atattËndet.

Tabelle 14.Tabelle 14.

/M*–JP P p

~+2)7=~ ('l)~-=jM

-A ~L~ci-~j ~c

Methylacetylaeeton, be-' r

obachtet~
~,4 80,75 3t,58 0,83 5t,40 52,88 1,44

Methy)acety!aceton,be-
obaehtet

.100,3j80,428t,H) 0,64 50,28~51,58 t.so

beree~.f.O.H,.0", 29,88 53,2
» » CoHio~ 80,89~ 61~5), ,,O.H,.0'0"(= 30,89 5i,5
“ ,,C.H,.0',j=,

–
St,90 -j 49,8 j

~# H i 1 ~a 1 1
Ein âhaliehea Verhalten zeigt nach Perkin'a Beobach-

tungenl) ein anderer, hierber geh6rigerK8rper, das Diacetyl.
aceton:

Ta.bellel5.jLtujcimm.

/K'–hJ' p

d~)-?=~ (.-1)~=~

-~L~l~J~ ~C ~F ~F-~A

Diacetylaceton, beob.. 60
88.20J39,76! 1,97 64,4oi 67,5l! 8,92

99,8! 37,89! 39,30 1,82 63,44~66,18i 3,64

berech.fC,H,.0" -j 34,58 58,2
“ “ C,H,.0'0", [= ) 36,59 59,9
“ ,,C,H,(,0',0"j=, -i

36,60. 61,6
“ ,,C,H,.0',t=, 37,61' 68,3

Beide Rdractionsausdrticke fUhrea, wie ersichttioh, zu dem
ilbereinstimmenden Ergebnisse, dass Diacetylaceton weder ein
TtTketon, noch ein Diketoenol oder ein Ketodienol, sondem

1)A. a. 0. S. 826,868.
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dass es nur ein Trienol sein kann. Es hat also eine voll-
kommene Enolisation stattgefunden, indem aus

entstanden ist
CH,. CO CH,. CO.OU,. CO. UH,

CH,rC(OH).CHI:C(OH~.CH:IC(OH~.CH,
oder om ahniiches, stellungsisomeres Gebilde.

Dies liefert eine weitere Bestâtigung der Claisen'schen

Regel. Denn da das Acetylaceton sich als ein Dienol ergab,
so war von vornherein zu erwarten, dass bei emeuter Ein-

filhrung von Acetyl fortgesetzte Enolisation erfolgen, also ein
Trienol entstehen würde, wie es thatsâchlich der Fall ist.

Zugleich ergiebt sich aber aus der ausnahmslosen Ab.
nahme aller Constanten beim Ei'warmen als wahrscheinlich,
dass hierdurch eine altmâMiche Ketisation stattfindet.

Noch eine andere hierher gehërige Verbindung ist zu be-

sprechen, die in derselben Weise, wie Acetylaceton aus Acet.

essigester, durch Austausch von Carbathoxyt gegenAcetyl aus
Acetmalonester abzuleiten ist, aamiich die Verbindung:

CH,. CO ÇH 00 CH,

CO.OCJi,
also der Diaeetessigester. Da wir bereits den Acetmatonester
aïs Enol und das Acetylaceton als Dienol kenuen lernten, und
da der Diaeetessigester als carbathoxyiirtes Acetylaceton er.

scheint, so lâsst der Olaiseu'sche Satz voraussehea, dass auch
der Diaceteasigeater kein Diketon, sondern zum mindesten ein
Dienolsein wird. Von Perkin') ausgef~hrteBestimmungen der

magnetischen Rotation, der Refraction und Dispersion haben
auch in der That dies Resultat ergeben:

Tabelle 16.

(~)~
c.=~

~CJ~G ~G-~CJ ~C) -~G ~Mc

DiaceteaMgMter, beob. l'6i 4S,24i 45,27~ 2,OB ';2,66 Te.ee! 4,00
do. do. 99,8! 4t,06! 42,98 1,&2 72,34 76,83 8,89

ber. f. C,H,,0<0", ) 40,80' ~8,6
“ ,,C,H,,0<0'0",{= -i 41,8l! j :70,S~
“ ,,C,H,,0<0',0"t=, -~42,82i J73.0'

') A. a. 0. S. 833, 864.
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13*

Bel Lufttemperatur (17,6") t3tirnmen die Beobachtungeu
befriedigend mit der Dienolformel, gar nicht mit der Diketon.
formel, und zwar fUr beide Befractionsausdrticke.') Mit wach.
sonder Temperatur nehmen sammttiche Constanten ab und
besonders stark die ?1' das neuere Refractionsmass, so dass
auch bei dieser Verbindung eine Ketisirung beim Erhitzen
wahrscheinlich wird.

Unter gew8hnlichen Lufttomperaturverha.ltnissen kommt
also dem Diacetessigester eine der folgenden Formeln zu:

(I) CH,.C(OH)r:C.C(OH)~CH;oder(II) CH~C(OH).CH.C(OH)I:CH,.
CO.OC,H, CO.OC,H.

Da die Substanz eine starke Saure ist und mit Eisen-
chlorid eine F&rbung liefert, so dUl-ftevielleicht die unter II
angegebene Formel, da aie ein mobiles, weil von drei nega.
tiven Gruppen Bankirtes, Wasserstoffatom enthMt, zu bevor.

zugen sein.

In den Gruppen 00.03~. CO und 00. CHR. 00 ist der
Wasserstoff mehr oder minder zu desmotropen Wanderungen
bef&bigt,je nach der mehr oder weniger stark ausgepragten
Negativi~t des Radicals, welchem die 00-Reste angehoren
(Carb&thoxyl oder Acyl). Es scheint nun, nach mehrfachen
Erfahrungen, dass einen ahniichen Einfluss wie diesenegativen
Radicale auch das athyleaisch gebundene Kohlenstoffa.tomaus-
zuüben vermag, so dass die Gruppe C~ICH.CO m8glicber
Weise ebenfalls zu desmotroper Umiagerung, zur Enolisirung
in CIICI:C(OH) befahigt ware. In sotchem Falle kônnten
auch Monoketone, wenn sie jener Bedingung entsprecheu, der
Tautomerisation unterliegen.

Zu dieser Art von Verbindungen wurde Mesityloxyd und
Phoron gehôren, welchenEorpern, nach Ctais en'), die Atom-

folge

'~C~CH.CO.CH, uud ~C-CH.CO.CH-C~
C~ /C__CH.

co. CH. und
CH /C__CH.CO.CH_C"

CH~~Metttybxyd

a
CH,/

Phorou.
\CH,

') DasCarbMhytoxyterweistMchalsoauchhier demAcetylgegen-
über a!s )iehw&cheruegativund enotiairend.Denn du Diacetylaceton
ergab sichaisein Triotto),dasCarbathoïyiacefytacetoa(Diacetessigester)
aber nur als Dienol.

') L. Claisen, Ann.Chem.180, 4 (18'!6).
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zukommt. Spectrometrische Unterauchungen, welche ich be-

reits vor Jahren a.usgeihhrt h&be'), ergaben in der That Re-

sultate, die auf Mne Tautomenaation jener Eôrper in die

Formen

CH,. CH,OH,

~C''C–C(OH).CH,
uud

~C"C'C(OH).CH-C( CH,
schheBaen lassen koDnten:

f

Tabelle 17. <

a~, ax~ a~J

Meei<y!oxyd. beobachtet S0,13 30,35

`

1,2'!
bereehnet fitr C.H~O' 30,40 30,46 1,0'!

Phoron.becbaehtet. 45,S9 46,86 –

berechnet fSr C,H.<0' <=, <S,74 48,87 –

Bei dem Mesityloxyd ist die Uebereinstimmung zwischen

Beobachtung und Rechnung eine sehr gute, bei dem Phoron
überschreiten die beobachteten Werthe sogar erheblich diese

grosstmôgtichen theoretischen, was mit der enormen Dispersion
dieses Korpers, die derjenigen vieler aromatischer Verbindungen
gleichkommt, zusammenhaBgendUrfte.~) Auch diese auffallend
starke Dispersion, die sich, wenn auch in erheblich geringerem
Grade, bei dem Mesityloxyd ebenfalls kund giebt, spricht ebenso

wie die Refraction fUr die Gegenwart der gr8satmog!ichenAn-

zt~hlvon Aethylenbindungen in beiden Korpern, also von zweien
im Mesityloxyd und von dreien im Phoron.

Die obige Interj~retation der beobachteten spectrometri.
schen Incremente darf jedoch keineswegs als sicher hingestellt

werden, demi nicht zu ubersehenist, dass nach den Claisen'-

schen Formeln die Gruppe CO im Mesityloxyd mit einer

Aethylengruppe direct vereinigt ist und im Phoron sogar mit
zwei Aethylengruppen. Nun zeigt aber, wie im Vorhergehenden
schon hervorgehoben wurde, das Acro!em, die Crotonsaure etc.,

') J. W. BrOh), daa. M6, 7, 14~ (1886).
2)Der Werth

9)!y–aK,,
konntenichtbestimmtwerden,wegender

Absorptionder y-WaMerstoSMmedurch die grüngelbeSubatanz,doch
mCMtenach demUmfangderDispersionim sichtbarenTheiledes Spee-
trums der obigeWerthein MMerordenttichgrossersein.
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dasa die unmittelbare Kuppelung der Aethylengruppe und der

Carbonylgruppe (namentlich in Aldehyden und Ketonen) die
Refraction und insbesondere die Dispersion zu verst&rken im
Stande ist. Es ias~t sich zur Zeit nicht entscheiden, ob die
sehr erheblichen optischen Incremente bei Mesityloxyd und
Phoron durch diese Art von Bindung hinreichend zu orkiaren
sind und es muss dahe~ weiterer Nachforschung uberlassen

bleiben, die wirkliche Constitution der genannten Substanzen
sicher festzusteHen.

In Uebereinstimmung mit den obigen Befunden haben vor.

louage Yersuche, die ich fortzusetzen gedenke, orgeben, dMS

Mesityloxyd und Phoron unter bestimmten Umst&cden,âbniich
wie die ~-Diketone oder ~-KetonsS.uren, Natriummetall aufzu.
nehmen vermogen. Dass hingegen von dem Mesityloxyd nur
ein Dibromid (sehr unbest&ndig)und von Phoron nur ein Tetra.
bromid bekannt ist, kann wohl noch nicht ais genugendes

Gegenargument gegen die obige Auffassung gelten, da ja in
vielen F&tlen die Anzahl addirbarer Bromatome der Anzahl
vorhandener Aethylenbindungen nicht entspricht. Eine PrUfung
des optischen Befundes auf anderen Wegen ist hier jedenfaUs
wünschenswerth.

XIV. Ketoderivate des Aoetons.

Wir haben unter den vorher besprochenen Acetonderivaten
zwei Kôrper kennen gelernt, welche, obwoblmehrere Carbonyl-
gruppen enthaltend, doch echteKetoverbindungen sind. Namiich
entens das Acetonylaceton

CH,.CO.CH,.CH,.CO.CH,,
bei welchem aus den erorterten GrUndenkeine Tautomerisation

stattfindet, ferner den Acetytathylmatonester, der ebenfalls als
ein Acetouderivat aufgefitsst werden kann:

CO.OR

CH,. CO.0 C,H,.
CO.OR

In diesem letzteren Falle stehen aber die drei Carbonylgruppen
in der zur Tautomerisation anregenden 1,3-Stellung, allein
zwei dieser Carbonylgruppen gebbren den schwach negativen
Resten CO.OR. an, deren Einfluss hier überdies noch durch

die Gegenwart des positiven Aethyls paratysirt wird.
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Es bot nun besonderes Interesse zu untersuchen, wie sich

der Acetondicarbous&ureester spectrometrisch verhalten wûrde.
Aus chemischeu Gruuden hat sich v. Pechmann') Ulr die
Ketoform

RO. CO CH~.CO CH,. CO OR

ausgesprochen. Mit Siehei'heit vorauszusagen war diese nicht,
denn die tautomere Form

RO CO CH,. C(OH)::CH.CO OR

war durchaus uicht a priori ausgeschlossen und ist in der That

vonNef) vertheidigt worden. Die charakteristische 1,3-SteIlung
ist hier ebenfalls bei drei Carbonylgruppen vorhanden, aber
ohne die Gegenwart eines die Labilitât der Motekel ab-
schwaehenden Alkyls, wie beim Aetliylacetmalonester. Auch

existirt ein anderer Dicarbonester des Acetons, n&mHch der

isomere Acetylmalonester, wie wir sahen, nicht in der prim&ren
Ketoform, sondern in der enolisirten:

CH,.CO.CH<,,00. OR –~ CH,.C(OHrC~.CO OR
~CO.OR \CO.OR

Femer ist daran zu eritinern, dass der Acetondicarbonester

v. Pechmantt's auch aïs y-carbathoxylirter Acetessigester
aut'zufassenist. Der direct carb&thoxylirteAcetessigester stellt

aber ebenfaUseiu enolisirtes Isomere dar:

OH,. C(0 .00 OR)_CH. CO OR.

Eine physikaiische Untersuchung des v. Pechtnaun'schen

1,3-Acetondicarbonesters war unter diesen Umstanden sehr

erwUnseht.

Pcrkiii hat die magnetische Rotation des Kôrpers be-

stimmt~) und er fand bei gewôhnHcher Temperatur (16,5")
einen Werth, welcher nur um weuig grosscr als der von der

Ketoform verlaugte ist, und bei hoherer Temperatur (94~)einen

etwas Ideineren. Er schliesst hieraus, dass dem Acetonbi-

carbonsHureester in der Hauptsache die Ketonformel zukommt,

') H. v. Pechmann, Ber. 24, 4095 (189t); Ann. Chem. 273, 186

(1S9s).
2) J. U. Xcf, Ann. Chem. :!?0, 3St; Proc. Amer. Acad.1892, ta8.
~) W. H. Perkin, a. a. 0. 8. 8t2 u. 839.
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dass aber boi nieclrigeren Temperaturen kleioe Mengen der
tautomeren Hydroxylform beigemeugt sein k8nnten. WUrde
man die Annahtne ?1- zut~ssig halten, dass die Variabitit~t
des Rot~tionsvermOgena mit der Temperatur bei manchen
Kërpern eine stârkere sein kMu als m der Regel, so wUrde
vielleicht der von Perkin gefundene Grad der Uebereinstim.
mung auch fUr die reine Ketofonu genUgen.

Die von mir ausgefjlhrte spectrometrische Untersuchung
des Korpers ergab die folgondettResultate:

Tabelle 18.
'–– ~–– –––––––:

?..
j <D! j ~-M~

Berechnet fth- C~H~O~O (I) 4~02 4'?,45~ "1,14
N.AcetondiearbonsaureaAethy),bcob. 4~,64 47,8'! 1,33
berechnet fin- C.H~O'0",0", F (11) 48,04 48.39 1,80

Man sieht, dass die ma~sgebendec Constanten, n&m)ioh
die Molekularrefra.ctionen 3K<,und 9K~, ith- den Acetondi.

carbonsaureester, den Beobachtungeu zufolge, in der Mitte

liegen zwischen denjeuigen, welche die erste, die Ketoform,
und die zweite, die olefinischeHydroxylform, verlatigen. DM
Resultat w&rehiernach kem hestimmtes; oder aber man kOuute
sieli versucht fithten anzuuehmen, dass der Acetondicarhon.
s&ureeste).-bei der Beob&chtuugstemperatur (23,6") aus eiueL-

Mischnng der beiden tautotaeren Formen iu uuget'tUu'gleicher
A.nzahl vou MoIektHenjeder Art bestande; oder eudlich k8[uite

man, der Hypothèse voi Laar zufolge, a.Dnehme)),dass dem

vorliegenden Korper heideStructurformeln, euispreciteud zwcien

OscIIIatioMSphasendes molekulsre)) Systems, zukommen. Ich
hieit mich jedoch auf Grund der vorstehenden Beubitchtungen
ilocti nicht zu irgend einer der erwahnten ÂMnabmHiiith' be-
rechtigt. Deuu erfat)rungsgem&ss sind bei Korpern vou so
ilohein Molekulargewicht (202) die Abweicbungen zwischen den
beobachteten Motakulan'efractionen uud den aus der Summe
der Atonu'e~ractionen die ja immer nur Naheruugswerthe
darstcUeii berechneten Wertben nicht immer ganz uner-
heblich. In dei-artigen FaIJeu ihbrt die Vergleichung der be-
obacbteten uud dcrberechneten ..theoretischen" Constanten
nicht immer zu euiscbeideuderj Resultaten. Man wird sich
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alsdann noch nach anderen H~tfamittein und Vergleicbungs'
methoden umzusehen haben, indem man die directen Ex-
perimentalwerthe verwandter Kôrper, z. B. homologer, iso-
merer oder anderweitig genetfsch zusammengehoriger Verbin-

dungen mit einander confrontirt. Auch in der vorliegonden
Frage gelangt man auf diesem Wege zum Ziel.

Wir haben, wie schon im Vot'stehenden erw&hnt wurde,
drei isomere Kôrpor von der empirischen Zusammensetzung
C,H,,Og untersucht, die alle drei als carbathoxyUrte Acetessig.
ester aufzufassen sind, namtich

AcetmalonesterCH,.C(OH)ILC(CO,C,Ht): = 0,H,,0'0',0", t=,
CMbitthoxybïyerotonesterCH,.C(OCO~C,H.)rCH.OO,C,H,= C,H,.0",0"9 {=,
Aoetond:oarbone8terC,HtCO,.CH,.CO.CH.COjCtHt = C,H,,0\0"

Wenu diese Structur- und Saturationsformeln lichtig sind,
so w&renalso die beiden ersten Eorper ateHuHgsisomer,gegen-
über dem dritten aber sattiguagsisomer. Die Differenz in dem

S~ttigangszustande zwischeu dem ersten und dritten Korper
ware ausgedi'Uckt durch + 0' + {=– 0", das heisst: der erste
besitzt ein Hydroxylsauerstoffatom und eine Aethylenbindung
mehr, aber einen Carbonylsauerstoff weniger als der dritte

Korper. Die Saturationsdifferenz zwischen der zweiten und
dritten Substanz ware + 0~ + f' – O", also ein Aethersauer-

stoff und eine Aethytenbindung mehr, ein Carbonylsauerstoff
weniger. lm Folgenden sind nun die spectrometrischen Be-

obachtungen fur alle drei Korper zusammengestetit:

Tabelle 19.

ilecnp.jcm cm fcm m~
i ~o~a *P~–

Acetytmalonester (I)C,H,tO'0*,0",(= 26,0~48,60.48,88 1,S8
Carbâthoxy!oxycroton-

ester (II) .C.H~O~O", }= 23,9 48,0,' 48,98 t,94
Acetondicarbonsaure-

Mter (III)C,H~O',0", 23,6 47,64~47,87 1,33

Dta'erenzI–nibeob. – – +0,96'+i,0) +0,25

berech.f.+0'+)=–0' –
+1,01~+0,94~ +0,16

DiaerenzII–IIIbeob.; – – +1,06!+1,10 +0,21
ber.f. +0<+)=–0" j – +1.16J+1,10~ +0,16
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Ein Blick auf diese Tabelle zeigt, dass bei den Verbin-

dungen 1 und II die Refractions- und auch die Dispersions.
werthe, der Theoiie gemass, fast vollkommen gleich sind1),
wahrend die Constanten bei III sehr stark und weit Uber die
Versuchsfehler hinaus abweichen, und zwar, wie es ebenfalls
die Theorie verlangt, sich viel kleiner ergeben. Den Sach-

kundigen belehren diese Zahlen sofort, dass in den beiden
ersten KOrpern eine Aethylenbindung mehr aïs in dem dritten
enthalten sein muss.

Stellt man nun die beobachteten DiiTerenzen zwischen1
und III denjenigen gegenUber, welche die Rechnung fUr die

angenommene Saturationsdifferenz + 0' + –0" verlangt, so

ergiebt sich eine ausgezeichnete Uebereinstimmung, In der-
aelben Weise zeigt sich unter den zwischen II und III beob-
achtetenDi&'erenzen und den fUrden angenommenen Sâttigungs-
unterschied + 0~ + )= –0" berechneten Werthen eine nahezu

vôllige Identitât Die angenommenen Satm'ationsvet'schieden.
heiten werden also durch die unmittelbaren Beobachtungen
unzweifelhaft bestâtigt und damit zugleich auch die angenom-

menen Structurformeln filr alle drei Verbindungen.
Diese Methode der Vergleichung der unmittelbaren Be-

obacbtungen an verschiedenen, aber zusammenRehorigenKôr-

pern beseitigt nach MCglichkeit den durch die Gr8sse des

Molekulargewichts, durch die unvermeidlichen Versucbsfebler

und durch die unvollkommeneGenauigkeit der theoretischen
Atomrefractionen hervorgerufene Unsicherheit. So ergiebt sich
in diesem Falle auch fUr den Acetondicai'bons&ureester ein
bestimmtes und zuverlassiges Resultat und es zeigt sich, dass

diesem Kôrper die ihm von v. Pechmann zugesehriebene
Constitution einer echten Ketoverbindung in der That zukommt.

In dem System:
C.H.O. CO. OH,. 00. CH~.CO CO~H,

sind demnach die an verschiedenenKoblenstoNa.tomenhangen-
den Carbathoxytgruppen nicht stark genug, um im Verein mit
dem mittlereu Carbonyl eine Tautomerisation zu ermogUchen.

Bei II sind die Moickutarrefractioueuetwas grOsserund die
Molekulardispersionist etwaskleiner&)8beiI, entspreclienddengrSsaeren
Atomrefractionenund der kleinerenAtomdMpeMiondes Aethersauer-
stofFsO* gegenOberden Conatantendes HydroxylMuerstoSs0.
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Sind dagegen beide Cai'bathoxylgruppea an ein und dasselbe

Kohienstoffatont gekettet, so summiren sich ihre EinHUssehin'

reichend, um Enolisirungzubewirken,wiees dasspectrometrische

Verhalten des Acetmaionesters:

/C,H,. 0 CO
~,H,.

0.
00 .c~ en

(CtH6

a 00
.)CII

CO C,He= (C,.Ha
0. CU

.,C-C(O1~I)CHs
~H,. 0 .00 .P" = \C,H.. 0. CO JC-~OM'. ~H,

lebrt.
Einen starkeren Einfiuss als zweiCarbMhoxylgruppenübt

a.ber eine einzige Acetytgruppe aus, iudem beim Acetylaceton,
wie wir sa.hen, das desmotrope Bestreben bis zur Bildung der

Dienolform fUhi-t:

(CH,. CO)CII, CO.CI~ = OU,. C~OH)I;C~C(OH).CH,.

XV. Pseudoformon (Enolverbindungen~ des Acetons.

Ausser dem eben besprochenen Acetylaceton und Acetyl-
matonester ist auch der Diacetylmalonester als Acetouabkomm-

ling aufzufassen, und zwar besteht er ebenfalls, wie bereits

nachgewiesen, in der enolisirten Form:

C.,H,0
CO. ~C.CO.CH.=

C,H~O
CO. ~C.C(OH::CH,.

C~II,O /C
CU CU.==

C.H~U /°
C(OH-CH2.

C,H,0 CO~co. OU, ~O CO/c(OHrCH,O~H,O COC. O.CH C,H.O G(Ofij~CHI3 g

Aïs viertes hierher gehoriges Acetonderiva.t w~re der

Acetonoxalester zu beti'acht.en. Denu dass auch diesem Korper
nicht die ihm bisher zugesciiriebene Ketoform:

CjH,0 .00 CO OU,. CO CH,

zukommen kann, sondern dass er, wie die übrigen 1,3-Diketone

im freien Zustande enolisirt sein muss, unterliegt nach dem

bisher Vorgetragenen nicht dem geringsten Zweifel. Haben

wir doch bei dem Oxalessigester die Desmotropie:

C~I.O.CO.CO.CIL. CO.OCJI~=CJI.O. CO.C(OH)_;CH.00.00, H,

festgestellt. Um so mehr muas der Oxalacetonester ein enoli-

sirtes Gebilde sein, da.er ja als Oxalessigester aufiufassen ist,
in weichem eine schwach negative CM-b&thoxyigruppedurch

das stark negative Acetyl eraetzt ist. Da nun aber nach allen

Erfahrungen auch die ,,AethoxaIyI"gruppe C~Hjj.O.CO.CO

negativer ist wie CH;CO (Beispiel Oxalessigester, enolisirt,

Acetessigester, nicht enolisirt) und da wir schon das Acetyl-
aceton als Dienol kennen lernten, so kann gar nicht daran
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gezweifelt werden, dass Aethoxalylaceton(Acetonoxalester) um

so mehr ein Dienol und nicht etwa GtnKateno! dat'steUt. Von

vornherein darf also erwartet werdeu, dass diese beideu Ver-

bindungen anulog constttuirt sind, u&mUch:

Acetylaceton CH,.C(OH)'C_~C(OH).CH,
oder CH,.C(OHnC!H.C(OH)_;CH,.

AcEtotMMtestet-C,H.O.CO.C(UHI:CI:C(OM).CH,
oder C,M.OCO.C(OH)_;CH.C(OH)_CH,.

Das Experiment but diese Sch!ussfo!gedurchfmsbest&tigt. Die

folgende Tabelle entb&It die Belege.

Tabelle ~Oa.iaoeite xua.

Berechnet fOr C,Ht.O'0", j 86,32 36,56 0,90

“ “ C,H,.0'0"0",Jt 3'24 St,50 1,07

“ C,H,t,0',0<0")=., 38.25 38,44 1,23

Aeetottoxatsaures Aethyl, beobachtet 38,08 39,4b 2,n4~V,UV~I!I0"U"aa..uy., vw.uw.uw ..v,vv ..v,v

Aus denvorstehendenZahlen ergiebt sich, dass dem aceton-

oxalsauren Aethyl weder die Diketoform,noch die Ketenolform

mit einer Aethylenbittdupg, sondern die Dienolform mit zwei

Aethylenbindungen xukommt. Die beobachteten Motekular-

refractionen Uberschreiten sogar noch die grostniQgtichentheo-

rctiscbcn, wie es bei der geradozu colossalenDispersion dièses

Korpers nicht :mders zu erwartenwltr. AUesspricht demnach

übereinstimmeud i'ilr die Gegenwartder grôsstmSgiichen Anzahl

von Aethylenbindungen.
Das acetonox:dsaure Aetbyl und ferner der entsprec:heude

Methylester sind auch schon vouPerkiu untersuchtwordeu'),

der erstgenannte Kôrper auch in Bezug a.ui'Refraction und

Dispersion. Sowohl diese physikalischen Eigenschaften, als

auch die m:tgnetische Rotation f!lhrten Perkin zu denselben

Schtussen in JBetreiî der Constitution der erwâhnten Verbin-

dungen, zu welchen ich oben gelangt bin, nur glaubt Perkin

nus dem Verhalten bei hoherer Temperatur auf Ketisation

schlicssen zu solleu. Seine spectrometrischen Beobachtungen,

') W. H. Perkit), it.a. 0. S.8~0,«2?,?3.
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nach beiden Refractionsausdrücken berectiuet, enth&It die fol-

gende Tabelle 20b.

Tabelle 20b.

– e~~i

~C ~F ~F-~C~CJ Mr ~C

AcetonoMia.Aethy)
beobaohtet f! 89,07 40,47 1,40 65,82~68,59, 2,777

Aeetoaoxn.ts.Aethy)
beobachtet ~100~89,27 40,6s! 1,41 65,88 68,10. 2,7)

ber.f.C,H~O"0, 86,22
– – :61,0 – –

“ ,,C,H,.0'00 ,t= 87,24 –
.62,7 –

“ ,,C,H,.0<0,0' 38,25! j )M,4;

Aus derselben ergiebt sich in voUkommener Cebereinstim-.

mung mit meinen Beobachtungen eine Bestatigung der Dienol-

form. Es zeigt sich aber ferner, dass wabrend die Molekutar-

refraction M schwach a,bnehmende, die andere, 3~, schwach

wachsende Werthe liefert. Da nun die Dispersion i0ï–~
constant bleibt und auch ~f– nur geringe Aenderung auf-

weist, so kann auf Grund dieses Thatbestandes auf emeKeti-

sation der Verbindung beim Erw&rmen nicht wohl geschlossen
werden.

XVI. Oxymethylenverbindungen (aliphatisohe).

Die Ameisens&ure ist eine viel starkere Saure aJs die

Essigsiture, also der Formylrest H. 00 negativer, ab der

Acetylrest CHg .(;0. Es ist daher begreiflich, dass die Ver-

bindungen, welche durch Ersetzung von AlkyIwasserstoS' durch

die Formyigfappe entstehen, in h8herem Maasse zur Tauto-

merisation befahigt sein werden, als die Acetylderivate. lu

der That, wahrend viele dieser letzteren Verbindungen, wie

der Acetessigester, sicher echte Ketoverbindungen darstellen,
scheint nacb den umfangreichen Untersuchungen von Claisen

und vonv. Pechmann weder der eigeDtHcheFormyIessigester,
noch irgend eine andere Substanz, welche die Gruppe HCO.CS

enthâlt, im freien Zustande zu existiren. Alle diese vermeint-
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lichen Formylverbindungen haben sich vielmehr aïs die des.

motropen Oxymethylenderivate, BLC(OH)~C, entpuppt.
Was den sog. Formylessigester anbetrifft, der uns im vor-

liegenden Abschnitte besch&ftigen soll, so ist fMr diesen von
W. Wislicenus~) entdeckten, aus Ameisenester, Essigester
und Natrium gewonnenen Korper, dem zuerst die Structur.
formel R.CO.OH~.CO.OCjjH, zugeschrieben wurde, sowohl
von Clatsen~), ats auch von v. Pechmann3) nachgewiesen
worden, dass ibm diese Constitution bestimmt nicht zukommt.
Er ist nicht dem Acetessigester homolog, wie es jene Formel

ausdriidd, sondern besitzt ganz andere chemischeEigenschaften,
namtioh die eines j9-0xyacryl8aureesters oder Oxymethylen-
essigesters, HC(OH)HCH. 00.00~.

Dieser Korper eignet sieh wegen seiner Unbest&ndigkeit
nicht zu physikalischen Messungen und ein stabiles Dérivai)
seine Benzoylverbindung, wurde daher untersucht. Wahrend
der Acetessigester durch Benzoylchlorid nach der Schotten-
Baumann'schen Methode in die beiden C-acylii'ten Abkômm-

linge, CH3.CO.CE(CO.CeH,)CO,C~H. und

CH,. CO. 0(00. C.H,),. CO~C~H,,
ûbergdi~hrt wird, nimmt dagegen der Oxymethylenessigester
nur eine Benzoylgruppe auf und es entsteht ein 0-acylirtes
Derivat, HC(0. CO CaH~CH. CO~C~H.. Daas diesemEor-

per die letztere und nicht die tautomere Form,
H. 00. OH(CO. C.H.). CO,C,H.,

zukommt, musste sich auch auf spectrometrischem Wege nach-
weisen lassen. Es war jedoch bei der vorliegenden Substanz

im Vorhinein auf eine Complication zu rechnen, namiich auf
eine bedeutende Erhohung der spectrometrischen Werthe, ins-
besondere der Dispersion, veranlasst durch die AnMufung stark

zerstreuender Atomgruppen in der Nachbarschait des Phenyl-
restes. Diese Erwartung ist denn auch, wie die folgende Zu-

sammenstellung zeigt, durch den Versuch bestatigt worden.

') W. Wialicenus, Ber. 20, 2930 (1887).
') L. Claie ea, Baeye)'. Akad. Ber. 20, 445ff. (1890); Ber. 2t,

Ref.86(1891),2&,m6(tM2).

') H. v. Pechmann, Ber. 25, 1040 (1892).
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Tabelle 21.

_L~ 1

Ben:!0y)formy[es8iga. Aethyl, beob.. &9,20 68,4 8,18
Berechnet fUr C,,H,,0'0 t=, 55/!6 56,29 1.86

“ “ C,:H,,0',0" 56,98 6'?,89 2,02

Obwohl die beobachteten Werthe mit den ihr die zweite
Saturationsformel berechneten, der Oxymethylenform ent-

sprechenden, Uber~U entschieden besser Ubereinstimmen, so ist
doch der Ueberschuss der experimenteHen Zahlen immerbin
noch ein sebr bedeutender, namentlich in Hinsicht auf die

Dispersion.
Um einen Vergleich betreSs des spectrometrischen Ein-

flusses der Vereinigung der Phenylgruppe mit verschiedenen
S&ureresten zu gewinnen, wurden daher noch die Constanten
des Phenylessigs&ureesters, C.H~.CH~.CO.OC~H,, und die.

jenigen des Benzoyiameisensaureesters (Phenyloxalesters),

C~.CO.CO.OCA,
welchen K8rpem andere als die hier hingeschnebenen Structur-
formeln Uberhaupt nicht wohl beigelegt werden konnen, be-
stimmt. Die folgende Tabelle 22 eathalt die Ergebnisse.

Tabelle 22.

_I_~J

Phenyteseigsaures Aethyl, beobachtet 46,24 46,66 1,72
Ph~s;l$&~r-es Aethyl, beobachtet

-1

--46,24" ~Õ5--Í".h'l,
Berechnet fur C,jr,j,0 0" 46,38 4 t,6t

Benzoylameieensaures Aethyl, beob. 47,78 48,15 2,89
Berechnet fUr C,.H,.0*0", (=, j 46,50 46,90 1,62

Bei dem Phenylessigester findet, wie man bemerkt, in

Bezug auf die Molekularrefraction eine fast vollkommeneUeber.

einstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung statt, auch
bei der Dispersion ist die Abweichung unwescnt!ieh. Die

Vereinigung des Phenyirestes, C.Hs, mit dem Essigesterrest,
CH~. CO OCjjHjj,Ubt also keinen anomalen spectrometnscben
Einfluss aus.

Dagegen findet man beim Benzoylameisens&ureesterdurch.

gehends die beobachteten Constanten erbeblich grosser als die
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berechneten, namentlich hinsicbttich der Dispersion. Die Ver-

kuppolung der Gruppen C,N. und CO.CO.OC~H, bat also

ein betracbtiiches Anwachsen der Dispersion und auch eine

Erhobung der Refraction zur Folge.
Man darf hiernach schliessen,dass, wenndem sogenannteD

Benzoylformylessigester die Constitution

C,H,.CO.CH.CO.OC,H.

HCO
zukame, er ebenfalls, wegen Anb&ufungvon Carbonylgruppen
in der Nahe des Phenylrestes, die theoretischen Constanten

Uberschreitende Werthe zelgen w~rde. In noch starkerem

Maasse muss dies aber der Fall sein, wenn dem fraglichen

Korper die Structur C.H.. 00.0. CHr:CH. CO. OC;,H, zu-

kommt. Es wird unter diesen Umstanden eine Vergleichung
der spectrumetrisehen Constanten des Benzoyiformytesters

0~.00.00. OC~Hjj und des sogenannten Benzoylformyl-

essigesters von Nutzen sein und darüber entscheiden Mnnet],e
ob die Constitution dieser Kôrper eine absuche ist oder nicht,

ob inaoDderheit der letztere in der Seitenkette eine Aethylen.

bindung enthâ!t.

Falls demBenzoylformylessigesterdie Ketoibnnentsprâche,
aiso die SaturatioBsibrmelC~H~O'O'~rg, so UBterschiedeer

sich von dem Benzoyhmeisensaureester C~H~O'O~~ um

das Increment C~O", kame aber dem ersten Kërper die

Oxymethylenform und daher die Saturationsformel

C~H~O',0", 4
zu, so ware die ZusammensetzungsdifferenzC~H~O' Beob-

achtung und Rechnung ergeben nun folgendes: (Siehe Tab. 23,
S. 207.)

Die Tabelle zeigt zunachst wieder, daas die beobachtete

Molekulardispersion bei beiden Korpem eine enorme ist, die

auf gleiche Gewiohtsmengen reducirte, d. h. die specinsche

~–! ~'–!
Dispersion

– = 9ï~–9!a ist aber inbeiden

Fallen keine so sehr verschiedene und bei der ersteren Ver-

bindung nur um weniges grôaser:
~-9~

BenzoytformyteMigester. 0,0145
Benzoytameisecs&ureMter 0,0134
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Tabelle 23.

~y-

Befeehnet far C,,H,,0<0", 9&,76 5C.29 !,S6
C,.H,.0'0", 46,50 46,90 t,62

Differenz C,H,0", berechnet..
9,26 9,89 0,24

Bereehnet(!trC,,H,,0<,0" 56,98 57,39 2,02
)) C!H,.0~0", t=, 46,50 <6,80 1,62

Differenz C,H,0'berechnet. tO,4S t0,49 0,89

BenzoytformyteM)ge9tcrCt,H,,Ot,beob. 59,20 59J4 S,l8
BeMoytamoiseM&Mreeeter C,.H,,0,,

beobachtet. 47,S 48,t5 2,39
Differenz C,H,0, beobaehtet. n,47 tl,59 0,79

Vergleicht man daher diese Korper von moglichst angengherter
Dispersion in Bezug auf die molekulare Brechung, so ergeben
sich filr die Zusammensetzungsdi~erenz 0~3,0 und fur beide
Lichtarten Unterschiede, die den far C~O'f berechneten
sehr viel naber kommen als den fttr C~H~O"verlangten. Der
wahre Unterschied in der Zus&mmensetzung und Saturation
der beiden Substanzen wird also ohne Zweifel durch die Dife-
renz 0~0'[= ausgedrUckt. Damit ist die Gegenwart einer

Aethylenbindung in der Seitenkette des sogenannten Benzoyl-
formylessigesters sicher nachgewiesen und seine Constitution
als Benzoyloxyacryis&ureester C.H,.CO.O.CHr'CH.CO.OCA
best&tigt.~)

Erwagt man fer ner noch den von Ci aise n und von
v. Pechmann festgestellten Umstand, dass die vermeintiichen

Formylverbindungen, wie z. B. der Formyipropionester, dh'eet
durch Chloracetyl oder Essigs&ureanhydrid in 0-AcyIverbin.
dungen (Ibernthrbarsind'), wâhrend der Acetessigester hierbei
ein C.Acy!deriva,t,n&mlichDiacetessigester, liefert~),so kann es
keinem Zweifel untertiegen, dass der Acetessigester und der

Formylesaigester (Oxymethylenessigester)durchaus verschiedene

') DieErhShuDgder Constanten&8nntezumTheil auchdurchdie
hier vorliegendeKuppelungvon C~C mit 00 mitveraniaestsein.

2)Der Formytessigesterselbst eignet sieh wegenseinerNeigung,
sichzu Tnmeatnsaateesterzu condcnsiren,zu dieserReactionnicht.

~)Nefs gegenthei)igeAngubenhaben sichaïs irrig erwiesen,man
vergleicheH. v. Pechmann, Ann.Chem.278, 223(1894).
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ar. vaaauv. amyv. --y

Journal f. prttt Chemie R] Bd. 60. 14

Kôrper sind und dass die Formylverbindungen in der That

Hydroxyl, die Oxymetbylengruppe HC(OH)H enthalten.')
Wir werden dies im nachaten Abschnitte auch noch an K8r-

pern anderer Reihen nachweisen konnen.

XVn. Oxymothylenverbindungen des Camphers.

Durch Einwirkung von Ameisensaureester und Natrium

auf Campher erhielt C taisent den Formylcampher
CH.

c.

ID dieser schëneu UntersuebuDgwurdezum ersten Mal gezeigt,
dass derartige 1,3-Aldebydketone (undauch 1,3-Aldehydsaureu)

unbestandig sind und sich zu Oxymethylenverbindungentauto-

merieiren. Der genannte K8rper erwies sich so als Oxy-
.CTCH OH

methylencampher, C,H~<_ Durch Umsetzung
~00

mit Natriumalkoholat und Jodalkylen erhielt Claisen &thf'r.

.Cr;CH.OR
artige Abkëmmiinge, denen er die Formel C,H~<

zugobreibt,

8
'CO

zuschreibt.
U

Zur spectrometrischen Untersuchung wurde seines hohen

Schmelxpunktes wegen nicht der Formylcampherselbst, sondem

die methylirte und athylirte Verbindung benutzt, von denen

die erstere fest, aber leicht schmeizbar, die andere ntissig ist.

Der Methylformylcampher (Methoxymethylencampher) wurde

oberhalb seines Schmelzpunktes, bei 47,3",und ferner im unter-

kühlten Zustande, bei 23,1", uutersucht, wodurch sich gleich-

zeitig wieder Gelegenheit bot, den Einfiuss der Temperatur.

anderung kennen zu leruen. In der Tabelle 24 sind die Re-

sultate vereinigt.
Zunachst ergiebt sich bei dem Methoxymethylencampher,

dass die Molekularrefraction nach beiden Maassauedru~cken

mit wachaender Temperatur ansteigt; da aber die Molekular-

') Es wird ObrigeM,n&cMemim VoretehendeneineganzeReihe
vonbisherals KetoverbindungengeltendenKSrpetnatsHydroxytverbin.
dungen(Enole)erkanntwordene!nd, zu prtifensem, obdie Acylirung
einaUgememauwendbaresunduntrQgtichMHiilfemitte)zurConstatirung
vonHydroxylin derartigentautomerenKiirpemist.

') L. Claieen, Bayer.Akad. Ber.20, ~5 (1890).
'W"uo_ 6 -t.L Il'1- r"ft" It id
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dispersion constant bleibt, so ist nicht daran za zweifein,dass

eicoStructur&nderunginnerh&lbdes durchmessenenTemperatur-
intervalls nicbt erfolgt.

Tabelle 24._rapeue x-t.

,.)'–l<f
p

-`.

P

§.~ (~2)~~ (~)~~

;<0!9)~.j~ Jtf. M~ j~

MethoxymethyteBeantpb.
beobaohtet 23~J55,9':i S6,35J 2,t2 95,19~95,94' 4,29

MethoxymethyteMamph. j
beobachtet .47,S56,a8'56,97~ 2,13 i96,0t 96,84~ 4,90

ber.farC,,H;,0", .–~52,89j6S,6t' t,28 ~90,2! –

“ ,,C,,Ht,0~0"f= j-'&4,05!ô4,et, 1,~ .9t,9~ -)
“ ,,Ct,H,,0'0"j–,55,S9&6,S2, t,67 94,2~

Aethoxymethyleaeamph.)
beobachtet .n,~ 61,02~ 6t,44~ 2,46 t03,75t04,59. 5,00

bN-. fOr Ct,H,.0",
j

6'46 58,11) 1,4U 9'8

“ ,,C,,H,.0'0"t= !–'58,62~9,2l! t,56 99,5!

); ,,Ct,H,,0'0"~j–! 60,46 60,92' 1,79 !0),8 –

Man findet nun weiter, dass sowohl beim Methoxymethy!-
eneampher wie beimAethoxymethylencampher diebeobachteten
Constanten die für die Saturationsformeln C~H~O"~ resp.

C~HMO'~ berechneten Werthe, welche den Formy!forme!n
.C(CH,).CO.H /C(C.H,).CO.H

~00

Co

~H.,<(~'
entsprecheu,

ganz ausserordentlich (iberschreiten. Es ist hierdurch als er-

wiesen zu betrachten, dass den fraglichen KSrpem dièse Con-
stitution nicht zukommt. Denn mau findet niemals &hnliche

Abweichmjgeubei gesattigten Verbindungen. Es mOssenhier-
!)&chiu den untersuchteu Stoffen Aethylengruppen vorhanden
sein. Würde nun der Campherkern, der bekanntlich sicher
keine Aethylenbindung enthâlt, in diesen Substanzen unver-

ândert geblieben und nur in der Seitenkette durch Eintritt der

Oxymethytengruppe eine Aethylenbindung entstanden sein,
entsprechend den bisher angenommenen Structurschematen

.0 i: CH OCH, .0 r: CH 00~
80

<0

CH OCHa
resp.

CBHI,<b0C-

C.H OCsH6
so

~~00 ~00

wiirden die betreffenden Saturationsformeln lauten:

C,,H,,0-0")= undC,,H~O'0'
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_t n._ a.

t-t*

Aber auch mit den fur diesen Sâttigungszustand berechneten
Constanten stimmen die beobachteten nicht ein Mal in erster

Aonaherung uberein, die beobachteten Zahlen sind viel grosser.
Namentlich auch die enonne Dispersion deutet auf die Gegen-
wart mohrerer Aethylenbindungen. Die Uebereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie wird nunbefriedigend, wenn
man die Gegenwart je zweier Aethylenbindungen in diespn

K8rpern, also die Saturationsformeln C~H~O'O"~ und

C~H.0'0" t~jj annimmt, wenigstens fUr den Refractionsaus-
druck 3K, wahrend der weniger zuverlassige Ausdruck M aucti
dann noch erheblich zu grosse Werthe Hefert, die sogar die

Saturationsformel C~H~O~ nicht ausschliessen wtirden.

Hiernach erscheint es als m8glich,dass bei Eiuwirku.ngvon

Natrium und Ameisenester auf Campher oder auch bei der

Alkylirung des Products, eine Bindungsverschiebung nicht nur
in der Seitenkette (Umwandlung der Gruppe CH.GO.H in

C~CH~OH), sondern auch im KerB des Camphers, unter Ent-

stehung einer Aethylenbindung, stattgefunden haben kSnnte.

Dass denu'tige Umwandlungen des Camphers vorkommen, und

zwar bei der analogen Reaction vonNatrium und Kohieosaure,
ist frOhervon mir nachgewiesen worden.') Welche Structur aber

alsdann dem Kern des Oxymethylencamphers zukommen wurde,
lasst sich jetzt umso weniger feststeMen,als die Constitution des

Camphers selbst gegenwartig wieder ganz unsicher geworden

ist.") Eine nahereErtbrschung des Oxymethylencampherswûrde

von diesem Gesichtapunkt aus manches Interesse bieten. Im

BinvergtandnMs mit Hrn. Claisen habe ich gemeinsam mit

Hrn. Ossian Aschan dahiu gehende Versuche in Angriff

.~enommon.
Aus den optischen VerbaMnissen geht also nur mit Be-

stimmtheit hervor, dass dieser Kôrper keine gesattigte Formyl-

verbindung ditrstellt, sondern in der That sehr wahrscheinlich

eineOxymethylenvcrbindung, wie es Claisenangenommenh.tt
und mog!ichcr 'Weise mit einem tautomensirten Campher-

kern. Es muss aber darauf aufmerksam gemacht werden, da<s

.die beobachteten spectrometnscben Incremente auch im vor-

') J. W. Briih), Ber. 34, 3387, S'HO (t89t).

') Ossian Aschan, das. 27, 1489 ft894).
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liegenden Faite nicht genugen, um auf Grund derselben mit
Bestimmtheit einen Bindungswechse~ innerhalb des Campher-
kerne behaupten zu durfen. Denn diese Ineremente konnen
vielleichtauch anders zu erkiaren sein, nâmucb, wie die Formel

.CrCH.OR

~Bn\i
ergiebt, durchdieKuppelungderGruppen

CO und C~C, wie dies oben bei Mesityloxyd und Phoron

ausgefUhrt worden ist. Die eingeleiteten Naehforschungen
werden hoffentlichhieraber und fTber die Saturation des Kernes
im Oxymethylencampher definitiven Aufschiuss geben.

=

r

XVin. Campher-Carbona&arederivate.

Dass der Camphocarbons&ureester, C,oH~O(COijC~H~,
ein l,3-Keton8auree8ter ist, dem Acetessigester vergleiebbar,
wurde bereits von Roserl) angenommen und von Ciaisen')
durch die Eisenchloridfârbung und durch AïkalitOsUchkeitbe.

statigt. Batd darauf zeigte Minguin3), dass Jodmethyl in

Gegenwart von Natriummethylat einen methylirten Campho
carboas&ureesterUefei't und gleichzeitig lehrte ich durch Ein-

wirkung ion Natrium und Chlorkoblensam'eester eiuen carb-

athoxylirten Camphocarbonsaureester kennen.4) Damit war
die Analogie von Camphocarbousaureester und Acetessigester
oder vielmehr Alkylacetessigester vollkommen sicher gestellt,
wie es die Formeln

~CH.CO.OC.H,
CH,.CO.CHR.CO.OC,H. uud C.H.~i

OH.

CO.00,H,
CHe C0. CHR CO OC,H° uud

\CO

ausdrUcken. Die letztere Formel wurde tiberdies von mir auf

spectrometrischem Wege gepr&ft') und bestatigt gefunden.
Indem hierdurch gleichzeitig nacbgewiesen wurde, dass der frag-
liche Korper, entsprechend der Saturationsformel C~H~.O'O~
keine Aethylenbindung enthalt, war damit auch die desmotrope

') W. Roser, Ber. 18, 8112(1885).
') L. Claison, Bayer. Akad.Ber. 20, 456 (1890).
~)Mingnin, Compt rend. 112, 1869(1891).

J. W. BrNh), Ber. 24, 3893(1891).
*) J. W.Brühl, du. S. 3708(1891).
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.C.CO.OC,H.
Enolform

C~H~<~
ausgeschlossen. Die Analogie

'C. OH

zwischen dem Camphocarbonsaureester und dem Acetessigester

geht aber noch weiter.

Minguin batte fUr den Methylcamphocarbonsaureester,

jedoch ohne experimentelle Belege, die Structur

,C(CH,)CO.OC~~CO

angenommen, wahreud ich fUr den carb&thoxyUrtenEster so-

wohl auf chemischem wie auf spectrometrischem Wege ') nach'

C~CO.OC.H,
gewiesen hatte, dass die Formel C~H~/j CO.OC,H, unzu-

~00

.,C.CO.OC,H,
lâssig und die desmotrope C~H~<h

.j
die nch-

"C. 0. CO. OC~H~

tige ist. Ich sprach daher die Yermuthung aus, dass mogticher
Weise auch Minguin's methylirter Ester und ebenso der

hieraus erhaittiche Metnylcampher tautomerisirte Formen seien,

iiâlnalicllC81EI
,C.CO.OC,H, “ .CH

n~mlich C8H,4<

C0. OOsHs
und

CsHl4<C$
~<6.0CH/ ~~<&.O.CH.U.OCHa U.O. CH$

Seidem haben sich, namentlich in Folge der von Nef mit

so grossem Nachdruck aufgestellten Behauptung von der Nicht-

existenz der Desmotropie im Allgemeinen und beim Acetessig-
ester im Besonderen, die Verhâltnisse auf diesem Gebiete

gekt&rt.
Olaisen~) hat bereits auf Grund seiner und Michael's

Arbeiten ilber den carbathoxyiirten Acetessigeater die Mei-

nung ausgesprochen, dass dem methylirten Camphocarbon-
saureester und dem Methylcampher Minguin's die ihnen

von ihrem Entdecker zugeschriebenen Structurformeln und

nicht die von mir vermutheten desmotropen zukommen. Die

Ansicht CLaisen's ist seither durch Versuche HaUer's und

Minguin's~) besta.tigt worden. Es hat sich namiich gezeigt,

') J. W. BrObt, Ber. 24, 8391&, 3~086'.(t891).
*) L. Claisen, Ber. 3&, 1767(1892).

Haltcr u. Minguin, Compt. rend. 115, 97; Minguin, a. a.
O.S. t21 (1892);Minguin, Th~MpreeentéesAla FacultédesSciences
de Paris 1893,S. 47.
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dass bei der Einwirkung von S&lzs&ureauf den Methylcampho-
c&t'bons&ureesteruud auf Methylcampher das Methyl nicht

herausgenommen wird, wie es die Formeht

.C.CO.OC,H..CH
C,H,/J)

0. Co. OC,H,
und C,H,

~0.0.CH,
und

'~6.0.CH,

verlangen warden, demnach sind die Formeln Minguin's

.C(CH,).CO.OC,H.
und ~C!H(CH,)

CA~

CO. 00,H,

C.H.~CO Co

aufrecht zu erbalten.

Es Mieb hiernach nur noch Obi-ig,diese Constitution auch
uuf spectrometrischem Wege zu prafen. Zu diesem Zwec!:&
habe ich mir anstatt der methylirten Verbindungen, welche
i'jst sind, die bisher noch nicht bekannten Mhylirten dargestellt.
Die spectrometrische Untersuchung des Esters ergab folgende
Rcsultate:

Tabelle 25.iwYVaaV ilVv

_J_~« ~-M.

AethylcamphocarboMMres Aethyl, 68,t4

I~

68,47

1

t,8
beobachtet

fiir C,tH,tO'0" berecbnet 68,26 68,99 1,63--J--

Die 'Uebereinstimmung zwischen der Beobachtung und
Rechnung ist in Bezug auf die Molekutarrefra.ctiou eine s~

befnedigeade, dass die angenommene Saturationsformel als
best&tigt gelten musa. Die beobachteten Werthe sind sogar
Kochetwaskleiner als die berechneten, w&hrendsie viel gr8sser
zu erwarten waren, falls der fiagliche Kôrper eine Aethylen-
bindung enthielte. Eine solche kann also auch auf Grund der
refractometrischen Verbâitnisse nicht vorhanden sein. Die
8ti'nctur der in Rede stehenden Substanz wird somit durch
das Schema:

.C(C,H.).CO.OC,H.

~0

4H5jCO OCQH6

und die Satm'ationsformel Cj~B~O'0", ausgedrUckt.
Durch das chemische wie durch das physikalische Ver-

halten sammtMcherDerivate des Campbocarbonsaureestere uud
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des Acetessigesters wird also die weitgehendste Analogie dieser

Verbindungeu erwiesen. Beide sind im freien Zustande echte

Ketonsaureverbindungen. Dieser Charakter wird durch .Alky-

lirung auf dom gewohn!ichen Wege, mittelst Natrium und

Halogenalkyl, nicht gesndert: das Alkyl wird an KoMenstoS

gebunden. Bel der EinÛïhruDgvon Carb&thoxylmittelst Natrium

und Ch!orkohlensaureester erfolgt aber eine Tautomerisation,
es entsteht eine Aethylenbindung und das Carbathoxyl wandert

an den Sauerstoff:

CH,.CO.CH,.CO,C,H.,CH,.CO.CHR.CO,C,H,,CH,.CO.CR,.CO,H.,
.CH.CO,C,H, .CR.CO,C,H.

C&I-114CH.0020SH61 C~H«<Cp·CO'CrH6~~CO '~CO
Ketoformen.

CH,.C~CH.CO,C,H,
C,Hu

,C.CO,C,H,
C,Ht~j!

O.CO,C,H, \C-O.CO,C,H,
Enolformen.

XŒ. Pyrotritareaure.

Von PaaP) und von Knorr2) ist ftir die Fyrotritars&ure
die Formel:

CH–––C.CO.OH

CHs
C\

~'H<
~0~

vorgeschiagen worden, nach welcher dièse Verbindung als

Furfuranderivat zu betrachten ware. Fittig~) bat dagegen
eine andere Structur f)lr wahrscheinlicher erkiart und an-

genommen, dass ein Derivat des Pentamethylens von folgender
Form vorliege:

CH,.C–––CH.CO.OH

j
HC~CH,

co

Meines Wissens ist eine physikausche Untersuchung dieses

Kôrpers noch nicht ausgeiûhrt worden und so habe ich ge-

glaubt, obwohi der Gegenstand mit dem Problem der Des-

') C. Paal, Ber. 17,27S9f (1884).
') L. Knorr, a. a. 0. 8. 2868.

') R. Fittig, a. a. 0. 18, 8410(1885).
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motropie Nichts zu thun bat, die Resultate meiner spectro.
metrischen Bestimmungen doch hier mittheilen zu soHen, da
dieselben aber die Natur der Pyrotrit&rs&uraAuskunft geben.
Je nachdem das eine oder das andere der obigen Structur-

schemata angenommen wird, kommt dem von mir benutzten

Aethylester die Saturationsformel

C,H~O%0~,oderC.H~O'0"~ ¡:
zu. Die Beobachtungen ergaben nun folgende Resultate:

Tabelle 26.'i'aoeue~ë.

~N. ~y-

Pyrotritrarsaurea Aethyl, beobachtet 44,33 44,62 t,69
Bereehnet f!tr

C,H,,0'j,0" {=, (I) 48,83 44,t9 ),3&

“ “ C,H,,0'0", C (II) 42,67 48,09 :,SO

DiSbrenz,beobaehtet-(I) +0,50 +0,48 +0,31

DWereBZ,beobaehtet-(II). +1,66 +1,58 ) +0,44

In Bezug auf die Saturationsformel I sind die Differenzen
zwischenBeobachtungen und Rechnung, wenigstens soweit die

Refraction in Betracht kommt, gering und halten sicb noch
innerhalb der zutassigen Abweiohungen. Dagegen uberschreiten
diese Differenzen in Bezug auf Formel II alle môgUchenVer-
suchsfehter bei Weitem und hieraus ergiebt sich, dass der
wahre Sâtttgungszustand durch Formel 1 und nicht durch II

a.usgedrucktwird. Die beobachteten Molekularrefractionen sind

sogar nochetwasgrësser) als dieSaturationsformelC,H~O ~0" fs
verlangt und ebenso ist aucb die Dispersion grosser, woraus

folgt, dass der fragliche Kërper zwei und nicht eine Aethylen-
bindung enthalt.') Das ganze spectrometrische Verhalten be-

s~tigt demnach die Auffassung der Pyrotntara&ure als einer

Dimethylfurfurancarbonsaure.

') AuchmderFormelvonPaal undKnorr findetsichdieGruppe
C~C mitCOgekuppeltwasdieBkhShungderspectrometriscbcnWerthe
um0,50fttr9R~,0,48fitr <M~,und0,81fttr

'My–M~
veramiMsenkonnte.

Daasdiese,auch in der Fittig'schen FormelvorkommendeVerkettun~
alleingenOget)wurde,um die viel bedeutenderenIncrementevon1,66
für 9~, },53Mr M~ und 0,44far <M,Ma subewirken,durftewoht
ab wenigerwahMcheinUchzu bexeichnensein.
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XX. Sohiuaswort.

In den voratebenden Studien und in den UntersuchungeN
von Perkin ist das Problem der Tautomerie zum eraten Male
in allgemeinerer Weise, auf physikalisch-chemische Methoden

gegrnndet, behandolt worden. Hierdurch ist auch, wie ich

glaube, eine entscheidende Beantwortung der Frage nach dem

eigentlichen Wesen dieser Erscheinung erreicht worden.
Die Hypothèse Laar's in ihrer ursprUnglichen Gestalt,

wonach die Tautomerie in einem principiellen Gegensatz zur
Isomerie stUnde, insofern bei den labilen Gebilden eiae feste
Stracturform durch zwei OsciUationsphaseu zu ersetzeu w&t'e,
hat durch die Thatsachen keine Bestatigung gefunden. Wenn
man auch in vereinzelten FâIIen auf Grund der Messungen
zweifelhaft sein k8nnto, welche der Formen vorliegt, so ist im
Grossen und Ganzen doch teststellbar, dass eine bestimmte
CoDstitutioDsformelund welche der mëgiichendem betreffenden

Kërper zukommt.
Dass ferner bei Aenderung der Temperatur Zustands-

anderungen nach einer bestitamteu Richtung erfolgen und bei-

spieisweiee als beim Envarmen sieh vollziehende Ketisirungen
physikalisch nachweisbar sind, zeigt meines Erachtens eben-

falls, dass die Tautomeriehypothese in ihrer ursprtIugUchen
Geatalt nicht der Wirklichkeit entspricht. Denn faUs ein

Kôrper Uberhaupt keine bestimmte Constitution besitzt, kann

er sich seibstverstandtich beim Erw&rmenweder ketisiren, noch

enolisiren, und durch Temperaturanderungen wilrde nur Be-

schleunigung oder Vorzôgerung der SchwinguageB erfolgen,
aber nicht eine mit dem Temperaturwechsel vorilbergehende

Constitutionsanderung, wie sie sich in gewisson FaUen fest-

stellen Jasst.

Die Erscheinung der Tautomerie besteht vielmehr in einer

gegenseitigen Umwandiungsfabigkeit isomerer, labiler Formen,
für sich oder in den Derivateu. Wahrend die gew8hnlichen,
stabilen Isomeren, wie Propyl- und Isopropyl-, Butyl- und

Isobutylverbindungen etc. nicht ohne Weiteres in einander

ubor~hrbar sind, kënnen die labilen Ketoformen in Enolformen

und diese wieder rUckw~rtsin Ketoformen verwandelt werden.

So entsteht aus dem Acetessigester Aminocrotonsaureesterund
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Carbathoxytoxycrotonsaureeester, aus beiden aber wieder Acet-

essigester, nicht Oxycrotonsaureester. In manchen Fallen
scheinen im freien Zustande beide tautomere Formen existenz-

fahig zu sein, wie aus Ctaisen's Unterauohungen~) und auch
aus dem Verhalten einiger Korper beim Erw&rmen herYor-

geht, in der Regel ist jedoch nur die eine im freien Zustande 4
und in Derivaten, die andere nur in Derivaten best&Ndig,so
eben beim Acetessigster, wo der tautomere Oxycrotons&ure-
ester bisher nicht isolirt werden konnte. Ob er für sich existenz-

f&Mgist oder nicht, bleibt für das Desmotropieproblem im

Allgemeinen gteichgtMtig. 1
Wenn die Auffassung Laar's bei den labilen Verbindungen

nicht der Wirklichkeit entspncht, so scheint sie dagegen ge- (
rade auf die stabilsten Gebilde übertragbar zu sein. Sie deckt
sich mit den Anschauungen, welche Kekulé in seiner 08ciHa-
tionsformel des Benzols ausgedrückt hat. Dass bei dem
Benzol und seinen Substitutionsderivaten eine Tautomerie der

Art, dass gewissen Individuen âthylenisehe, anderen sog. Dia-

gonalbindungen zukommen, nicht anxunehmen ist, habe ich
kurziich nacbgewiesen. Zugleich wurde gezeigt, dass der Ge-
sammtheit der gegenwartigen chemischen und physikalischen
Erfahrungen von allen bisherigen Structurformem des Benzols
die Oscillationsformel Kekulé's am ifoilstandigsten entspricht. )
In gewissemSinne k!)ante demnach auch von einer Tautomerie )
der Benzolkôrper die Rede sein: in wirklichem Gegensatze zur

Isomerie. Die beiden Phtalsâurebilder stellen nicht verschie-

dene, isomere Verbindungen dar, sondern bestiindigin MMaK~

~e~e/MM~ Schwingungszuata.nde. Diese Art der Tautomerie
ware aber ganzhch verschieden von derjenigen der labilen Keto-

yerbindungen und anderer labiler Gebilde und wurde besser
mit einem eigenen Namen, etwa als Pbasenwechsel, ,<Mo-

tropie" zu bezeichnen sein. Phasotrop ware nur der intacte
Benzolkern und analoge Ringgebilde. Durch Hydrirung oder

entsprechende Aenderung des Systems Mrt dieser Gestaltungs-
wandel auf und nur noch Isomerie oder Tautomerie in gewohn.
lichem Sinne konnte Platz greifen.2)

') L. Claieen, Ann. Chem.37?, IM (1893);Ber.27, 114(1894).
2)Knorr (Ann. Chem.2':9, l$5(r. [18M])hat kOridiehfUrdu
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Bei dem Erwarmen der eigentlichen tautomeren Verbin-

dungen findet in manchen Fallen wahrscheinlich Tautomeri-

sation statt, in anderen aber ist Nichts der Art bemerkbar,

wenigstens nicht in dem b!sher durchmessenen Temperatur.
intervall bis ca. 100 Wo aber Tautomerisirung erfolgte, da

bestand sie stets in Ketisation, nie in Enousation. Nach den

bisher vorliegenden Beobachtungen scheinen aiso bei hSheren

Temperaturen die Ketoformen die bestandigeren zu sein. Wenn

dies allgemeiner giltig sein soUte, so wtirde also der Acetessig-
ester auch beim Erhitzen nicht in die Enolform übergehen,
was bisher noch nicht experimentell geprUft worden ist.

Künftige Untersuchungen werden Uberhaupt mehr, als bis

jetzt geschehen ist, auf das Verhalten der verschiedenen Kërper
bei Temperaturanderung Rucksicht zu nehmen haben, wobei
in Bpectrometnscher Beziehung der Gang der Dispersion von
entscheidender Bedeutung sein wird.

Nef bat aufGrund der Thatsache, dass gewisseAbkomm-

linge des Acetessigesters und anderer Ketoverbindungen die

Hydroxylform besitzen enolisirt sind die Behauptung
aufgestellt, dass alle Diketone, Eetonsauren u. s. w. Hydroxyl-
verbindungon darsteUen und dass daher die Tautomerie und
labile Formen Uberhaupt nicht existiren. Kicht allein bat dies
mit aller Bestimmtheit ats unrichtig nachgewiesen werden

konnen, sondern man bat auch einen Standpunkt gewonnen,
von welchem aus eiue aUgemeinere Uebersicht über das Gebiet
zu erreicben ist und die Erscheinungen der Tautomerie sich
bis zu einem gewissen Grade voraussehen lassen.

Es bat sich namMchgezeigt, dass die parafnnischen und

die aromatischen Monoketoile nicht enolisirt sind, dagegen
scheinen uugesattigte Ketooe, welche die Gruppirung CUCH.CO

enthalteu, moghcherWeise enolisirbar zu sein, unter Bildungder

Gruppe CZTC'C(OH). Die ~2- und 1,4-Diketone und Eeton-
sauren haben sich Uberallals nicht enolisirbar erwiesen. Tauto-

Benzol eine ErMSrungdieses epeeiSechenSchwiDgungezustandesund der
Ursachen seines AufMrece bei der Hydrirung zn geben vereucht.

Dass, wie Knorr (8. 256) hervorhebt, Saehae's Modell mit Ke-
kuté'e OsciHatioMformetnicht identisch iat, triât allerdinga zu. Das
Sachse'sehe Model! bildet eine ErweiterMg dieser Formel und des
etarren VaIenzstMdpHnktee.
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merisationsfahig sind aber die 1,3-Di- und Triketone und Keton.

sauren, welche alle die Gruppe CO.OH~.CO oder CO.CHR.CO

enthalten. Jedoch sind solche Korper nicht in allen F&Hen

thats&cHich enolisirt, vielmehr sind hier noch weitere Be-

dingungen nothwendig. Der Malonester, RO.CO.CH,.CO.OR,
und derAcetessigester, CH~. CO.CHR.CO. OR, sind z. B. im

freien Zustande sicher echte Ketoverbindungen, ebenso in don

auf gewëbntiche Weise alkylirten Derivaten. Aber sie liefern

enolisirte Abk8mmlinge. Die Bedingungen, unter welchen dies

geschehen kann, werden im Allgemeinen durch den Claisen'-

schen Satz') festgestellt, nach welehem die Enolisation umso

leichter stattSndet, je negativeren Charakter der eiDgef&hrte
Substituent besitzt, wobei die Radicale Carbathoxyl, Acetyl,

Formyl eine ansteigend wirksame Reihe bUden~) und auch die

wachsende Anzahlder Acyledie Enolisation begUnatigt.~)Dieser

Satz hat sich in den vorstehenden Untersuchungen ausnahmsbs

bestatigt gefanden und er wird bei allen kunftigen tauto-

merischen Forschungen als Leitfaden dienen. Im Besonderen

hat sich dann noch gezeigt, dass ausser der Art und der

Zahl auch die Stellung der Substituenten auf die Enolisation

von Einfiuss ist. Accumuliren sich mehrere schwach negative

Gruppen an einem Kohlenstoffatom, so unterstUtzen sie sich

gegenseitig und bef&rdern die Enolisation, wie bei dem 1,1-Di-

carbonester des Acetons:

CH,.CO.CH<, .CO.OB =. CH,.C(OH)I:C( /CO.OR
(8) (2) (l) ~CO OR

CO.OR
~00. OR

oder
CH~C(OH).CH( ~00.OR

Sind sie dagegenvon einanderentfernt, wie im t,3.Dicarbon-
ester desAcetons:

RO.CO.CH,.CO.CH~.CO.OR,
(8) (2) (1)

') L. Claisen, Ber. 25, U63 (1892);Ann. Chem.27?, 206 ()M8).

') Benzoylscheint sehw&ehernegativ zu aein ala Acetyl (CIai s en),

dagegen ht Aethoxalyl,&O.CO.CO, stttrker negativ (Brühl).

3)Auch die Einwirkung von bMiechen Agentien kann unter ge-
wiMeu Umsttindenzu entfemteren AbkSmmHcgender tautomeren Form

führen, wie die Bildung von Aminoerotoneeterund von Phenvihydrazo-
crotoneeter atMAceteasigester lehrt.
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so kann die Ketoform bestehen bleiben. Femer bat sich er-
geben, dass die Anlagerung von Alkyl au Kohlenstoff die
Ketoform begunstigt und stabilisirt. Der obige 1,1-Dicarbott-
ester besitzt, wenn atbytirt, die Ketoform

.CO.OR

CH,.CO.C(C,H,)<' \CO.OR

Ebenso ist das Acetylaceton ein Dienol, das Methylacetylaceton
dagegen ein Keteno!:

CH,.CO.CH,.CO.CH, = CH,.C(OH)rCrC(OH).CH,
CH,. CO.CH(CH,) CO CH, = CH, C(OH)~C(CH,).CO CH,.

Ich mëchte diese Abbandiung nicht ohne eine gewisse
Reserve beschliessen. Im Vorstehenden habe ich meine Folge.
rungen conséquent auf das optische Verhalten gegrdndet, un.
bekUmmert darum, ob in einzelnen FaUen die Ergebnisse mit
den herrschenden Ansichten Ubereinstimmen oder nicht. Dass
meine SohUisse und die von mir benutzte Methode unfehlbar

seien, bin ich weit entfernt anzunehmen. Wie es keine un-

trttgticbe chemische UBteKachungsmetbode giebt, so wird es
wohl auch keine derartige physikaliache gebec. Die Spectro-
metrie bat sich aber, wie mir scheint, bisher als recht niitziich
und im Allgemeinen zuverlassig bewahrt und wenn die obigen
Resultate derselben sich auch durch ktinftige Untersuchungen
in einzelnen Fallen als abanderungsbedurMg herausatellen sollten,
so wird dies doch, wie ich glaube, die Anwendbarkeit der
Methode keineswegs beeintrachtigen. Solche speciellen Auf.

klaruogen konnten ihr vielmebr nur von Vortheil sein.
Dass in dem Gebiete der Tautomerie, chemisch wie phy.

sikalisch, noch sehr viel Arbeit zu leisten sein wird, unterliegt
keinem Zweifel, doch sind schon die bisherigenAnfânge nicht

erfolglos geblieben und werden nach manchen Richtungen zu
weiteren Forschungen anregen.

Heidelberg, im Juli 1894.
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Ueberd&8Molekulargewichtdes~necksilberchlorùrs;
von

M Fileti.

In dem vor Kurzem erschieaenen Hefte Nr. 11 der Be-
richte ist eine Abhandlung vou Harris und V. Meyer ,,Ueber
den Molekularxustand des Caiomeldampfes" enthalten. Die
Verfasser halten nach ihren Versuchen fQr erwiesen, dass die
Dissociation des Calomels in Quecksilber und Quecksitber-
chlorid eine voUstandige ist. Àus dem Umstande, dass die

Dampfdichtebestimomng (walche sowohl ~r HgCl als f!ir eine

Mischung Hg + HgCls die gleiche ist) nicht als Argument fUr
die einfache Formel HgCl angeführt werden kann, und dass
Verbindungen einwertbigen Quecksilbers sonst niemals beob-
achtet sind, ziehen sie den Schluss, dass dem Calomel die
Formel Hg~CI~zugeschrieben werden musa.

Es ist nicht meine Absicht. zu untersuchen, ob aus den
Versuchen von Harris und V. Meyer die voHstandige Dis-
sociation des Calomels abgeleitet werden kann; ich will nur
an eine von mir im Jahre 188l\) veroa'entUchteAbhandlung
erinnern, welche der Aufmerksamkeit der Genannten ent-

gangen ist.
In jener Mittheilung hatte ich zuerst bemerkt, dass, wenn

man mit Debray annimmt, dass die Dissociation nicht eine
voMstandige, daas sie sogar, wie Marignac aus der kleinen
latenten Verdampfangswarme des Caiomels schloss, eine ganz
begrenzte ist, die Formel Hg2Cl, ausgeschlossen werden sollte,
da die aus dem Yersuche sich ergebende Dampfdichte viel
Baher an 16,28 (wie die Formel Hg~C~ verlangt) ats 8,16
liegen sollte; wenn aber die Formel HgCt anzunehmen sei, so
soUte man 8,16 erhalten, wie es in der That geschieht, sei es,
dass die Dissociation partiell oder vollstândig sei.

Aber auch unabhangig Ton diesen Betrachtungen bin ich
bei oben citirtem Versuche im Stande gewesen,dieFormel HgCl
festzustellen, indem ich das Mo!eku!at-gewichtdes Calomels in
einer Atmospbâre von QuecksilbercMoriddampf, so dass die

') Gazz.chim.188t, 11, 341.
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Dissociation verhindert war, bestimmte. Ohne di'~ genaue Be.

schreibung der Versuche darzulegen, welche der Leser in der

im Jahre 1881 verSS'entlichten Abhandlung finden wird, will

ich nur erw&hnon, dase, als ich ein mit durchlaufendemWasser-

strom gektihites Kupferrohr mit vergoldeter Aussen~ache in

ein auf über 400° erhitztes Gemisch von QuecksHberchlortIr.
und Chloriddampf einführte, das Go!d nicbt amalgamirt wurde,
und die gelbe Farbe unver&ndert hlieb, was oS'enba.r zeigt,
dass Queckailberchtorid die Dissociation des Calomels hindert.

Dann bestimmte ich die Dampfdichte des Calomels nach der

Meyer'schen Methode bei der Siedetemperatur des Queck-
silbers und in einer Atmosphare von Quecksilbercbloriddampt

(unter welchen Bedingungen keine Dissociationstattfindet), und

fand 8,01 und 8,30, wahrend die Formel RgCl 8,14 verlangt.

Turin, Universitatshboratorium, 7.Julil894.

Eine nene Synthèse von Phenolalkoholen;
von

L. Lederer.

(VorIâuRge Mittheilung.)

Von den Phenolaikoholen (im engeren Sinne) ist bisher

nur ein kleiner Theil bekannt. Wâhrend von den einfachsten

Gliedem dieser Reihe, den Oxybenzylalkoholen, sammtliche

der Theorie nach môglichen Isomeren dargestellt sind, ist die

Kenntmss der Homologen eine sehr liickenhafte. lu der Natur

finden sich einige im gebundenen Zustande als Glykoside z.B.

Saticin, Populin und Couiferin, undwerden aus deniielben

durch Spaltung mittelst Fermenten (Emulsin, Speichel) er-

halten.

In Folge ibres Vorkommens in der Natur wie durch ihre

Eigenscbaften beanspruchen die Phenolalkohole allgemeineres
Interesse. Durch ihre nahen Beziehuugen zu aromatischen

Oxycarbonsauren (z. B. Saiieytsaure) und Oxyatdehyden (z. B.

Oxybenzaldehyd), welche sowobl in der Farbentechnik als auch
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in der medicinisohen Praxis sowie als Rieehstonë eine hervor.
ragende Rolle spielen, besitzen diese Verbindungen auch hohe
technische') Bedeutung. AIs Salicin) findet Ubrigena der
o.OxybenzylaJkohoI, das Saligenin, schon seit Jahrzehnten
vielseitige therapeutische Verwendung (u. A. bei Rheumatismus,
Typhus, Neuralgien, Malaria, Influenza etc.) besonders in
England, Amerika, Italien und Spanien.

Synthetisch wurden Phenolalkohole durch Réduction
der entsprechenden Aldehyde, Sauren undSaurea!nide')(mitte!st
Natriumamalgam) erhalten. Vor einiger Zeit gewaun Greene<)
den o-Oxybenzylalkohol durch Condensation von Phenol und
Methylenchlorid bei Gegenwart von Natronlauge. Diese Me-
thoden hatten jedoch zufolge ihrer Umstindlichkeit bezw.ihrer
geringen Ergebnisse kein praktisches Interesse.

In letzterZeit wurde von verschiedonenSeiten')versucbt,
an Stelle des Methylenchlorids den leicht zuganglichen und
.ungleich reactions~higeren Formaldehyd zu verwenden; dièse
Bestrebungen scheiterten jedoch durchwegs: fast stets wurden
bei denselben ,,unerquicktiche Harze'< gewonnen. Die Ursache
dieser Fehlversuche lag zweifellos darin, dass die grosse Ver-
anderlichkeit der Phenolalkohole zu wenig Berucksichtigung
fand. Diese Verbindungen verharzen bei Gegenwart von Sauren
und anderen reactionsiabigen Substanzen ungemein rasch. Bei
Beachtung dieser Eigenschaft gelingt es leicht, Phenolalkohole
durch Aniagemng von Formaldehyd an Phenole") za gewinnen.

') Die FirmaDr. F. von Heyden Naehfo!gerinRadeboul bei
Dresdenhat die fabntmaeeigeHerateHungvon Phenolalkoholennacb
meinemVerfahren,welchesin den meiatengroMerenStaatenpatentirt
ist, aufgenommen.

') Gay-Lussac n. Magendie (1880)bezeiehnetendasSaticinhin-
eichtlicbseiner antipyretischenWirkungenale dem Chinineulfatnahe-
atehend.

') Beilotein, Reinecke, Ann. Chem.128, 179;Tiemann, Ber.
8, 1126,9, 415, 19, 359;Sehotten, das. 11, 784;Biedermann, daa.
19, 2878;Belden, dies.JoNra.[2]16,196; Hutchinson, Ber.24, 178.

4) Compt.rend.9C, 40.
') Kleeberg, Ann. Chem.368, 288; Hosaeue, Ber.M, 8219.

Abel, dae. S. 8484.
') Wie mirHr.Dr. 0. Manama privatimmittheilte,gelangee ihm

ebenfalla, PhenolalkoholedurchAnlagerungvonFormaldehydan Phe-
not mgewinnen.
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.v.v v..wma.a.u.au~ v.g.

Jeanml t prakt. Chenue [2] Bd. 60. 15

Die Alkoholgruppe fasst dabei vorzugsweisein der Ot'tho. und

Para-SteUung') Fuss, wie dies auch nach der Tiemann.
Reimer'schen AJdehydsynthese und der Kolbe'echen Salicyl-
s&uresynthesezu erwarten war. Die Reaction kann jedoch so

geftthrt werden, dass fast auBschUeasHchdie o-Verbindungneben

wenig p-Phenolalkohol entsteht, oder auch, dass von dem
letzteren gr~ssere Mengen sich bilden. Es hangt dies lediglich
von der Wahl des Uondensationsmittels ab.

An einer grossen Anzahl von Phenolen (z. B. Phenol,
Kresolen, Xylenolen, Cumenol, Thymol, Carvakrol, Guajako!,
Engenol u. A.) wurde die neue Reaction bereits mit Erfolg

erprobt. Mit der PrUfung über die ausgedehnteste Anwend-

barkeit derselben beschaHigt, werde ich liber die Ergebnisse
meiner Untersuchung, sowie Uber die Darstellungsweise der
Phenolalkohole spater eingehender berichten und beschra.nke
mich gegenwartig auf die Beschreibung der Eigenschaften
einiger Phenolalkohole.

Oxybenzylalkohole.

1. o.Oxybenzyl&lkohol, Saligenin, krystallisirt in
BIattern oder langen nachen Nadeln. Er schmilzt bei 86",
sublimirt leicht (in prachtig irisirenden B!&ttchen)und ist in

Benzol in der K&lte schwer, in der W&rmeziemlich ISsUch.

Von kaltem Wasser wird er reichlich aufgenommen. In Al-

kohol und heissem Wasser ist er sehr leicht lëBlich. Seine

wasserige Lësùng giebt mit Eisenchloiid eine tiefblaueF&rbung.
2. p-Oxybenzylalkohol, Schme!zp.llO",bildetNadeIn

oder BIatter. In kaltem Chloroform ist er fast uniëslich und

wird auch von heissem Chloroform nur schwer aufgenommen.
Alkohol und Aether losen ihn leicht.

') Auch Wolf (Ber. 26, 84) bat festgestellt, daMin dem aus j?-
Naphtol und Formaldehyd erhaltenen Dioxydinaphtylmethan,deseen Ent-

stehung aus intermedMtrgebildetemNaphtolalkoholangenommenwerden

kann, die Methylengruppe die o-SteUungeinnimmt.
Beimp-Kresol scheint merkwtirdigerWeise das Formatdebydmolekûl

auch in die m-Stellung su OH-Qruppe emzu)'<icken,da bei der Conden-
sation zwei Alkohole erhalten wurden. Die Bestatigunghierfiir mues

die weitere Untersuchung ergeben.
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Oxymethylbenzylalkohole,

1.0xymetbyl.(l,2).benzylalkohol krystallisirt m
langen, seidegtanzenden Nadein. Er schmilzt bei 40" und ist
in Alkohol, Aether und Benzol leicht loslich. Eisenchlorid
i&rbt seine aIkohoMscheLësung tiefblau.

2.
Oxymethyi-(l,3).benzylatkoho! bildet ian-enkraut.

ahniiche, in Benzol sehr schwer Msliche lù-ystaUe, welche bei
110" schmelzen. Seine atkohotische Lbsung &rbt sich auf
Zusatz von Eisenchlorid blauviolett.

3. a) Oxymethyl.(l,4).benzyla!kohol. BIatter; er
schmilzt bei 107" und ist in kaltem Wasser schwer lëslich,
leicht dagegen in heissem 'Wasser, Alkohol, Aether und heissem
Benzol. In seiner L8sang in Alkohol erzeugt Eisenchlorid
eine blaugrüne Farbenreaction.

b) Oxymethyl-(1,4)-benzylalkohol krystallisirt ingut.
susgeM!deten Tafeln und schmilzt bei 133" Von kaltem AI.
kohol wird er nur wenig aufgenommen. In heissem Alkohol
und Aceton ist er leicht loslich. Eisenchlorid erzeugt in der
alkoholischen Lësung eine tiefblaue Farbung.

Oxymethylpropylbenzylaikoho!.

Der
(l,5,2).0xymethylpropylbenzylalkohol schmilzt

bei 86". Er bildet kleine Nadeln und ist sehr leicht losUch
in Alkohol, Aether, Benzol und Fetrolather. Seine alkoholische
Loaung giebt mit Eisenchlond eine rothviolette Farbung.

OxymethoxyaUylbenzyla!kohoL

Der
(l,2,4)-OxymethoxyaUylbenzyIalkohol krystaUi.

sirt in Blâttchen, schmilzt bei 37" und ist in Aether und
Benzol leicht ISsIich. Seine alkoholische Losung liefert mit
Eisenchlorid eine smaragdgrl1ne Farbenreaction.
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16*

Pyrazolonnnd Isopyrazolon;
von

R. von Rothenburg.

Pyrazolone und Isopyrazolone sind tautomer und
nur in ihren Derivaten iaomer'); dies ist die Somme der

Erfahrungen, die ich durch ersch&pfendesStudium der mittelst

Hydrazinhydrat erbaltecen ryi'azolonderiv&te im Vergleich mit
den durch Phenylhydrazin entatandenen Pyrazolonen gezogen
habe. In directem Widenpruch dazu steht die Angabe Yen
S. Ruhemann~), der das Isopyrazolon isolirt zu haben glaubt.

Im Nachfolgenden Behme ich daher Gelegenheit, fur obigen
Satz euige experimentelle BegrtiDduogen aazttf!thren.

Das \on mir) im Jahre 1892 aufVeranIassung von Herrn
Proi. Dr. Th. Curtius sehr genau studiei-te

(3)-Phenylpyr azolon,
N=C.C.H.

UN CH,

das aus Hydrazinhydrat und Benzoylessigester entsteht, reagirt
fast mit derselben Leichtigkeit als Pyrazolon und als Isopyra.
zolon, wozu ich einige Beispiele gebe:

a) (8).Phenylpyrazolon reagirt als Pyrazolon.
(4).Benzal-(3)-PhenytpyrazoloH,

N=C.C.H,

HN (~CHC.H.

cio
Man erhitzt gleiche Theile Benzaldehyd und (3)-Phenyl-

pyrazolon mehrere Stunden !ang auf 180"–200" oder verreibt
mit cône. Saizsaure. Die Substanz ist von rothbrauner Farbe,
schwer lëslich und schmilzt noch nicht bei 250

') Ber.27, 787. ') Due.S. 1658-1668.
') iMugural.DiMertation,Kte! 1892;eine genaueMtttheUmtger-

soheintnSchetensin diesemJournal ))acbAbscblusseines Cyclusvon
UnterauchungenüberAbkCmmJingedes Hydmzinhydratce.
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BerechnetMr Ct,H,0: Geftmden:
C 77,4 76,9 77,0%
H 4,8 4,8 5,4,,
N 11,8 11,6 11,2
0 6,5 6,7 6,4,

(4)-l8onitroso-(3)-Phenylpyrazolon,
N~C.C.H.

H~ C:NOH

Man leitet salpetrige S&ure in das mit Wasser aufge-
schwemmtePyrazolon, das sehne!! feuerroth wird. Leicht ISs-
Itch in Alkohol und Aether, weniger in Eisessig, aus dem es
in herrlichen, feuerrothen Nadeln krystallisirt. Schmelzp. 184

Berechnetf(h'C,H,N,Ot: Gefuuden:
C 57,1 6-2
H 8,7 3,8 “
N 22,2 22,0 “
0 17,0 17,0

(4)-Isonitroso(3)-Phenylpyrazolon-Silbersalz,
X=C.C.H~

HN C:NOAg.

Man giesst zur heissen essigsauren Lësung des Isonitroso-

k&rpers Silbernitratlësung. Beim Erkalten krystallisirt das
Silbersalz in pra.cbtigen, diamantglanzenden, purpurrothen
Nadelchen, die bei 242~ explodiren. Das Silberatom ist durch

Alkyle und Acyle ersetzbar.

Berechnetfür C,H,N,O~Ag: Gefundeu:

Ag 36,5 35,6 S6,0'

b) (3).Phenylpyrazolon reagirt als Isopyrazolon.

(!,2).DiacetyJ-(8).PhenyIisopyra.zoloN,
CH,CON-C.C~H.

CH,CON CH

Entsteht bei der Einwirkung UberschUssigen Essigs&ure-

anhydrids auf (3)-Phenylpyrazolon bei Siedhitze. Grosse derbe

Prismen aus Acetanhydrid, BIattchen aus absolutem Alkohol
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und feine, seidegl&nzendeNadeln aus 30 procentigem Alkohol.

Schmelzp. 86".

Berechnetfar C,,H,,N,0,: Qefnuden:
C 63,9 68,6 68,7 63,8"y,
H 4,9 5,1 5,1 6,0
N lt,6 12,0 11,7 11,8“
0 19,7 19.S 19,6 1!4,

Anmerk~ng. Wenu nur 1 Mol.Anhydridin EiMMtgISmngbei
Siedhitzeeinwirkt,eo eutsteht())-Mouoacetyt-(3)-PhenytpyrazoIon
vomSchmetzp.l~Z". AehntichoVerhtHMsMliegen offenbarbel Nefs
Benzoylderivatenaus Knorr'6 (l)-PhenyI-(S)-Methyïpy)tMotonvor.

(l,2).Benzal-(8)-Phenyiisopyrazo!on-(4)-Azobenzol,
.X-C.C.H.

C.H.CH~ .j
N NC°Hb~N C.N:NC.H..

(~6

Aus (3)-Phenylpyra.zolon-(4)Azobenzolund Benzaldehydbel

180'-200". Scbmeizp. 13l"; sehrfeines, rothes Pulver, leicht

in heissem Alkohol ISsHcb,schwer in kaltem.

BereehnetfOrC,,H,,N~O: Qefunden:
C M.O '!6,2<

H 4,6 4,6 “
N 16,9 16,7“
0 4,5 4,6,

Ebenso wie d&s (3).Phenylpyrazolon gehen auch andere

Pyrazolonderivate sehr leicht in Isopyrazolone ilber, z. B. das

aus Methylacetesaigester entstehende
N=C.CHsN=C.CH,

(3,4)-Dimethylpyrazolon, HK CHCH,,

d6

das bei der Einwirkung siedenden Essigsâureanllydrids das

l,2)-Diacet:y!-(3,4).DimethyIi80pyrazolon,
CH,CO~-C.CH,

CH,CON C.CH,,

c6

lange, feine Nadeln (aus Yerdùmitem Alkohol) YomSchmelz-

punkt 44", liefert.
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Bereehnetfür C,H,,N,0~ Gefunden:
C 55,7 55,4%
H 5,2 5,2,,
K 14,4 14,7,,
0 24,7 24,7,

Dagegen giebt das aus Dimethyiacetessigester entstehende

(3,4,4).Trimethylpyrazolon, h

N=0.0~9
e

1~ f'<~
>

cb

natUrlich nur ein Monoacetylderivat, das

(l).Acetyl.(3,4,4).TnmethyIpyrazolcn,
N=C.CH,

CH,.CO.N C<CH..

kleine KrystaUkCrner YomSchmelzp. 168".

BereehnetfUrC,H,0,: Oefundec:
N 16,7 16,6

Was endlich Silbersalze der Pyrazolone anbetrift't, so
konnten unter verschiedenen Bedingungen bei allen, welche
nicht sehr ausgesprochen sauren Charakter haben, Silbersalzevon

1
fast jedembeliebigen Gebalt, 1 oder 2 Atome Silber enthaltend,
aber nie mit scharfen Analysenresultaten, erhalten werden.
Sebr rein waren aber stets Silbersalze von Isonitroso- oder

Carboxylverbindungen.
In welchem Verh&ltniase steht nun Ruhemann's

HN-CH

Isopyrazolon, HN CH(?)

gegenüber diesen Thatsachen?
Es muss ein Polymeres des Pyrazolons sein, worauf

auch der hohe Schmelzpunkt (165") hindeutet, denn das

Pyrazolon siedet) bereits bei lo6*. Wahrscheinlich ist es
ahniich dem seiner Zeit~) von mir aus Formylessigester er-
haltenen TrimesiQsauretrihydrazid constituirt, das sich bei etwa

') Ber. 26, 863. ') Das. 2~ 8441.
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100" zersetzt und sehr leicht li~Uch ist. Da auch eine Mole-

kulargewichtsbestimmung bisher nicht vorliegt, so musa eBver-
t'rUht erscheinen, eine Annahme zu maehen, die die Grundlage
aller Pyrazolonreactionen aafhebt. Aue denselben Grttnden
kann auch der Ester der sog. Isopyrazoloacarbons&urenicht
wohl existiren, umsomehr, als er kein Hydrazinsalz, sondern,
wie der Pyrazolon-(3)-Carboae8ter, ein Hydrazid liefern mtlsate.

H&tte Herr Ruhemann die Liebenswilrdigkeit gehabt,
sich mit dem Entdecker des Pyrazolons in Verbindung zu
setzen und seine bezUgtiohenAbhandlungen genauer zu studiren,
so wUrde er sich seine, wie durch Vorstehendes erhellt, un-

fertigeVerSnenthchung uberdasisopyrazoton ersparthaben.1)

Berlin, Juli 1894.

UeberPhenylisoxazolonimid;
von

R. von Rothenburg.

Wie ich aus einer Notiz des Herrn Prof. E. v. Meyer2)
ei'sehe, ist es zu meinem Bedaûern meiner Aufmerksamkeit

entgangen, dass bereits vor mir Herr P. S.Burns~) die rich-

tige Deutung der Coustit~tion des Phenytisoxaiiolonunidsvon

Obrégi& in einer Mittheilung aus dem Laboratorium des Herm
Prof. E. v. Meyer gegeben hat, welches Vei-seben ich hier-
durch zu entschuldigen bitte, indem ioh Herm P. S. Burns
die Prioritat jener Richtigstellung zuerkenne.

Berlin, den 18. Juli 1894.

') WegendesvorstohendenSatzeswurdeAu&ahmeindie,,Berichte"
verweigert;ichObertMsees denHerrenFMhgcnoMen,welchedMGebiet
inteteMirt,siehdarüberein Urtheilzu bilden,obmeineBemerkungbe-
rechtigt war.

') Dies.Joum. [2] é9, 504. ') Das.47, 128.
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Untersuchungenans demLaboratorinmder
UniversitMFreiburg i. B.

CXLIII. Ueber ~.BromchinoHn und ~-BromcMueliM;
von

Ad. Olaus und H. Howitz.

Je zahireioher in neuerer Zeit solche Thatsaohen fest-

gestellt worden sind, welche einerseits zeigen, wie sehr die

Reactionsbeziebungen von Chinolinderivaten mit dem Eintritt

bestimmter Substituenten an bestimmte Stellen in ganz Ober-

raschender Weise ver~ndert werden kënnen, und andererseits

keinen Zweifel mehr gestatten, dass die Gesetzm&ssigkeiten,
welche Nir die Substitutionsvorgânge am Chinolinkern maass'

gebend sind, nur in sehr beschranktem Grade mit den gewi)hn-

lichen sog. Orientirungsregeln übereinstimmen, welche sich fUr

die AbkSmmImgedes einfachenBenzolkemes ableiten, oder für

die schon complicirteren Naphtalinderivate Geltung haben,

um so unzuverlassiger müssen alle diejenigen Ortsableitungen

in der Chinolinreihe erscbeinen, wolche weniger auf directe

experimentelle Nachweisungen, aïs vielmehr wesentlich auf

theoretischo Abstractionen angemeinerer Art basirt sind.

Es gilt dieses in erster Reihe für das von mir und Collischonn

zuerst dargestellte, aus directer Bromirung des Chinolins her-

vorgehende Monobromprodukt, fUrwelches allerdings gleich
damais bei seiner Entdeckung zweifellos festgestellt werden

konnte, dass es das Bromatom an den stickstoffhaltigen

Ring des Chinolins gebunden enthnlt, für welches aber die

Entscheidung zu Gunaten der ~-Stellung des Bromatoms,

gegendber der ausserdem nur noch moglichen /?-Stellung (und
damit dieBezeiehnungy-Bromcbinolin), aUein auf allgemeine

Analogieschiusse, wiesie den Erfahrungen bei anderen aroma-

tischen Verbindungen entsprechen, gegrundet worden ist.

In dieser Erwâgung haben wir schon seit langerer Zeit zu-

gleich neben dem Bestreben, das letzte noch fehlende der sieben

Monobromchinoline nach der jetzt. UMiehenBezeichnungs-

weise alao die P-Verbindung darzustellen, unser A.ugenmerk

darauf gerichtet, das notbige experimentelle Material zur de-

finitiven Erledigung dieser Frage zu gewinnen.
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Abgesehen von den schon fruher angekttndigten~)Unter-

suchungen Uber die Halogenderivate des Oarbostyrils, speciell
ttber c-Dibromchinolin und ~-y-Dibromchiaolin, die jedoch
nicht zu einem entacheidenden Resultat gefûhrt haben,
konnte, Dank dem 6'eundlichen Entgegenkommen des Herm
Prof. Lassar.Oohn, dem wir für die Ueberlassung eines
reioMichen Materials von Kynurensaure zu ausserordentlichem
Dank verpflichtet sind, den n&chstenAusgangspunkt zu diesen
Studien das Kynuren bilden, um für das dieser Hydroxyl-
verbindung correspondirende Bromderivat die Beziehung zu
unserem Bromchinolin durcli directen Vergleich festzustellen.

Bekanntlioh ist aus dem Kynuren durch Ansta.usoh der

Hydroxylgrupye gegen Chlor ein Chlorchinolin dargestellt und
wiederholt beschrieben worden, das seinem ganzen Verhalten,
ich m&chte fast sagen seinem chemischen Charakter nach in
einem gewissen Gegensatze zu dem sog. ~'Bromchinolin
steht und sich vor Allem durch die Exaction, beim Erbitzen

mitSaizsa.ure, sogar verhaItNissmassigleicht, in Kynuren ruck-

umgewandeit zu werden, auszeichnet. Wahrend aiso dieses, bei

gowëlmlicher Temperatur krystallinische, sich durch seinen Ge-
rnch unverkennbar als ein Monohalogenderivat charakterisirende
Chlorchinolin bei geeigneter Ausführung der Phosphorpenta-
chlorid-Reaction ziemlich glatt und in befriedigenderAusbeute
erhalten wird, war das entsprechende Bromchinolin unseres
Wissens bisher noch nicht dargestellt. Und wie sich schon
fruher an einer ganzen Reihe von Beispielen gerade fur die
Chinolinreihe in auffallender Weise die Erscheinungbemerkbar

gemacht bat, dass unter Umstanden die Reactionen fur Chlor
und fur Brom durchaus nicht in gleicher WeiseTer!&ufen; wie
wir z. B. die dem gewohniichen, durch Substitution so leicht
entstehenden Bromchinolin entsprechende Chlorverbindung
trotz der mannigfaltigsten Versuche weder auf dem gleichen

') Vergt.dies. Joum. [2] 46, 229.– DieseUnteMMchangen,die,
wiegesagt, zwar cicht das uMprongtiehgesteckteZielhabenerreichen
tMMn,aber immerbineineRethe auderer, nicht minderintereseauter
Ergebniasegelieferthaben,finden sieh in der Inaug.-Dissertationvon
Dr. Klavehn (Preiburgi. B. 1898)und in der Inaug.-Diseertationvon
Dr. Hoeper (Freiburgi. B. 1898)auafuhrUehbeschriebenund eollen
demnachstim AMougmitgetheiltwerden. CL
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Wege haben datsteUen, noch überhaupt bisjetzt haben erh&lton
konnen, so zeigte sich auch hier sogleich bei unseren ersten
Versuchen, dass auf einen gleich einfachen A.tMtauschder

Hydroxylgruppe im Kynuren gegen Brom, wie gegen Chlor
nieht die geringste AuMicht vorhanden iat. Offenbar macht
sich vielmehr bei der Einwirkung von Phosphorpentabromid
auf Kynuren in ganz auffallender Weise das Bestreben geltend,
aueser dem Ersatz des Hydroxylrestea durch Brom zugleich
noch eine zweite Stelle am Chinolinkern mit einem Bromatom
zu besetzen. Und wenn man die Reaction nicht unter Bin-

haitung bestimmter Verbaltoiase verlaufen lasst, so wird in der
That so gut wie Nichts von einem Monobromprodukt erhalten,
sondern es entsteht neben geringen Mengen von hôber ge-
bromten Derivaten fast ansschliesslich das weiter unten kurz
beschriebene Dibromchinolin, welches nach dem Reinigen
bei 82" achmiIzt.–Nur dadurch, dass das Kynuren mit nur

wenig mehr als der berechneten Menge Phorphorpentabromid
nicht zu lange im Oelbad und nicht hoher aïs aufl20'–130" °

erhitzt wird, scheint es moglich, neben dieser Dibromverbindung
auch daa einfache Umsetzungsprodukt zu erhalten. Immerhin
aber maoht auch so noeh die erstere stets den Li)wenantheil
aus und mehr als bis hôchstens vom Gewicht des

Kynurens a.n dem entsprechenden Monobromchinolin z)i ge-
winnen, ist uns bis jetzt überhaupt nicht gelungen. Giesst
man nach beendigter Einwirkung die Reactionsmasao in Eis-

wasser, so faut das DibromehinoUn als nockigo Masse aus,
nach deren Entfernung aas dem Filtrat nach Oebersattigec
mit Soda durch Uebertreiben mit Wasserdampf das

Monobromchinolin gewonnen wird. Dasselbe ist nach
dem weiteren Reinigen ein hellgelbes Oel von dem intensiven
charakteristischen Gerucb, welcher allen Monobalogenderivaten
des Chinolins eigen ist, und ea eMtarrt schon beim lacgeren
Stehen im Exaiccator zu einer strahlig krystaUinischen, farb-
losen Masse, deren Schmelzpunkt wir noch unter Vorbehalt
zu 25" angeben. Dieses Bromchinolin ist unter gewëhn-
lichem Druck nicht unzersetzt destillirbar, sondern es be-

ginnt gegen 200" sich dunkel zu farben und bei 270" siedet
es unter Schwarzung. Wird das Erhitzen nun unterbrochen,
so scheidet sich beim Erkalten eine EryataUmMse aus, welche
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nach dem Reinigen sich als das bei 82" schme!zendeDibrom-
chinoli n zu' erkennen giebt. Der namlichen Zersetzung unter

Bildung dieses Dibromderivates scheint die Verbindung ubrigens
auch bei gewëhniicber Temperatur a!!mah!ich anheimzufauen.

Das Bromchinolin aus dem Kynuren lost sich sehr
leicht schon in der K&lte in verdünnten SN.uren, unverkenn-
ba.r teicht~r, als sein durch Substitution erhaltenes Isomeres.
Ebenno verbindet es sich sehr leicht bei kurzem Erhitzen
im geschlossenen Rohr auf 60"–80" mit Jodmethyl. Das

Jodmethy!a.t l8st sich in Wasser leicht zu einer farblosen

Lôaung auf und krystallisirt daraus in kleinen, gelbec, kurzen

Prismen, die bei 265"–370" schmelzen und sich sowoh!durch

Krystallform wie Schmelzpunkt von dem in langen, gelben
Nadeln kryataHisirenden, bei 280" schmelzenden Jodmethylat
des Isomeren unterscheiden, Im Uebrigen schmelzen beide

Jodmethylate unter ganz abnMchen Erscheinungen der Zer.

setzung, wahrend ein Theil an die kalteren Stellen des Schmelz-
robrchens sublimirt. Bei der Oxydation seines Jodmethy-
lates in alkalischer Lôsung mit Ferridcyankalium liefert das
Bromchinolin aus Kynuren kein krystallisirendes Chi.

nolin, und ebenso wenig tasst sicb dièses Bromchinolin auf
die gewohniiche Methode in Bromcarbostyril Uberfuhren –

wahread beide Reactionen, wie bekannt, und wie weiter unten

ausgeführt ist, fur das auf dem Wege der Substitution ge-
wonnene Bromchinolin leicht und quantitativ unter Bil-

dung ganz charakteristischer Derivate zutrenen. Dagegen
fahrt sich das Bromchinolin aus Kynuren beim Erhitzen
mit Saizsaure auf 150" leicht und glatt wieder in letzteres

über, wahrend einer derartigen Umsetzung auch unter energi-
scherer Einwirkung von Saizeaure unser bisher sog. y-Brom.
chinolin bekanntlich nicht zugangtich ist.

Das oben erwahnte Bibromchinolin aus Kynuren wird

nach dem Auswaschen mit verdünnten Sauren, in denen es

ganz unioslich ist, durch Destination mit Wasserdampfin Form

farbloser Flocken erhalten, die aus wassrigem Alkohol in feinen,

glanzenden, farblosen Nadeln mit dem Schmeizpunkte 82"

kryf3tallisiren.

Berechnet: Gefanden:
Br 55,75 56,01").
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Dieses Dibromchinolin, offenbar die ~Dtbrom-
verbindung, tauscht,wennesmit concentrirter Satzsaure einige
Stunden im Rohr auf 200° erhitzt wird, seine beiden Brom-
atome gegen Hydroxyl aus und tasst ao das entsprechende

/?-Dioxychinolin gewinnen ah eine in kleinen, farblosen
Btattchen krystallisirende Verbindung, welche erst gegen 340°

schmilzt. Auch dièse Verbindungen werden weiter unter-

sucht.

In einer weiteren Versucbsreibe sind wir zur Darstellung
des y-Bromchinolins von der Cinchoninsa-ure, diesem
zweifellos die Carboxylgrupl)e in ~-SteHung stibstituil't ont'
haltenden CbinolinderiYat, ausgegMgcn und, indem wir bei
den Versuchen, das aus dem Cinchoninsaureamid gewonnene
~"Amidocbinolin Uber die Diazoverbindung in die entapre-
chende y-Bromyerbindung ûbefzuf&hren, auf eigenthumiiche,
unvorhergesehene Hindernisse stiessen, wurden wir gerade
durch die letzteren dazu geführt, nicht nur unser eigentliches
Ziel zu erreichen, sondera auch zugleich von demselben

Amidochinolin aus noch zu einem weiteren Bromchinolin

zu gelangen, fttr welches eben durch diese Entstehungsweise
mit nicht geringererSicherheit die ~.Beziehung des Brom-
atomes festgestellt ist. Da wir durch den Semester-
scbluss genothigt sind, die Fortsetzung unserer Untersuchungen
fUr einige Monate zu unterbrechen, so beschranken wir uns

filr jetzt auf die folgenden kurzen Angaben, um uns die er-
baltenen Resultate zu sichern.

Zur Daratellung des Cinchoninsaureamids ist es am

besten, den Cinchoninsaureester (nach der Vorschrift .von

van der Kolk und van Leent~) durch Einleiten Ton Salz-

sauregas in die kochende AIkohol-Losung der Saure dargestellt)
mit einem Ueberschuss von concentrirtem, w&ssrigemAmmo-
niak unter o~erem Umachuttein einige Tage stehen zu lassen.

Man erhalt das Amid gleich rein in Form feiner, farbloser

KrystaUnadelchen, die bei 181° echmeizen. Ausbeute quan-
titativ.

Auch die Ueberfuhrung dieses Saureamides in das y-
Amidochinolin nach der A. W. Rofmann'schen Methode

') Rec.de trav. chim.d. PaysBas, 8, !:n. 1889.
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durch Oxydation mit Brom in Atkati-Losung bietet keine

Schwierigkeit und liefert gute Resultate, wenn man einen

Ueberschuss vou Brom und zu lange und zu heitige Einwir-

kung vermeidct. In diesem Fall entsteht ein bromhaltiges

Nebenprodukt, von dem noch unten weiter die Rede sein wird.

Nach beendigter Reaction und nach Entfernen eines in feinen,

filzigen Nadelchen ausgeschiedenen NiedersoMags schattelt

man die alkalische Losung wiederholt (8-10 Mal) mit Aether

aus. Nach dem Verdunsten der vereinigten atherischen Lo-

sungen bleibt das y-Amidochinolin als glanzend weisse,

strahlig kryataHinischoMasse zurtick. diebei 69" schmilzt. In

Aether wie in Alkohol sehr leicht lôelich, ist es in Benzol

weniger und in kaltem Wasser sehr schwer lëstich. Aus

heissem Wasser, in dem es reichlich loalich ist, erhait man

es, wie aus Weingeist in feinen, farblosen Nadeln, die bei 70"

schmelzen. In verdunnten Sauren ist es leicht iosliob.

Das ~-Amidochino!in I&sst sich in Yerdt!nnter Sitizsaure

nicht diazotiren. Lest man es in concentrirter Saizsaure und

tropft in der Kalte die zur Diazotirung nothige Menge Na-

triumnitrit in concentrirter, wassriger Losung zu, so tritt so-

fort eine lebhafte Entwicklung von Stickstoff ein und wenn

man nach Beendigung der Reaction die verdunnte Losang mit

Kali ubers&ttigt, so scheidet sich Chlorchinolin ab, das

sich nach demReinigen in jeder Hinsicht als identisch mit

dem durch Phosphorpentachlorid aus dem Kynuren

dargestellten Chlorchinolin erweist.

Ganz anders ist der Verlauf der Einwirkung von Natrium-

nitrit in der Losung von concentrirter Bromwasserstoff-

sa.ure. Beim Eintropfen der Nitntiosung findet die Aus-

scheidung eines flockigen Niederschlages statt, dessen Menge
sich mit dem Fortschreiten der Reaction vermehrt, bis Alles

eingetragen ist. In diesem FaUe bat eine einfache Bromirung

des y-Amidochinolines stattgefunden und es ist dasselbe

~-Brom-y-amidochinolin entstanden, welches auch bei der Oxy-
dation des Ciochoninsaureamides anstatt des y-Amidochinolins
erhalten wird, wenndie Reaction nicht vorsichtiggeleitet wird,

welches endlich auch nach den Versuchen von Frobenius')

') Bei dieaerGelegenheitsoi erwahnt, dass Herr Frobenius in

meiuem Laboratoriummit einer vergleichendenUntersuchungdieses
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im hiesigen Laboratorium aus dem 1-Amidochinolin entsteht,
wenn man dieses in Chloroform-, oder Eisessig.Losung direct
bromirt. Diese Verbindung ist in Aether und Alkohol leicht
loslich und krystallisirt aus letzterem in feinen, farblosen Na.
deln, die bei 203" schmelzen und unzersetzt zu farblosen,
glanzenden, iacherartig gruppirten Nadeln sublimiren.

BerechnetfUrC,H,Br~: Gefunden:
Br S5,8 ~5.

ScMiesstichHachvietenvet'geblichenVersuchenistesuns
doch noch gelungen, das y-Amidochinolin zu diazotiren
und zwar durch die Methode, die uns bisher noch nie, auch
nicht in den hartn&ckigsten F&Hen, im Stiche gelassen hat,
namiich in

SchwefeIs&urehydrat.Losung. Trâgt man in die
eisgekuhIteLSsMg des~.Amidochinolins in SchwefeMure-
hydrat unter gutem, foitwâhrendem Umrühren das feingepul-
verte Natriumnitrit ein, 90 bildet sich ohne merkliche Ent-
wicklung von Salpetrigaaure eine rothe Losuag, in welcher
nach 4–5stundigem Stehen bei gewohniicher Temperatur die
Diazotirung beendet ist. Tragt man diese L&sung in Wasser
ein, so erfolgt aturmische Entwicklung von Stickstoa'gas und
als Produkt der Umsetzung ist Kynuren in guter Ausbeute
gebildet.

In gleicher Weise erfolgt beim Eintragen des diazotirten
Produktes in eine nach der gewohnlichen Vorschrift herge-
stellte Kupferbromuriôsung lebhafte Gasentwicklung und bei
der Destillation der nach beendigter Umsetzung alkalisch ge.
machten Reactionsmasse mit Wasserdampf geht in reichlicher
Ausbeute das oben beschriebene Bromchinolin Uber, das
durch alle die angegebenen Reactionen mit dem aus Kynuren
dargestellten Praparat identificirt werden konnte.

Endlich auch filr das ~.Brom.amidochinolin bat
sich die Diazotirungsmethode mittelst Schwefelsâurebydrat be-
wahrt. Tragt man das genau in der beschrlebenen Weise

y.Amidochinoltns gcgeattberden beczoteeitig.amidirtenChinolinen
beschitftigtist, die sehon mancherleiinteressantaResultateergebenhat.
So geht z. B. dM ~-AmidocMcoUnselbst beim Nitrirrn in Nitro-
Kynuren liber,withrenddie Acetvet'bindung(Schmetzp.90")ah sotche
nitrirbarzu seinacheint. o;
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hergestellte Diazotinmgaprodukt in die 60–80 fâche Mange
Alkohol ein, dampft nach beendigter Stickstoffentwicklungzur
Trockne und behandelt den BUckstand nach dem Eintragen in
einen Ueberschnss von Alkalilauge YNit Wasserdampi,so destil.
lirt Bromchinolin über, das in allen seinen Reactionen mit
dem von uns bisher als y-Bromchinolin angesprochenen
Produkt der directen Bromirung identificirt werden konnte.
Dass dasselbe von nun an als ~-Bromchinolin be-
zeichnet werden muss, kann hiernach keinem Zweifel
mehr unterliegen.

Freiburg L/B., 1. August 189-t.

CXLIV. Ueber die beiden iaomeren Formen des Diazo.

benzdkaMnmsnMts

von
Ad. Ola.us.

Wenn man Das, was in dem neuesten Hefte der Berichte')
ilber diesen Gegensta.nd von Haatzsch in experimenteller
Beziehung angegeben wird, vorurtheilsfrei verfolgt, so wird man
kaum zweifelhaft sein konnen, dass die beiden Salze ihrem

ganzen Verhalten nach den beiden Constitntionsformeln eut.

sprechen, welche sich aus der Structur des neutralen Kalium-
sulSts:

KO.
K~'

dadurch ableiten, dass der einwerthige Benzoldiazorest das eine
Mal fUr das an Sauerstoff gebundene, das andere Mal für das
direct an den Schwefel gebundetie Ealiamatom m dem MoJekul
vorhanden ist. Die nach der ersten Formel:

C,H..N=N.O.

K~

zusammengesetzte Yerbindung, die man als kaliumsulfon-
saurea Diazobenzol bezeichnen konnte, entspricht dem

') Ber. 27, 1726.
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rosaniline, 9~ Hier erfolgt die weitere

~C'BH4N\C~`8)SCI
Bromaufnahme, nachdem ein Atom Brom substituirt ist und

der entstandene Korper sich ausgeschieden hat, sehr langsam.
Schlieselich werden aber doch drei Atome Brom im Ganzen

aufgenommen. Die rothtiche Flussigkeit farbt sich beim Be-

handeln mit Zinkstaub wieder blau und wird dann voHet&ndig
ent&rbt. Das zum grSssten Theile ausgeschiedeneBromprodukt
bat nur noch schwach farbende Eigenschaften. Die Brom-

substitution scheint deshalb hier einen verhaltnissmassig starken

Einfluss auf den FarbBtoSFcharakterauszutiben

C.H,N(CHs),
Methylgrnn, C~-C.H,N(CBL),, CELCI+ZnC). nimmt

~C,H~N(CH~Œ

zweiAtome Brom glatt auf; die Endreaction ist gut erkennbar.

Die Losung farbt sich durch die Bromaufnahme gelb, und

scheint dor Farbstoffcharakter des Methylgr~ns stark verandert

zu seiri. Erat durch Behandlung mit Zinkstaub tritt die grtine
Farbe wieder auf, um dann voûstandiger Entfarbung Platz zu

machen. Da nur zwei Atome Brom aufgenommen werden,
musa wohlangenommen werden, dus die Anlagerungvon Chlor-

methyl an die dialkylirte Amidogruppo die Wirksamkeit der-

selben bezüglich der Bromsubstitution aitfhebt.

Jodgrün,
C.H~<~(§BL)

CHgCI-I-ZnCla, das denJodgrûn, C~c.H,N(CH~ CH.Cl+ZnCI,,
das den

\~H,N(CH~CI
s ( $s)a

Erwartungen gemass nur ein Atom Brom aufnehmen konnte,
verh&ltsich gegen daa nascirende Brom nur wenig reactions-

fdhig, indem die Substitution nur sehr langsam erfotgt.
Ein gleiches Verhalten zeigten die phenylirten Derivate

des Bromanitins.

Auch ein TheU der sulfurirten TriphenylmethanfarbstoSe,
wie Saure~iehsin, Sâureviolett u. s. w., kam zur Untersuchung.
Da aber hier die Stellung der Sulfogruppe von ziemlich grosser

Bedeutung far die Bromaufnahme ist, da ferner leicht eine

Abspaltung dieser Gruppen mëglich ist, sobald sie sich in Ortho-

und Parastellung zur Amidogruppe befinden, und ausserdem
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diese Substanzen alsHandelswaaro vielfach durch anorganische
Salze verunreinigt sind, beschranke ich mich vorerst auf Obiges.
Ich hoffe jedoch auch hierüber baldigst Mittheilung machen
zu konnen.

n.

Hinsichtiich des Einflusses der Hydroxylgruppe auf die
Bromsubstitution im Benzolkerne gilt ebenfalls der Satz, dass
dieselbe den Eintritt von drei Atomen Brom in die Ortho-
und Parastellungen begdnatigt. Die alkylirte Hydroxylgruppe
verhalt sich, wie durch Bromirung des Anisols, OgH~OCHs,
nachgewiesen wurde, etwas anders; unter den von uns an-
gewandten Bedingungen wird nur ein Atom Brom, und zwar
in die Parastellung aufgenommen.

,0,H~OH
Aurin, C~CeH~OH, kann der Theorie nach vier Atome

Brom aufnehmen. Dies findet in der That statt. AIs Losungs.
mittel wurde Eisessig verwandt, der dann entsprechend mit
Wasser u. s. w. versetzt wurde. Die Aufnahme erfole glatt.
Aus alkoholiacher Losung sehied sich das Bromid als nicht

krystalliniache Masse aus.

C.B,OH
Phenolphtale'in, C~-C~OH~ nimmt, wie zu erwarten

~~N~tjOO

war, vier Atome Brom auf. Das Bromid bat die charakte-
ristische Eigeaschaft des Phenolphtale'ins, durch Alkalien ge-
~rbt zu werden, fast voUat~ndig verloren; auch ist die ent-
stehende Farbung, wie bekannt, violetter.

Das Uramin, also das Natron- oder Kalisalz des Fluores-

/c.n?ON&

ce'ins, kam nicht zur Untersuchung; doch nimmtce'ins,
C(

)0, kam nicht zur Untersnchung; doch DilBmt

\~Na
-C.H.COO

es aller Wahrscheinlichkeit nach unter den von uns ange-
wandten Bedingungen ebenfalls vier Atome Brom auf, was
nach der Bildung des Eosins durch Bromiren des FJaores-
ceins mit Recht vermuthet wordeo dari.



Vaubel:
Beitr.z.KenDtn.d.TnphenyhnethMfMbstoffe.3516

Die ûbhgen, hierher gehëngen Farbstoffe, wie Erythro-
sin, Phloxin, Rosa bengale u. s. w. sind schoc halogen-
substituirt und entbehren deshalb die Fabigkeit, noch Wasser-
stofF durch Brom ersetzen zu McneD.

Mehr zur ersten Klasse geh8rt noch das Rhodamin S,
das SuccmeYndes Dimethyl. oder Aethylenamidophenols,Chlor-

,C~(C,H~
hydrat,

~0 DieserFarbstoffnimmtjedocb

C6~1ol(O~H6)2'
HOI.

i_~H.).
nur ausaerordentlich langsam Brom auf, wobeisich das Bromid
direct abscheidet. Deshalb kann diese Réaction nicht zur Ge-

hattsbestimmung benutzt werden.
Zum Bchlusse sei noch bemerkt, dass einige der oben

erwahnten Bromide, wie das TetrabromrosaniMnund die Tetra-
bromrosoîsaure, schon&ûher vonCaro undGrâbe 1)beschheben
worden sind. Auch wurde das Tetrabromphenolphtalein bereits
von Baeyer~ dargestellt.

Obige Methode der Gehaltsbestimmung lasst sich auch
bei einigen anderen Farbsto8gruppen verwenden, und soMen
darîlber in einer anderen Abhandlung demnâchst Mittheilungen
gemacht werden.

Beitrag zur Kenntniss der Triphenylmethan.
farbstofFe}

von
W. Vaubel.

Bekanntlich sind es drei verschiedene Formeln, die hin.
sichtlich der Constitution des Fuchsins und seiner Derivate in
Frage kommen, n&mlich:

.C.H.NH,1. Die Formel von E. und 0. Fischer, C(-C,BL.NH,
HCI.

j\3,H,NH,HCI.

') Ann.Chem.179, 208. ') DM.202,168.
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2. Die Formel von Nietzki,

(C,H,NH~) = C = C,H~ = NH,HC!.

.C.H~H,
3. Die Formel von Rosenstiehl, OIC~-C.H~NH~

\C.H,NH,.
Gegen die letztere Formel sind in neuerer Zeit einige

Einwande vorgebracht worden. So fand Miolati'), dass das
salzsaure Pararosanilin den elektrischen Strom leitet, und dass
die Leit&higkeit mit der VerdUnaung zunimmt, woraus er

schloss, dass dasselbe ein w&hresSalz sei, also das Chlor nicht
in der von Rosenstiehl angenommenen Form gebunden sein
kOnne. Dem gegenüber beruft sich dieser For8cher) auf die

Angabe Ostwald's, dasa AmineLeiter seien. Nun leitet das

gew8bnliche saizsaure Salz den elektrischen Strom schwach,
die sauren Salze dagegen betr&chtlich stârker und verhalten
sich wie wahre Aminsalze. Deshalb glaubt Rosenstiehl an-
nehmen zu durfen, dass ein Chloratom andere Function besitze
wie die übrigen.

Einen anderen Einwand gegendie Rosenstiehl'sche Aui'-

fassung der Fuchsinconstitution verSfFeatlichte E. Fischer3),
welcher aus der Farblosigkeit des von ihm dargestellten Hydro-
cyanpararosanilins, (C,H~NHs)~==C–CN, folgerte, dass das
Fuchsin ebenfalls farblos sein musse, falls es die von Rosen-
stiehl angenommene Constitution basasse. Ausserdem wird
das Hydrocyanpararosanilin nicht durch Alkalien sofort zer-

setzt, wahrend dies'doch bei dem Fuchsin der Fall ist. Auch
batte E. Fischer darauf aufmerksam gemacht, dass die Ad-
dition von einem vierten MolekUlSalzsâure (was Rosenstiehl

gegen die Fischer'sche Formel anfûhrte) wohl moglich sei,
ohne dass man derselben irgend welche beweisende Kraft zu-
zuerkennen brauche, da ja das unter Wasserabspaltung sich
bildende salzsaure Rosanilin gewissei'massen eine ungesattigte
Verbindung sei, und auch das Chinon die Fahigkeit besitze,
1 Mol. Saizsâure auizunebmen.

Diesen Einwandengegentiber bteibtRosenstieh! bei seiner

Auffassung der Constitution des Fuchsins. Den letzten der

') Ber. (1898)26, 1788.

') Bull.[9] 9, 847.
Ber. (1898)26, 2221.



Va.ube1 Beitr. z. Eenutn.d. TrtphenyImethfmfM-bstoffo.353

JoutMt f. pfftkt. Chemie Bd. 50. 28

Fischer'schen Emwurfo sucht er durch die Entgegnung ab-
zusohwachen,dass das ChinondurehdieSatzsaureaumahme seine
Eigenschaften als Chinon einbüsse, wahrend das Fuchsin auch
in seinen sauren Satzen Farbstoff bleibe.

Es sei mir nun gestattet, im Folgenden Einiges aazufiihreQ,
was nur durch eine der obigen Formeln eine befriedigende Er-
Idaruog findet Bekanntlich Ubt die Amidogruppe ihren Ein-
fluss dahin aus, dass sie nascirendes Brom in die Ortho- und
Parastellungen zu versetzen bestrebt ist. Wie ich in der vor-
stehenden Arbeit zeigte, ist es dem Pararosanilin nur môglich,
iUnf Atome Brom aufzunehmen, wahrend doch zu erwarten
war, dass sechs aufgenommen wdrdeN. Es muss also eine der

Amidogruppen in ihrer Fâhigkeit in Betreff der Bromaufnahme
beschrankt sein. Daftir giebt die Rosenstiehl'sehe Formel
keine Erkiarung. Auch bei der von Nietzki iasat sich kein
Grund finden, warum die NHRCI-Gruppe gerade in dieser
Weise bescbrankt sein sollte. Man musste erwarten, dass ihr
die Fâhigkeit des Einwirkens auf die Bromsubstitution v811ig
genommen sei, was ja am wahrscheinnchsten ist, oder dass
trotzdem thatslichlich zwei Atome Brom aufgenommen werden
milssten. Dies wird noch mehr einleuchten, wenn mir erlaubt

ist, auch hier die Ton mir gegebene Benzolconfiguration zu
verwenden.

A.us der Figur erhellt deutlich, dass bei der gewôhniich
anzunehmenden Mittellage die Gruppe NH,EC1 kaum auf die
Bromsubstitution wirken kann. Und selbst bei einer Bewegung
nach den orthostandigen KoMenatofPatomenhin, mUsste die

Einwirkung auf beide gleichmdssigstattfinden, es mUasten aiso
tha-ts&chlichzwei Atome Brom substituirt werden.

Somit bleibt nur noch die Formel von E. und 0. Fischer,
und dièse ist in der That geeignet, den Sachverhalt v8Migklar
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zu legen. Nach meiner Benzolcon6guration w&re dieselbe
folgendermassen wiederzugeben. (Siebe untonstehende Figur.)

Wie aus der Figur mehr oder weniger klar ersichtlich,
ist es dem Stickstoffatom leicht mSgUch, sich mit dem Methan-
kohlenstoffatom zu binden. Allerdings ist durch eine derartige
VerknUpfung den an das Stickstoffatom gebundenen Watser.
gtoffatomeiidie Mëglich~eit genommen, auf die orthost&ndigen
WMserstoS'atome einzuwirkeB. Somit bleibt nur ein Wasser-L. oomu oieiDtnur em wasser-

stoffatom Ubrig, das durch
seine Lage befahigt orscheint,
durch Brom ersetzt werden zu

~ôBnen, und zwar ist dies das
an C~ gebundene Atom. Auf
das an C~ gebundene W&sser-

2
stoffatom vermag die Amido-

gruppe keine Wirkung zu

Aussern, da diegem das Chlor-
atom am nScbsten steht und

*H~~M~~T)~«~ n.fttii-~ -j
ttf~au <~m utt~i~~ucii m.t7in' uuu

den grëssten Theil des verfûgbaren Raums ausfUUenwird.
Zur Beantwortung der Frage, ob in der betreffenden

Phenylamidogruppe das Brom thatsachlieh in Metastellung zur

Amidogruppe tritt, wurde das Hexabromparaleukanilin zu
oxydiren versucht. Das zu erha.ltende Bexabrompararosanilin
batte, obiger Voraussetzung gemass, noch ein Atom Brom sub.
stituiren mt~seu. Der Versuch fiel negativ aus; da die Oxy-
dation des Leuit&Qiliusau und für sich schwierig ist, war auch
der Versuch, das Bromderivat zu oxydiren, nicht erfolgreich.

Auch auf andere Weise wurde das Ziel vorerst nicht er-
reicht. Durch Reduction des Pentabrompararosanilins wurde
ein Dibromparaieukaniim statt des Pentabromids erhalten,
welches den Erwartungen gemass noch zwei Atome Brom,
beide in Orthostellung zur Amidogruppe, batte aufnehmen
mussen. Die Bildung des Dibromids spricht wenigstens nicht
gegen unsere Annabme, da wir voraussetzen dürfen, dass je
ein Atom Brom aus jeder der Phenylgruppen genommen
wurde, also auch das, von dem wir annehmen, dass es in Meta-
stellung zur Amidogruppe eingetreten ist. Hatte es sich in

Orthostellung befunden, so ware kein Grund fùr die Abspaltung
vorhanden, da ja. in jedem der anderen Kerne je ein Atom
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Brom in Orthostellung verblieb. Weitere Versuche sind im

Gange.
Durch die obige Annahme des Aufbaues des Fuchsin-

molekUls ist vielleicht auch eine Erkiarung gegeb~n, warum
die in der Metastellung zur Amidogruppe alkylirten Basen
unter gewohniichen Umstanden nicht zur Fuchsinbildung be-

f~higt sind. AUerdings golingt dièse Umsetzung auf anderem =

Wege, wie dies von Nëlting') und Anderen nachgewiesen
wurde. Dm-ch die Atkylgruppe in Metastellung wtirde die

Bindung zwischen Methankohlenstoffatom und dem Stickstoff-
atom immerhin erschwert sein.

Die Bindung zwischen Methankohlenstoffatom und Stick*
stoffatom lasst sich noch auf andere Weise ermëgiichen. Jedoch
wtlrde uns dièse Configuration kaum eine Aui'klarung der obigen
Verhaltnisse bieten. Auch wâren dazu einige Annahmen er-

forderlich, die die Symmetrie der Benzolconfiguration storten.
In Betreff der Farbstoifbiidung der Triphanylmetha.n'

derivate sind nun durch Untersuchungen von E. und 0. Fi-

scher, Noiting, Rosenstiehl und verschiedenen anderen
Forschern einigeResultate erhatten worden,die ich im Folgenden
noch einmal kurz zusammonfassen will.

1. Die Amidoderivate des Triphenylmethans sind
erst dann im Stande Farbstoffe zu bilden, wenn in
zwei von den vorhandenen Benzolringen je eineAmido-

gruppe subtituirend eingetreten ist.

So fanden 0. Fischer~) iur das Dimethylamidotriphenyl-
methan und Noiting~) fur das Amidotriphenylmethan, dasa

diese Korper nach der Oxydation nur sehr schwache farbende

Eigenschaften haben. Diese Substanzen sind also viel mehr

Chromogene ats Farbstoffe.

2. Die Einführung einer Amidogruppe in die

Metastellung erh8ht nur die Intensitat, verandert

aber nicht den Farbstoffcharakter, und mussen also

die besonders wirksamen Amidogruppen die Para-

stellung einnehmen.

So ist das Oxydationsprodukt des Tetramethyidiamido-

') Mon.scient.(1892)1, 822ff.

') Ber. (1878)11, 962. 8)A. a. 0.
9!)'
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triphenylmethans grun gefarbt, w&hrend das des Tetramethyl.
diparamidomonometamidotriphenylmethans dieselbeFarbe zeigt.

3. "Wenn die Basicitât einer der drei Amido.
gruppen durch Acetyliren oder durch Ueberfuhrung
in eine Ammoniumgruppe zerstürt ist, ist die Wir-
kung dieser Gruppe im WeseutJichen &ufgehoben."
(N&lting.)

Die Berechtigung dieses Salzes zeigt das Beispiel des

Acetyltetramethylhararosanilins, welches ebenfalls eine grUne
Farbe zeigt,wie dasOxydationsprodukt desTetramethyldiamido-
triphenylmetbans, wahrend das Tetramethyltriamidotriphenyl-
metban violett ist.

4. Nehmen andere Gruppen die Parastellung der
Amidogruppe ein, so wird dieFarbe des betreffenden
Kërpers dadurch nicht wesentlich ver&ndert.

.C,H.OH
So zeigt die Verbindung C~C,H,N(CH;,)~ eine grUne

X3,H.N(CH~.CI
1-

C.H,
Farbe, wie auch das C~C.H,N(CH~,

~B.N(CHJ;.CL
I__?~

(CH3)2'Cl.

Auch in der Oithostellung ist z. B. die Hydroxylgruppe
von kaum bemerkbarem Einflusse.

In welcher Weise nun andere Gruppen in den verschie.
densten Stellungen auf den FarbstoS'chMakter verandernd ein-
wirken, bleibt einer spater folgenden Erorterung UberiMsen.
Vorerst soi es mir nur gestattet, auf einige innige Beziehungen
aufmerksam zu machen. in denen Farbstoffcharakter und Basi-
cit&t der Amidogruppen zu einander stehen.

Wie ich auch in der vorhergehenden Arbeit bemerkte,
übt die primare und die monoalkylirte Amidogruppe ihren
Einfiuss dahin aus, dass sie nascirendes Brom in die Ortho-
und Parastellungen zu versetzen bestrebt ist, die dialkylirte
dagegen in eine Ortho- und die Parastellung. Die acetylirte
Amidogruppe bewirkt die Aufnahme in die Parastellung oder,
falls diese besetzt ist, in eineOrthostellung. Wie das Beispiel
des Methyigruns zeigt, wirkt die noch an Halogenalkyl gebun.
dene, dialkylirte Amidogruppe nicht mehr Brom substituirend.
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In der folgenden Zusammenstellung soU nun gezeigt werden,
in welchemZusammonhang die dadurch in Werthen ausdriick-
bare Basicitat zum Farbstoffcharakter steht. Dabei mag wobi
die Art des Alkyls u. s. w. noch von einigem, hier aber uicht
hervorragend bemerkbarem Einftu9se sein.

Die TriphenylmethanfM'~toBe sindnun im Folgenden derart

angeordnet, dass zucrst die orangerothen, dann die grUnen,
blauen und violetten folgen. Die Bezeichnung ~~+yc be-
deutet die Summe der substituirenden Wirkung der Amido-

gruppen auf Para- und Orthostellung, und ist zugleich daa
Maass der Basicitat.

Orangeroth:

HOC~~ i,+8..
X!.H,NH,

+ 20.

#(O,H')t i p + i o.HOC~' i,
X!.H,N(CH,),

,CJt,NO,

HOC~C.H,N(CH~ 2~+1..

\C.H,N<

,C.H.NO,
HOC~C.H,N~ 2p+l..

(6) f n n
P o.

'C.H,N<

GrUn:
'P Tï

HOC~C~N(CH,), 2p+2..
~H~(O~)~

/C.H.

HOC~C.H,N(C,H.), 2p+2«.0.
~C.H,X(C,H.),

/C.H,C),
<)HOC(-CJi~(CH,), 2 y + 2o.

\C,H,N(CH,),

/C.H,SO.Na
HOC~C.H.tN(CH,j,

2 p + 2 c.
~H<N(CH~

,C,H,SO,Na

HOC~CJ~N~
2p+8..

C<H<~cb,'C.H,SO,Na
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.t ~w* M. ~~vM~mt. ~tt
nyt'UUJ~mCftittiitm

VO~VHC.

/C.H.

C~C.H.NHC.H,
\C.H,N-C.H,SO,Xa 2 p + 8

C.H<(3)X=N(t)C,H,~g
C(C.H,N(CH,), '2~+?..
~C.H~(CH,), o

/C.H,X(CH,),
HOC~C.H~(CH,),, CH,C1 2 p + 2

\C,H<~OH,),

/C.H~O.
HOC(C.H,N(CH,), 2~+2o.

\C.H~(CH~)~

/c.H,xq,
HOC~C.H,X(CH,), 2 p + 3 o.

U,H~XH.i
/C' tt

HOC~-C~H, 2~+8..
\C.H,N(CH,),

C.H~<~o
HOC(-C.H,X(CH~), 2p+2o.

~C;H~(CH~~

C.H,X<~G
'<: NO

HOC~C.H.X(CHJ,2p+2~.
~C,H<X(CH~

C.H~<~
a

HOC~H<X(C,H~
2~2..

"~H,A(U,tt,),

/C.H.XHfC~O)

HOC~H~(CH,),
3~2..

U.H~~ri),),

Btaugritn:

.)3)OH~

C.H~.80,~
~0~

HOC(-C,H,X(CHa), o + 2 c.
~C~H~(CH~

.C,H,\(CH,).HOC~-C.H.XCCH,), 3 jp+ 3 o.

\pt,~CH,.C.H,.SO,Xa
~<CH~.C.H,.SO,Xa

Blau. Durch den Eintritt der Phenylgruppe wird der

basische Char&kter der Amidogl'uppe sehr abgeschw&cht, wie

das Beispiel des Dipbenylamins zeigt, welches zwar vier Atome
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Brom aufnimmt, atso in jeden Benzolkern zwei, aber doch so

~usserst langsam, dass die Sch&tzung der Gruppe NHC,H,
auf 1 p + 1 wohl anzuerkennen sein wird.

/C.H,NHC<H,
HOC, C.H.NHC.H~ 3 f + 3c.

~C.H.NHC.H,

/O.H~N(CH,)C.H.
HOC~C.H,N(CH')C.H, 8 p + 8 o.HOC-CaH,V(CI-I)C6Ha

8 p + 80.
~C~H~HC.~

/C~H.N(CH~),
HOC(C.!LN(CH,),

o,ff,
8p+8o.

\C~.(..)NH.C.H.

/C.H,N(C,H~,
HOC~C.H.K(C,H.),

H CH,
8y+3<

C~MN<

C (2)CHa
~~g:,

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

2

Blauviolett:

.C.H,N(0,H~,
HOC/C.H,N(C.H.), 8p+8c.

C.H,N<gQ~~

Violett:

H..CJI.Xf.CH,),
2 p + 20.

HO/~C<,\C.,H,X(CH~
2y+2o.

/C.H.
HOC~C.H~H, Z~+4c.

\C~H~H,

H /C.H,(S)KH,
2 p + 4o.

HOC(-C.H,XH, 2~+4o.
~H~H,

/C.H<N(CH,),
HOC~C.H<X(CH,), 8 p + 8 0.

\C.H,X(CH,),

.C.H,N(CH,),
HOC~C~H,X(CH,), 8 p + 8o.

'f~ tJ V~3
GaHa~CH,.C.H,

/C.H.XCH,H
HOC-C.H,\(CH,), 8 p + 4 o.

~C.H.Xf.CH~

/C.H~H.,
HOC(-C.H,X(dH~ 8~+4..

~C,H,X(CH,),
8 p +4o.
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Ob dieses Roth sich mehr dem Violett n&hert oder mehr
dem Roth des Spectrums entspricht, ist mir nicht bekannt.
Auch mag man wohl aber die Nuance des einen oder anderen
FarbstoTes anderer Meinung sein. Da mir ja nicht alle oben
erwahnten Triphenylinethanderivate zu Handen waren, musste
ich meine Kenntniss theilweise aus den in Abhandlungen u. s. w.
gemachten Angaben schôpfen.

Jedoch dilrfte im Allgemeinen wohl folgende Regel An-
sprnch aufGtIltigkeit machen kounen: Orange und Orange-

,r.t,~3)CH,yL~n}<[t
HOC- 3p+4..

~H.XHC~

CH
,C.H/XH.

HOC~ \SO,~ 3.+4..
~rC.H~Hb.H,-)

L SO~aJ,q

RothvioJtett:

r' TT~)CH,
~nn/ 'HC,h.
HOC~H.XHC,H.

a
3 + 60.

~C.H~HC.H~

C,11,<80 Na
C.H,<

HOC\
80 Na

i.l 3 p + 60.
HOC~H.<

3,+6.

r' H .~SO.Xa

s

~.H,<

/C.H.XHC.IL CH,
+ 50.

"~S \CaH,IVHz

/C~H~H,

~C~NH, + 60.
'b~H~tSti,

NMhNCttingMndauchroth:

~C.H,N(CH.),
HOC~H,N<H H 0

\0- (2)ÕHa
~<~H.O fi

.C.H,N(CH,),

HOC.C.H,N<g~Q 3p+l..

.'(2)6n~

~<~H~
"<C,H,0
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roth sind diejenigen FarbstoSe, bei welcben der Wirkungs.
werth der Basicitat der Amidogruppen ausgedruckt ist durch:

lp+to==2oder2p+lo=8.
Gt'(indurt:h2p+2o=4.
Bta.udurch3~+3o=6.

Btauvioiettdureh8~-<-8o=6.
Violett durch2 p + 4o = 6 oder3 p + 8o'= 6.

Rothviole tt durch8 p +4o = 7 oderS p + Se ==8,
oder8p+6o=9.

Unstreitig ist also hier ein gewisser Zusammenhang zwi-
schen Farbstoffcharakter und Ba.sicit&t,resp. St&rkeder Amido-

gruppe vorhanden. Die wenigen Ausnahmen kommen wohi
kaum in Betracht, da aie sich auch wieder durch besondere

Eigenschaiteu von den auderen Derivaten unterscheiden. In-
teressant ist auch der Umstand, dass die Farbenscala die

Reihenfolge der Farben des Sonnenspectrums einhalt, wobei
ich annehme, dass das Fuchsin mehr zum Violett als zum
Roth zu rechnen ist.

Hinsichtiich der AurinabkSmmIinge ist es schwieriger,
den inneren Zusammenhang zwischen Constitution und Farbe
zu erkennen, da hier die Farbenunterschiede nicht so be-
deutende sind, und die Verh&ltnisse etwas verwickelter liegen.
In Betreff der Auramine ist Stock') zu dem Ergebniss ge.
kommen, dass die Farbe der alkylirten Auramine von der
Basicit&t des eingetretenen Amidorestes in der Weise abhangt,
dass dieselbe bei stark basischen gelb ist und mit der Ab-
nahme der Basicitât durch Gelbroth in Roth ubergeht. Dies
scheint mit obigen Resultaten gut übereinzustimmen.

Ich beabsichtige, über diese Farbstoffe noch einige Unter-

suchungen folgen zu lassen, und hoffe auch zeigen zu konnen,
dass eine 8,hnliche Betrachtungsweise uns naheren Aufschluss
über den Zusammenhang zwischen Farbe und Constitution der
Azofarbstoffe zu geben vermag.

') Dies. Journ. [2] 4?, 401.
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Der Benzolkern;
von

W. Vaubel.

III.

1. Auramin und vcrwandte Kôrper.

Im Auramin bat A. Stock') vor einiger Zeit das Vor-
handensein einer Amidogruppe am Methankohlenstoffatom als
ziemlich sicher nachgewiesen. Auch die von mir gemachten
Beobachtungen in BetreH' des Verhaltens dieses KOrpers gegen
naseirendes Brom stimmen damit ilberein. Aïs Amidotetra.-

methyldiamidodiphenylmethan h&tte es nach den beim Dime-
thy!anilin u. s. w. gemachten ErfahmngeD eigentlich nur je
ein Atom Brom in Orthostellung in jeden der Benzolkerne
aufnehmen sollen, da ja die Parastellung besetzt ist. Dies
stimmt aber nicht mit der Wirklichkeit Uberein, denn that-
sâchlich nimmt es vier Atome Brom auf, wenn auch die beiden
letzten etwas langgamer als die ersten. Mithin muss die An-
nahme gemacht werden, dass die Amidogruppe am Methan-
kohleustoffatom von Bedeutung bei dieser Reaction ist. Unaere

Benzolconfiguration giebt diese Verh&ltnisse klar wieder, und
muss ich bezüglich der Darstellung derselhen auf Modelle
verweisen.

Dass thatsacblieh die Amidogruppe der in dieser Weise
wirksameBestandtheil ist,zeigt dasHeispiel des Tetra.methyl.
dia.midobenzophenons, welcherKôrper unter den bekannten
Umstandeu nur zwei Atome Brom substituirt. Wie auch aus
anderen Untersuchungen ersichttich ist, Hbt die CO-Gruppe
keinen Einnuss iti dieser Hinsicht aus. Die Bromaufnahme

erfolgt rasch, und ist die Endreaction gut etkennbar. Das
Bromid scheidet sich nach und nach aus der sauren Losung
als grauer Korper aus.

Dagegen ist die Hydroxylgruppe des Tetramethyldia-
midobenzhydrots im Stande m derselben Weise zu wirke)),
wie die Amidogruppe des Auramins. In der That werden auch
hier wie bei jenem Korper vier Atome Brom substituirt.

') Diee.Journ, [2] 47, 401.
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Durch diese Reaction wird auch die Annahmo von H.

Weil~), dass dem Tetramethyldiamidobenzhydrol eine der fol-

genden Constitutionen zukommen konne, hinÛHIig,

H~~==.N(CH.), ~–~(CH,),

Oo~H oder HOC<H

~(_~(CH,).

Oder

~N(CH,),
denn nach Formel 1 wOrde es schon allein der Ketonformel

wegen nicht im Stande sein, gerade vier Atome Brom zu sub-
stituiren. Auch bei Formel II w&re dies kaum zu erwarten,
da durch die Chinonbindung der dimethylirten Amidogruppe
die Mogiichkeit der Einwirkung genommen ist. Jedoch muss
sehr wohlzugegeben werden, dass das Benzhydrol bei gewissen

Umsetzungenleicht in derWeisewh'kenkSnne, wie esWeit's
Formeln darstellen, denn, wie unsere Configuration zeigt, ist
es der OH-, oder auch der NH,-Gruppo leicht m8g!ich, das
eine Wasserstoffatom an das parastandige Kohlenstoffatom ab-

zugeben und sich mit dem Methankohleustoffdoppelt zu binden.
Das an diesen gebundene Wasserstoffatom vereinigt sich dann

dementsprechend mit dem betreffendenKoblenstoffatom des Ben-

zolkerns, an welches das Methankohlenstoffatom gebunden ist.

Auch die Umiagerung in die andore Form kann leicht erfolgen.
Eine ahniiche Erscbemung finden wir beim Aceton, wel-

chem nach einigen Forschern~) die Constitution CHg.COB~CH~
zukommen soll. Wie man sich leicht vermitteist Modelle unter-

richten kann, genügt eine kleine Bewegung einer der CH~-

Gruppen nach dem Carbonyl hiu, um die Anlagerung eines

WasseratoSatoms an das Sauerstoffatom zu bewirken und die

beiden Kohlenstoffatome zu doppelter Bindung zu vereinigen.
In gleicher Weise dQrfte auch daa bald auf die Constitu-

tion eines Alkohols bald auf die eines Ketons deutende Ver-

halten der 1,3-Diketone, des Acetessigathers u. s. w. zu

erkiâren sein.

2. Knorr'sArbeit~ uberdieConstitutiondesPyra,zoIs.

In dieser Abhandlung uber das Pyrazol behauptet Knorr,
meine Benzolconfiguration entspreche der Formel

~iTWen, 13er.2?, 1402.
") VcrgLz. B. T. C. Freer, Am.Chem.J. lo, 582–605.

L. Knorr, Ann. Chem.279, 188u. H'.
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Knorr vertheidigt auch unter etwas anderen Voraus-

setzungen aufs Neae die OsciUationsformel Kekulé's. Jedoch
auch in der Form, wie sie Knorr wiedergiebt, entspricht die
Kekulé'sche Formel noch durchaus nicht allen an eineBen.
zotformelzu stellenden Forderungen. Ich will nur an die doch

und soi das Kohlenstoffatom gewissermassen fünfwerthig anzu-
nehmen. Ich glaube in meiner letzten VeroBentlichung über
den Benzolkern meine Ansicht in Betreff der Bindung der
Kohlenstoffatome nach der von mir gegebenen Configuration
genugend klar gelegt zn haben und bi-auche deshalb wohl kaum
nSher auf diese Behauptuug Knorr's einzugehen.

Knorr ist auch der Ansicht, meine Benzolconfiguration
schliesse auch die Bildung des Phtals&urea.nhydrids aus, da bei
diesem die Carboxyle dieselbe Lagerung hatten, wie bei der
Fumarsaure. Die Verg)eichbM-keit dieser Sauren fa.tlt sofort
weg, sobald ich zwischeu den beiden an die Carboxyle gebun.
denen Kohlenstoffatomel1eine einfache Bindung oder ùberhaupt
Para. oder centrische Bindungen annehme. Aber selbst bei
der Voraussetzung einer Doppelbindung an der betreneude!i
Stelle sind doch immerhin noch einige Unterschiede zwischen
Phtalsa.ure und Fumajsaure. So sind bei der Fumarsaure die
Kohlenstoffatome nm die Kante der Doppelbindung beweglich
und werden dementsprechend Schwingungen ausMiren, die im
Benzolkerne kaum oder verba.ltnissma.ssigwenig môglich sind,
weshalb die Carboxyle schon leichter auf einander einwirken
këunen. Dazu kommt noch der Einfiuss der den .Kern bildenden
Kohlenstoffatome sowie der Substituenten, der hier (und w&re
es selbst nur durch Wasserstoff) infolge der Beschrankaag des
Raums viel mehr zur Geltung kommen wird, als bei einer ketten.

f~rmigetiBindung der Kohlenstoffatome. Im Uebrigen ist auch
ein Fuma.rsâurea,nhydrid stereochemisch nicht durchaus un-
moglich ist.

H

HC~H

HC OH'

~C~
H
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unbedingt zu steltende der Verschiedenheit der ortho- und

parastândigen KohIenstoS'atome, resp. Substituenten einerseits

gegentiber den metastandigen andererseits hinweisen.

AnsebHessend an diese Auseinandersetzungen uber die

Benzolconfiguration entwickelt nun Knorr seine Ansicht uber

dio Configuration des Pyrazols. N~ch seinen Ontersuchungen
sind 1,3. und l,5-Methy!pyra,zot identisch. Zur Et'kla.rung
dieser Gleichheit nimmt Knorr an, dass das Wasserstoffatom

zwischen den beiden Stickatoffatomenhin und her schwanke,
was er durch folgende Formel wiedergiebt:

H H
K-N N-N

HaCC CH HC ÔCH,'

~H
Eine derartige Annahme erMart uns woM die Identitat

der Methytpyrazote, nicht aber die Verschiedenheit der (1)-
Phenyi-(3- oder 5)-Metby!pyrazoIe:

CJ~ C.H,
X-N K-~

HC dCH,
und

H,c6 ~H!i

x

Denn je nach Anziehung oder Abstossung durch das Methyl
musste auch die Phenylgruppe den Platz wechsein k5nnen,

vermoge der nach Enorr's ModeUen doch anscheinend sehr

Leicht vor sich gehenden Oscillation.

Nach den Angaben Knorr's muss aber auch die Oscil-

iationsformel der ebenfalls in Betracht kommenden Formel:
X-N

H,CC CCH,

>C/H,C-~ "CH,

fur das Tetramethy!pyrazol Rechnung tragen. Dadurch wa.re

man zu der Annahme gezwungen, dass ein Wassersto~a.tom

um vier der an der Kernbildung betheiUgtenAtome oscillire,
immerhin eine weite Entfemung.

Zur Erktarung dieser Vorh&Itnissenach meiner Auffassung

gestatte ich mir die Configuration des Pyrazolkernsvorzufflhret),
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die ich bereita vor drei Jabreu gab'), wie es uebenstehende

Figur zeigt.
Sie erklart den leichten Ueber.

gaug des WasserstoS'&toms von

einem StickstoB'utom zum anderen

durch eine kleine Bewegung im
Sinne des Pfeilstrichs. Durch eben

dieselbe Bewegung kann aber auch

das AVasserstofhtom an das Koblen-

stoffatom CI treteti, worauf dann

natUrlich eine entaprechende Um-

watzung der Bindungen statt bat,
ohne dass jedoch eines der betref-
fendeti Atome seine Stellung injmuueu Atome Mme oteuungm

erheblicher Weise &ndern rnSeste. Sie kann uns auch Auf-
schlusa geheu über die Ungleichhcit der beiden Phenylmethyl-
pyrazole, denn erstens wird die Drebung durch die Masse der

Phenylgruppe erschwert; danu wirkt aber auch dessen Volumen

beengend auf den freien Raum und verhindert die Umlagerung.

3. Ueber das -von V. Meyer aufgefundene Gesetz der

Esterbildung aromatischer Sauren.

Nach V. Meyer ~) gilt in Betreff der Esterbildung dieser
Sauren folgendesGesetz: ,,Sobald in einer substituirten Benzoë-
saure die beiden dem COOH benachbarten H.Atome durch

Radicale, wie Br, mO~ CHs etc. ersetzt sind, resultirt eine

Sam'e, welchedurch Alkohol und S&lzsa.urenicht csterificirbar
ist." Dagegen "kann diese Regel auf die Hydroxylsauren nicht
oder nur mit Bescbraukung ausgedehut werden." Das obige
Gesetz verliert seine Gultigkeit, sobald das Silbersalz zur

Metbylirung verwendet wird.
Wie mir scheint, lasst sicb dieses Verhalten der ortho-

substituirten Carbonsâuren sehr gut durch die von mir gege-
bene Benzolconfiguration erkiaren, da eine Einwirkung der

orthostândigen Substituenten auf das Hydroxyl der Carboxyl-
gruppe leicht môglich ist. Bezdgiich der ËgurlioBenDarstellung
dieser Verbaltnisse muss ich auch hier auf Modelle verweisen.

') Yaubet,das Stickstoffatom,Barth, Leipzig189t.
') V.Meyer, Ber. 37, 510u. 1580.
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UeberdasVerhalten einiger stickstoNhaltigerKerne

gegennascirendesBrom;
von

W. Vaubel.

Wie aus meinen Untersuchungen des Verhaltens einiger
Benzolderivate gegen nascirendes Brom hervorgeht, bewirkt die

Amidogruppe die Aufnahme von Brom in Ortho- und Para-

stellung. Auch die monoalkylirte Amidogruppe besitzt noch

diese Eigenschaft,wahrend die dialkylirte nur noch die Substitu-

tion von je einem Atom Brom in Ortho- und Parastellung ver-

ui-sacht. Wirdjedoch der Amidogruppe die Fâhigkeit genommen,
sich in die zur Br omaufnahmegunstige Lage zu begeben, so

kann kein Brom substituirt werden, und geheu audere Um.

setzungen vor sich. Es war nun von Interesse m erfahren,
wie sich solche Stickstoff-Kohlenstoffverbindungengegen nas-

cirendes Brom verhalten, bei denen der Stickstoif als zum

Kern geborig betrachtet werden muss. Zur Erkiarung der

Beobachtungen soll die von mir gegebene Benzolconfiguration,
die den Umstanden gemâss entsprechend verandert wurde,

dienen. TJntersucht wurden folgende Korper:

Pyrrol. In dieser Substanz zeigt die Imidgruppe be-

kanntlich schwachbasische Eigenschaften, es war deshalb schon

zu erwarten, dass Brom substituirt wUrde. Für unsere Ver-

suche erschwerend war der Umstand, dass sich das Pyrrol in

saurer Losung leicht polymensirt.~) Dadurch wurden natürlich

die Resultate etwas beeinStMst, jedoch nicht in allzu hervor-

ragendor Weise. Die Aufnahme von Brom erfolgt zuerst ziem-

lich rasch, bis zwei Atome substituirt sind. Alsdann verlang-
samt sio sich und zwar besonders stark nach Aufnahme von

drei Atomen. Bei der Einwirkung des Broms farbt aich die

Flussigkeit zuerst dmikel, dann scheidet sieh das Dibromid in

grauen Flocken aus. ~aturlich wird durch die Ausscheidung
schon die weitere Bromaufnahme verlangsamt. Zum Schlusse

sind etwas mehr wie drei Atome Brom verbraucht. Es unter-

') Donnstedt, Ber.SO,8Mu.21,8429; Ciamicianu. Zanetti,
Ber.36, nu.
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liegt wohlkeinem Zweifel, dass durch die Polymerisation etwas

Pyrrol dem Einfiuss des Hascirenden Broms entzogen wird.
Man darf deshalb mit Recht atiiiehmen, dass die Imidgruppe
die Aufnahme von vier Atomen Brom bewirken wtirde. Dies
stimmt aueh mit deu Ergebnissen auderer Untersucbungen,
nach denen das Tetrachlor-, brom- und jodpyrroll) aus Pyrrol
durch Einwirkung der betreffenden Halogene in aïkalischer,
reap. alkoholischer Lôsung gewonnen wird.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen stimmen sehr gut
mit den Erwartungen. Nach der schon Mher von mirNach der schon Mher von mir

gegebenenConfiguration des Pyr-
rois ~)ist das Wasserstoffatom der

Imidgruppe im Stande, auf alle
vier an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffatome zu wirken, auf
die n&chststekenden vielleicht
etwas intensiver als auf die ent-
fernteren. Ich kann deshalb die
oben erwahnten Ergebnisse als
neue Stiltze meiner Hypothèse

Pyridin und verwandte Korper. Das Stickstoffatom
des Pyridins entbehrt der Voraussetzung gemass die Fâhig-
keit, auf die Bromsubstitution in hervorragender Weise zu
wirken, da es an kein Wasserstoffatom gebunden ist. In der
That sind weder Pyridin, noch Chinolin, Phenylakridin u. s. w.
im Stande, Brom in hemerkenswerther Menge zu substituiren.
Erst bei Ueberschuss von Brom findet langsame Einwir-
kung statt.

Von besonderem Interesse ist noch das Verbalten des

Piperidins. Dieser Kërper besitzt eine Imidogruppe wie
das Pyrrol, die jedoch nicht bromsubstituirend wirkt. Ware
nun das Benzol' nach der von Knorr entwickelten Kekulé'-
schen Oseillationsformelzusammengesetzt und dementsprechend
unter einiger Abânderung der Verhâltnisse auch das Piperidin,
so wûrde doch kaum ein Grund zu finden sein, warum nicht

') K~He u. Co., D.R.P. Nr.88428. 1886.
'') Vaubel, Stickstot)atom,Barth, Leipzig1891.



Va,ubel: Ueb.d. Verh.einigersticMoMt. Kemeetc. 369

JourtM)f.pmht.Chcmje[~Bd.iitt. 24

auch hier die Imidogruppe zur Wirkung kommen konne, da
doch die Entfernungen durch den WegfaHder Doppelbindungen
nicht allmsehr verandert sein konnen. So aber wirkt diese

Gruppe nicht oder nur ausserst wenig substituirend. Ich darf
deshalb dieses Verhalten als neuen Beweis ftfr die Richtigkeit
meiner Anschauung betrachten, denn nach derselben verliert die

Imidgruppe durch das Aufheben der Oentralbindung die Mëg.
lichkeit einer stetigen Einwirkung fast ganziich, da. sie durch ?
die jetzt m8g!ichen und auch vahrscheinlichen Bewegungen i
der Kohlenstoffatome nicht mehr in eine bcstimmte Lage zu
denselben ge)angen kann.

Pyrazol. Leider batte ich diesenKërper sowie die ihm

entsprechenden nicht zu meiner VerfUgung. Ich muss deshalb
m Betreff dieser Substanz auf dieAngaben Buchner's') Be.

zug nehmen, nach welchen dieselbe nur ein Atom Brom zu
substituiren vermag. Dies stimmt durchaus mit dcn durch die
von mir gegebene Configuration zu hegenden Erwartungen.
(Siehe die Figur in der vorstehenden Arbeit.) Nur auf eia
Wasserstoffatom kann die Imidgruppe in besonders hervor-

ragender Weise wirken.

Dagegen kann das (l)Phe!iy!pyrazoI nach Balbiano2)
drei Atome Brom aufnehmen. Dies lasst sich wohl durch die

Grosse der Phenylgruppe erkiâren, welche, da sie den Wasser-
stoS' ersetzt, auch dessen die Substitution befôrdernde Eigen-
schaften in gewissemGrade angenommen bat. Vermbge ihrer

Baumerfüllung ist aie eher im Stande, auch auf die anderen

Wasserstoffatome zu wirken. Für das Monobromphenylpyrazol
hat Ba!biano eine der Stellungen

BrC-CH HC-CH
)! 'i

HC N oder BrC N

H.C.N H,C~
wahrscheinlich gemacht. Nach meiner Voraussetzung musste

das Brom in Stellung 5 substituirt sein, was besondera nir

das Pyrazol gilt.

') E. Buchner, Ann.Chem.273, 2561f.f.
'') L. Batbiauo, Ber. 26, Ref. 194.
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Ueberdas 2,3-Undekadion;
von

M. Fileti und G. Ponzio.

Wie wir in der Abhandlung über die Oxydation der

Erucasaure~) mittheilten, hatten wir uns vorgenommen, das

Dinitrononan zu studiren, wir wollten dasselbe aus Methyl.
nonylketou durch Einwu'kung von Salpeters&ure darstellen.
Auf dièse Weise batte Chiozza~) das Dinitrononan neben
einem neutralen Oel, dessen Natur nicht untersucbt wurde, er-

halten A.lexejeff~) kam spater zu denselben Ergebnissen.
Wir haben bemerkt, dass Dinitrononan nicht das Haupt-

produkt darstellt, sondern dass letzteres in jenem üligen Theile

liegt, welcher, na.chdem das Dinitrononan als Ka!isalz abge-
schieden war, hinterbleibt; dieses Oel besteht in der That aus
einem Diketon, welchea dem unverandertem Methylnonylketon
beigemengt ist.

Die Einwirkung von Salpeteraâure auf Methylnonylketon
wurde auch von Hell und Kitrosky4) untersucht; sie be-
merkten aber nicht die Entstehung des Dinitrononans und des

Diketons; anstatt dessen erhielten sie eine bei 212" siedende

Flüssigkeit, welche aie als das Nitril der Nonyisaure ansahen.
Doch haben wir, wie Hell und Kitrosky, mit Salpetersaure
von der Concentration 1,2 gearbeitet; nachdem wir das Dini-
trononan durch Kaliumearbonat in der spater zu beschreibenden
Weise abgeschieden hatten, resultirte ein Oel, das blos Spuren
von stickstoShaltigen Substanzen enthielt.

Die Bedingungen,unter denen unser Versuchgeleitet wurde,
sind folgeude: 5 Grm. Methylnonylketon (Siedep. 280"–234")
werdenmit 20Grm.Salpetersaure (spec.Gew.1,2; auf demWasser-
bade erwa.rmt; die Reaction beginnt sofort unter Entwicklung
von wenig rothen Da.mpfen; nachdem die Eutwicklung aufge-
h6rt hat, was nach einer Viertelstunde der Fall ist, wird die

1)Dies.Journ. [ZJé8, 323.(1893.)
') Compt.rend. 8&,797.(1852.)

Z. Chem.186&,S. M8.
*) Ber.21, 98a.(t89t.)
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Masse in Wasser gegossec, das oben schwimmendeOel mehr-

mals gewaschen und mit Wasserdampf abdestiUirt. Es hinter-

bleibt im Destillirkolben eine kleine Menge eines braunen

Oels, welches wir nicht untersucht haben, wahrend eine Slige,

gelbe Flussigkeit, leichter aïs Wasser, ttbergeht. Letztere

wird im Scheidetrichter mit Wasser und Aether, sowie mit

übersehüs,aiger LSaucg von Kaliumcarbonat ëfters geschUtteIt
und dann ruhig stehen gelassen. Man trennt die alkalische,

wasangeLësung, und bringt die atherischeLëstuig, m welcher

das Katiumsalz des Dinitrononans suspendirt ist, auf ein

Filter; eine andere kleine Menge dieses Salzes acheidet sich

beim Stehen der alkalischen LSsung ab. Die alkalische Fitla-

sigkeit wird dann mit Salzaa.ure angesauert und mit Wasser-

dampf abdestillirt; es geht Nonylsaure Uber, die in Ammoniak

geISat, als Calciumsalz niedergoschlagen wird, das man durch

ein- oder zweimaHges Umkrystallisi4ronaus Alkohol reinigt.
Gefunden4,4~ H,0 und 10,48"y.Ca. Berechnet4,81 H,0 und

t0,7& Ca.

Die âtherische L8sung wird abdestillirt; den gelben, ntis-

sigen Ruckstand 18st man in Alkohol und behandelt ihn mit

einer wassrigen L8sung von ungeiahr demselbenGewicht von

Hydroxylaminchlorhydrat, zu welcher die aquivalente Menge
Natriumcarbonat zugefügt wurde.l) Man lasst das Ganze an

massig warmem Orte einen Tag lang stehen, destillirt den

Alkohol ab, fügt dem Rückstand Wasser hinzu, trocknet die

abgeschiedene feste Substanz zuerst an der Luft, dann durch

Abpressen zwischen Filtrirpapier, und schutteit sie mit kaltem

Ligroïn, das Dioxim des Diketons bleibt ungel8st zurUck und

ist nach ein- oder zweimatigemUmkrystaMisirenaus verdunntem

Alkohol ganz rein; es schmilzt bei 162°. Aus der Ligroln-

losung erhalt man beim Verdunsten das Oxim vom Methyl-

nonylketon, welches an der Reaction nicht theil nahm; dasselbe

scheidet sich durch Umbyatallisiren aus einerMischung gleicher

') Bei unserenVorversuchenhatten wir nachder Auwers.'echen
Methodegearbeitet,d. h. mit HydroxylaminchlorhydratundUeberttehass
vonKaliumbydroxyd;dieseaVerfahrenwurdeaber vonuns veriMsen,
naehdemwir bemerkt hatten, ein Diketonin Handenzu haben, da

ietzterMunter dem EinSuM von uberecMBsigemAlkali leicht Veran-

deruagenorleidet.
n~
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Thci)a Wt.Qcaf on~ A)L~t~ tn~ TO~J~I- a~Theile Wasser und Alkohol in langen Nadeln vom Schmelz.

punkt 45° ab.
Qeftmdeti7,42";“N. Bereehnet'?,56 X.

Durch Extraction der Filtrirpapiere, welche zum A.b.

pressen der Mischung von Oximen dienten, mit Aether und

nachherige Bebandlung, wie in oben angeführter Weise, erbâit
man noch ein wenig Dioxim.

Aus 100 Grm. Methylnonylketon erhalt man ca. 11 Grm.

EaliumdinitroBonaB,22 Grm. Dioxim des Diketons, 25 Grm.

Methylnonylketoxim, 20 Grm. nonylsaures Calcium, neben ein
wenigEssigsa.ure,die wir in salpetersaurehaitigem Waschwasser
des Oxydationsproduktes gefunden haben.

Durch Anwendung von concentrirter Salpetersaure erhMt
ma.!inicht so gute Ausbeute; ein Versuch, welcher mit k&uf.
licher Salpetersaure (spec. Gew. 1,38) wobei die Oxydation
sehr energisch verl&uft ausgefuhrt wurde, lieferte ca. 4 Grm.

.Kaliumdinitrononan, 9 Grm. Dioxim des Diketons, 2 Grm

Methylnonylketoxim und 34 Grm. nonylsaures Calcium.

2,3-Undekadion, CH3.CO.CO.(CH~CHg.
Durch Kochen des Dioxims mit lôprocent. Schwefel-

saure erbalt man das Monoxim, dem manchmal ein wenig
Diketon beigemengt ist. Erheblichere Mengen von Diketon
werden gebildet, wenn das Dioxim im Wasserdampfstrom mit
ISprocent. Sctiwefelsâure destillirt und die Fiûssigkeitshohe
im Kolben wahrend der Destillation constant erhalten wird,
doch auch in diesem Falle iat das Produkt nicht rein, da es
immer noch Monoxim entha.It, von dem es nicht befreit
werden kann.

Das Diketon kann aber durch Anwendung des Menasse'.
schen Yerfahrens') erhalten werden, d. h. durch Einwirkung
von Amylnitrit auf das Isonitrosoketon. Man erwârmt das
Monoxim mit 1' Mol. Amylnitrit in geschlossenen Rohren
10 Stunden lang auf 100 und destillirt im Vacuum den In-
halt der Rohren ab. Zuerst geht Amylalkohol uber, dann
unter 17 Mm. Druck bei ca. 120" das Diketon ds eine gelbe

') Ber. 21, 2176.
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Flussigkeit, deren D&mpfe auch gelbe Farbe besitzen, doch

wegen der kleineu Menge Substanz haben wir das Diketon in

reinem Zustande nicht erhalten kCnnen.

Unter gewobntichem Druck destillirt, zersetzt sich das

Diketon; mit einem Ueberschuss von Hydroxylaminchlorhydrat
und Natriumcarbonat behandeit, geht es in das bei 162"°

schmelzende Dioxim ûber; schweBigsaureF~chsinlësung wird

von demselben nicht gefarbt.

2,3-Undekadiondioxim,CH3.C(NOH).C(NOB).(CHjj),.CE,.

Die Darstellung dieses Dioxims geschieht in der oben an-

gegebenen Weise, 'und durch Einwirkunt; von Hydroxylamin
auf das Nitrirungsprodukt von Methylnonylketon. Es krystal-
lisirt aus verdiinntem Alkohol in g!&nzenden,bei 1620 schmel-

zenden BI&ttcben, welche in den gewëhnUchenLosungsmittein
sehr leicht ISsIieh, in Ligro'tn aber fast un!8slich sind. Mit

Wasserdampf ist das Dioxim schwer flüchtig.

Bercehnetfttr C,tH,,XjO~: Gefunden:
C (ii,ss e1,98°/o0 61,68 61,73
H 10.2S 10,48“.

Es l8st sich in Allcalihydroxyden farblos auf, kann aber

aus dieser Losungdurch SchNtteInmit Aether ganziicitwiederge-
wonnen werden; in cone. Satzsatire und Schwefelsaure lost es

sich ebenfalls und wird durch Wasser unverandert nieder-

geschlageii. Mit verdtinnter Schwefels&uregekocht, liefert das

Monoxim.

Isonitrosomethylnonylketon,

CH,.CO.C(NOH).(CH~.CHg.

Man erhitit diesen K&i'per dadurch, dass man das Dioxim

mit 15 procent. Schwefelsaure am Rucknusskuhler 24 Stunden

lang kocht, d. h. bis die Masse ganz loslich im Ligroïn in der

Ealte geworden ist. Da das Dioxim schwer vom Wasser be-

netzt wird, so ist es rathsam, dasselbe zuerst in einer sehr

kleinen Menge Atkohol zu losen und zu dieser L8sung die ver.

d&nnte Schwefelsaure zuzufugen; auf diese Weise schiagt sich

das Dioxim flockig nieder, und wird von der Saure leichter

augegt'iSen. In der wâssrigen Loaung kann Hydroxylamin
leicht nachgewiesen werden. Durch Umkryst&llisiren aus einer
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Mischung ~on gleichen Theilen Wasser und Alkohol erhalt
man das Isonitrosoketon in reinem Zustande.

BerechnetMr C~H~NO,: Gefunden:
C 66,38 66,57%
H 10,55 10,67“.

Dieselbe Verbindung wird erhalten nach der Claisen-

Manasse'achoo') Methode, welche aber wegen der Leichtig-
keit, mit der Aether das Isonitrosoketon aus seiner alkalischen

Losung aufnimmt, in folgender Weise modificirt worden ist.
Zu der Mischung von 5 Grm. Methylnonylketon und 2Ccm.

rauchender Salzs&uj'e giebt man tropfenweise 3,4 Grm. Amyl-
nitrit. Nach Beendigung der Reaction rtihrt man die FlUssig-
keit mit Wasser an und schûtteit sie ça. zehnmal mit einer
1procent Losung von Kalihydrat, worin sehMessiicheine ha,rz-

artige Substanz, mit Methylnonylketon vermengt, ungeISst
zurtickbleibt. Es ist zweckm~saig, die ersten Ealilosungon,
welche braun sind, mit Aetber (der Amylalkohol und Isonitroso-
keton aufnimmt) zu extrahiren, und den nach Verdunsten des

Losungsmitteis erhaltenen Rtiokstand der fractionirten Destil-
lation mit Wasserdampf zu unterwerfen; so geht zuerst Amyl.
alkohol, dann Isonitrosoketon &ber, welches in der Vorlage
erstarrt. Aus den aufeinander folgenden Katilosungen, welche

eine gelbe Farbe besitzen, &Mtman durch Sitizsaure das Iso-

nitrosoketon und destillirt es mit Wasserda.mpC Das auf einem
Filter gesammelte feste Produkt trocknet man zuerst an der

Luft, dann durch Abpressen zwischen Filtrirpapier; in diesem

Zustande ist das Isonitrosomethylnonylketon ganz weiss und

betragt ca. 30~ des angewandten Methylnonytketons. Durch

Umkrystallisiren aus verdilantem Alkohol wird es leicht ge-
reinigt.

Berechnetfür Ct,I~tXO~: Gefunden:
C 66,88 66,40
H 10,55 10,72“.

Das sowobi nach dieser als nach der vorhergehenden Me-
thode erhaltene Isonitr osoketonist in allen .organischen Losungs-
mitteln sehr leicht loslieh; von Alkalien wird es mit gelber
Farbe aufgenommen und dieser obwohl stark alkalischen Lô-

sung durch Aether gânztich entzogen. Von Natriumcarbonat-

1)Ber. 22, 526.
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losung wird es in der Warme mit gelber Farbe aufgenommen,
beim Erkalten aber wird die Losung ent~rbt, und das Iso-
nitrosoketon scheidet sieh in Blattchen aus.

Der einzige Unterschied, der zwischen den nach beiden

oben angefuhrten Methoden erhaltenen Isonitrosoketonen sieh

erkennen lasst, liegt in ihren Schmelzpunkten; in der That

schmilzt dus Isonitrosoketon aus dem Dioxim bei 58°, das an.

dero nach dem Claisen-Manasse'schen Verfahren darge-
steUte bei 56°; beide Schmelzpunkte bleiben trotz zahlreicher

Krystattisationen ganz unverandert. Ferner scheidet sieh aus

verdUnntem Alkohol dio bei 56" schmelzende Verbindung in

perimutterglanzenden BIattchen ab, die andere gew8hnlich in

glasglanzenden Nadeln, doch scheint es, dass letztere manchmal

auch in Form von BIattcben erhalten werden kann. Sowohl
die BI&ttchen als die Nadeln erscheinen unter dem Polarisa-

tionsmikroskop als rechtswinklige Pnsmen.

Auf Crund der oben erwahnten kleinen Unterschiede in

den physikalischen Eigenschaften meinten wir anfangs, dass
die beiden Isonitrosoketone verschieden seien; da aber ihr

chemisches Verhalten das nâmliche ist, so musa man auf ihre

Identitat schliessen.

Das nach beiden Methoden dargestellte Isonitrosoketon

giebt, wenn man es in geschlossenem Rohr mit 20procent
Schwefets&ure5 Stunden lang auf 200"–210" erhitzt, Nonyl.

saure, Essig~âure, Ammoniak und Spuren von Hydroxylamin.
Die Nonylsâtire wurde durch ihr Oalciumsalz charakterisirt.

Gefunden4,79 HO und10,63'/“Ca. Berechnet4,81"“ H,O und

10,75 Ca.

Die Zersetzungfindet daher nach foigenderGieichung statt:

CH,. CO.C(~OH).(CH,),.OU,+ 2H,0 = C,H.,0, + C,H,0, + NH,.
Durch langes Kochen von Isonitrosoketon mit 2 Mol.

Natronhydrat (in NormaUSsung)wurde weder Blausaure noch

Decylsâure gebildet, welche Produkte, wenn es sich um eine

Verbindung der Formel R.CO.CH(NOS)') handelte, hatten

entstehen solieu.

Das Isonitrosoketon, mitHydroxyiaminchiorhydrat in a!ko-

holischer Lësung und Natriumcarbonat behandelt, wandelt sich

in das Dioxim um, welches bei 162° schmilzt.

') Ctaisen u. Manaase, Ber.20, 2195.
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2,8-U ndekadionhydrazoxim,

CH~. C(N,EO.H,). C(NOH). (OH,),. CH,.

Man !ost das Isonitrosomethylnonylketon in Alkohol, setzt
die theoretische Menge Phenylhydrazin hinzu und Ia.sst es an

massig warmem Orte steben; nach einem Tage fMIt man mit

Wasser, s~uei't die FlUssigkeit mit Essigs&ure an und krystal-
lisirt das Produkt aus verdUantem Alkohol. Manchmal, auch

wenn man von reinen Produkten ausgeht, gelingt die Darstel-

lung von Hydrazoxim nicht, und man erhalt statt dessen harz.

artige Substanzen.

Berechnetfür C~H,,X~O: Gefundcn:
C '!0,58 70,79<
H 9,34 9,7~“.

Das Hydrazoxim, welches aus dem Isonitrosoketon aus

Dioxim dargestellt wurde, ist in allen seinen Eigenschaften
identisch mit dem aus dem Isonitrosoketon, nach der Claisen-
Manasse'schen Methode dargestellt, erhaltenen; es bildet

kleine, tichtgolbe Prismen, die bei 91"–92" schmeizen und

nicht sehr best&ndig sind, nach einigen Tagen beginnen sie

sich in ein braunes Earz umzuwandelu. D.ts Hydrazoxim ist

in aUen organischen Losungsmittetn sehr leicht loslich, in con-
centrirter Schwefelsaure lüst sich mit gelber bis brauner Far-

bung, die durch Zusatz von Eisenchlondl8sung in eine intensiv

violette tibergeht (PechiNaan'sche Réaction).')

2,3- Undekadionhydrazon,

CH,. C(N,HC,H,). 00. (CH~. CH,.

Man lost das Hydrazoxim in wenig Alkohol, fttgt ein

Zehntet des Volums rauchender Sa)zs&ure hinzu und tasst

einige Stunden lang kochen. Beim Erkalten der Losung in

Eis scheidet sich eine Masse von getben Nadeln ab, die aus

Alkohol umkrystallisirt werden.

Berechnet?;' CtjH~X~O: Gefunden:
X 10,21 t0,02~.

Das so erhaltene Hydrazon stellt scboue, gelbe, flache

Nadeln dar, die bei 91"–92° schmeizen, d. h. bei der

') Ber.21, 8994.
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Schmelztemperatur des Hydrazoxims. In Aether, Aceton und
Benzin ist es lëslich, in Alkohol und Ligroïn l8st es sich gut
in der Warme, wenig in der Kalte. Zum Unterschied Yom
Hydrazoxim ist das Hydrazon ein sehr bestilndiger Eorper
und lasst sich ohne Veranderung aufbewahren.

Aus dem oben Gesagten ergiebt sich, dass durch Einwir.
kung von Salpetersiture auf Methylnonylketon Dinitrononan,
2,3-Undekadion, Nonylsaure und Essigs&ure erhalten werden.
Die Bildung solcher KSrper kann durch folgende Gleichungen
ausgedrttckt werden:

CHs.CO. C.H,. + 2HNO,= C,H,,(NO.),+ C,H,0, H,0,
CH,.CO C.H,, + 0. = C,H,0, + C,H.,0,.
Was die Bildungsweise des Diketons anbetrifft, so kann

man vermuthen, dass zuerst 1 Mol. Salpetrigsanre, die bei
der Oxydation von Methylnonylketon entsteht, auf dieses Keton
in ganz analoger Weise wie Amylnitrit einwirkt, indem sich
ein Isonitrosoketon bildet:

CH,. 00. CH,. C.H,, + NOOH= OH,. CO C(NOHj.C,H,, + H,0,
dass Jsonitrosoketon durch Wasseraufnahme in Diketon und
Hydroxylamin sich spaltet, undletzteres, indem es in Reaction
mit Satpetrigsaure tritt, Stickstoffoxydul, wie bekannt, bildet.
Die Endreaction wurde also analog mit deijenigen von Ma-
nasse') sein, nach der die Diketone aus den Isonitrosoketonen
und Amylnitrit dargestellt werden:

CH,. CO.C(XOH).C,H,, + NOOH= CH,. CO.CO.C,H.,+ N,0+H,0.
Dass die durch Einwirkung von Salpetersâure auf Methyl.

nonylketon entstandene Verbindung ein Diketon und nicht ein
Ketoaldehyd sei, ergiebt sich zuerst aus der oben erwahnten
Zerlegung des Isonitrosoketons durch verdunnte Schwefelsaure
in geschlossenemRohr; bei dieser Reaction bilden sieh in der
That Essigsâure, Nonyisaure und Ammoniak. Ferner sollte
sein Monoxim, Cj,H~.CO.CH(NOB), durch Natronhydrat
sieh in Blausaure und Decytsâure zerlegen; da aber, wie wir
gesehen haben, solche Produkte picht gebildet werden, so
bandelt es sich um ein Diketon. Dass es ein a-Diketon sei,
ergiebt sich aus der Abwesenheit von Saureeigenschaften.

') Ber.21, 2176.
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Was die Stelle der NOH'&ruppe in dem von uns be.
schriebenen Isonitrosoketon anbelangt, so ist es offenbar, dasa
diese Gruppe mit dem dritten Kohlenstoffatome verbunden ist;
in der That ka.nn dieses Monoxim auch durch Einwirkung von

Amyluitrit auf Methyluonylketon erhalten werden. lm Hydr-
azoxim und im Hydrazon haftet daher die Eydrazingruppe
an dem zweiten Kohlenstoffatome.

Hier sei bemerkt, dass, wahrend die NOH-Gruppe, die
im Dioxim und im Isonitrosoketon mit dem dritten Kohlen-
stoffatome verbunden ist, bei der Einwirkung von verdünnten
Sa.uren unangegriffen bleibt, dieselbe aus dem Hydrazoxim,
welches die Hydrazongruppe mit dem zweiten Kohlenstoffatome
verbunden enthalt, leicht eliminirt wird.

Wir sindmit der Einwirkung besch&ftigt,welche Satpeter.
sanre in oben angeführter Weise auf andere Ketone ausûbt,
um zu untersuchen, ob die Entstehung von Diketonen eine

at!gemeine ist.

Turin, Universitatdaboratorium.

Ueberdie Constitutionder Oxybehensâure
(Ketobehens&nre);

von
M. Fileti und G. Baldraooo.

ln einer Abhandlung über die Oxybehena&ure berichtete
der Eine von uns'), dass uicht mit Sicherheit entschieden
werden konnte, ob diesem Kôrper die Keton- oder die Anhy.
dros&ureformel zuk&me, dass aber die Widerst&ndsiMugkeit
gegen S~zs~are und die Leichtigkeit, mit der aus ihm ein
Oxim erhalten wird, vielmehr zu Gunsten der Ketonformel
sprachen. Ferner wurde bemerkt, dass sich die Constitution
dieses KSrpers auf Grund stereochemischer Betrachtungen be.
stimmen liess. In der That sollte die Oxybehens&ure,welche
aus Chlorbraasidins~tu-e durch Aufnahme von 1 Mol. Wasser
und darauf folgende Abgabe von 1 Mol. Saixsâure entsteht,

') Fileti, dies. Journ. [2]~8, 336.(1898.)
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wenn sie eine AnhydroBaure ist, eine centtisch-symmetrische
Connguration besitzen

C,H.C-Ct
~H"Il 1>0

(C,,H,,0,)-C-H (C,,H,,0,)-C-H

und identisch, nicht isomer mit deijenigen sein, welche aua
CMorerucasaure entstehen musate:

C.H,C-C) H-C-C.H,,
II

1>0H-C-(C,,H,,0,) H-C~.(C,,H,,0,).

Wenn aber die Oxybehen~ure eine Eetonsa.nre ist, so
wird dieselbe Verbindung entstehen, sei es dass man von Chlor-
brMsidins&ureoder von OMoreruc&s&ureausgeht.

Wir haben nun Schwefelsa.ure auf CMoremcMaare ein-
wirken lassen, und eine OxybehensS.ureerhalten, die mit der
&'uherdargestellten identisch ist; man kann daher nicht mehr

bezweifeln, dasa dieser Kôrper eine Ketonsa.ure ist, und ihm
der rationelle Name ,,Eetobehensaure" zukommt, welchenschon

Baruch~) angewendet hat.

5 Grm. Monochtorerucasauro werden in einem Kolben mit
150 Grm. kâuflicher, concentrirter Schwefelsaure versetzt. Die
Reaction gebt in derselben Weise vor aich wie bei Monochlor-

.brassidinsaure, doch ist aie langsamer, man schQtteIt von Zeit
zu Zeit, giesst nach 5 oder 6 Stunden die braunrothe Losung
in viel Wasser und krystallisirt aus Alkohol die S&ure, welche

ganz weisa und flockig niedergeschlagen ist.

Man kann auch die Schwet'elsaurelasung vor dem Ein.

giossen in Wasser Stunde lang auf dem Wasserbade er-

warmen, wobeisowohl die Ausbeute als die Reinheit der Saure
unverandert bleibt. Wir erhielten 3,8 Grm. reines Produkt,
wabrend die Theorie 4,7 Grm. verlangt.

Die Monobromerucasaure giebt durch verlangerte Einwir-

kung von Schwefelsaure in der Kalte dieselbe Eetobehensaure;
das erhaltene Produkt ist aber unrein und die Ausbeute nicht
so gut.

Turin, Universitatsiaboratorium.

') Bcr.27, 176.(1894.)
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Ueberdie Produkte der Einwirkungdes Chlors
anf Trimethylen;

von
G. Gusta.vson.

Im Anschluss an même im 42. Bande dieses Journals auf
S. 495 veron'entlichte Abhandtung Uber die Einwirkung des
Chlors auf Trimethylen mogen auch die folgenden Resultate
hier Platz nnden.

Nachdem ich aus den Produkten der Einwirkung des

Cblors auf Trimethylen Mono- und Dichlortrimethylen heraus-
fractionirt hatte, war es interessant, die Verbindungen, welche
in den h8her siedenden (75"–170") Portionen enthalten waren,
zu isoliren. Zu dem Zwecke wurden die Portionen, von wel.

chen ich insgesammt unge&hr 200 Grm. in Handen batte,
der systematischen fractionii-ten Destillation unterworfen. Aïs

Ha.uptre~ultat der Untersuchung hat sich ergeben, dass die
daraus gewonnenen Verbiudungen s&mmtlieh aïs Additions-

produkte von Trimethylon erkannt wurden; kein Isomères von

Dichlortrimethylen und keine weiteren Chlorsubstitutions-

produkte von Trimethylen konnte ich bisher unter den Pro-
dukten der Destillation finden.

Die erste Verbindung, welche sich als constant und lioher
aïs Dichlortrimethylen siedend erwies, war Trimethylenchlorid,

CaHeCI~, vom Siedepunkt 119''–120". Die Constitution des-

selben wurde ausser durch Analyse (statt 62,83 Cl

63,21'o und 63,39 ~o0hlorgefunden)auch durch seine Eigen-
schaft, beim Erhitzen mit alkoholischem, sowie mit festem Kali

Allylchlorid zu bilden, bestatigt. Ausserdem wurde nachge-
wiesen, dass die Verbindung beim Erhitzen im Wasserbade
mit Zinkstaub, Alkohol und Wasser Tlimethylen entwickelte,
welches sich durch seine Eigeaschait, sich langsam mit Brom

zu verbinden und durch den Siedepunkt der entstehenden

Bromverbindung constatiren liess. Freilich verlaufen diese

Reactionen, nâinlich die Wirkung von Kali auf Trimethylen-
chlorid und die Entziehung des Chlors mittelst Zinkstaub etc.,
nicht streng quantitativ, so dass immer für die Vermuthung,
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ob vielleicht neben dem Trimethylenchlorid auch ein iso-

meres Dichlortrimethylen, C~E~CI~,von gleichem Siedepunkt

vorliegt, Grund genug bleibt. Ich habe mich aber überzeugt,
dass die betreffenden Reactionen in derselben Art mit absicht-
lich aus Tiimethylenbromid undQuecksitbercblorid dargestelltem

Trimethylenchlot'id') verlaufen. Ausserdem habe ich die Ein-

wirkung des Broms auf die Fraction 119"–120" studirt und
dabei gefunden, dass Brom auf dieselbe nur substituirend ein-
wirkt. Selbst wenn man zum Versuche jenenTheil der Frac-
tion 119"–120" nimmt, welcher nach dem Erwitrmen derselben
mit alkoholischem Kali und nach dem Abdestilliren des Allyl-
chlorids verbleibt, konnte man keinen Additionsvorgang mit

Brom coDstatiren. So z. B. wurden 0,64 Grm. Substanz und

0,915 Grm.Brom im geschlossenen Rohre einige Stunden lang
auf 150° erwarmt und nach dem Verschwinden des Broms

0,4531 Grm. Bromwasserstoff gefunden eine Menge, welche

auaschliesslich auf einen Substitutionsvorgang binweist.

Die andere herausfractionirte Verbindung siedete bei

146"–148". Die Bestimmung des Chlors (gefunden 71,62
und 72,25"/o) deutete auf die Zusammensetzung C~H~CIa

(72,20"/c CI). Die Verbindung erwies sich als ~-Ohtorpro-

pylidenchlorid, CMC~. CH.,CH~CI, wahrscheinlich aus

'CH,CI.CH,CH,Ct
bei der Einwirkung des Chlors entstehend. DieseVerbindung ist

zum ersten Mal von Geuther aus Acrolein und POI, erhalten

und spater von Romburgh2) sehr eingehend studirt worden.

Romburgh bat gezeigt, dass bei der Einwirkungvon Kali auf

die Verbindung hauptsachlich Acroleinchlorid, CHCl~.CH:CB-j
(84") entsteht, obgleich immer gleichzeitig kleine Quantit&ten
von Glycidchlorid, CHCl:CH.CJE~Ci (107") sich bilden.

Alkoholische Ealilosung wirkte auf die obige Verbindung

') Diese von Reboul herrtibrende DarsteUangamethodedes Tri-

methylenchlorids (Erhitzen des Trimethylenbromids mit Nquivatenter
Menge von QuecksitbercMond in zugesebmokenen RShren auf t60'
wahrend einigerStunden) giebt ohne Mfthe ein reinesPrSparat und ist

in allcn Bexiehungenweit bequemer, <t)sdie Darstellungemethodedes

Trimethy)eueh)orids aus Trimethylenjodid, welchesvorher ja &usTrime-

thylenbromid bereitet sein musa (Herzfetder, Ber.26, 2484).

') Bull. 37, 98-108.
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sehr energisch, unter W&rmeentwicklung, Kali als .Pulver da-

gegen viel trager; immer wurde aïs Hauptprodukt aus der

Verbindung Acrole'inchlorid gebildet. Die Natur desselben

war ausser durch den Siedepunkt auch durch die Analyse

(gefunden 63,08" und 63,60" Cl; Uj,H,C~ enthm 63,96"

CI), weiter durch die Etgenscbaft, energisch Brom zu addiren

(0,36 Grm. Substanz addirte 0,518 Grm. Brom, berechnet

0,502 Grm. Brom) und end!ich durch die FaMgkeit, mit Ammo- i
niak rothes Acroleïnammoniak zu erzeugen, best&tigt. Die

Fraction 146"–148", sowie auch die kleine Menge derDestil- j
late zwischen 120" uud 146" wurden mit Brom auf etwaiges
Vorhandensein von Verbindungen mit Trimethylenring geprUft,
aber immer mit negativem Resultate.

Ausser obigen Verbindungen wurde auch eine kleine Quan-
titat einer bei t55"–157" siedenden Substanz gesammett. Diese

Fraction erwies sich als Trichlorhydrin, da beim Erhitzen mit

Wasser in zugeschmolzenen Rohren Glycerin erhalten wurde.

Die Fraction enthielt 73,04 Chlor (CgH.Cl;, 72,20~ Cblor).
Es sind also bisher folgende Verbindungen aus Trimethylen

/CR, /CH:.und Chlor erhalten worden: 1. CHC1< 2. UC!~L_
'UHs .Ha

3. CB~Œ.CH~.CH~Ci, 4. CHC~.CH~.CR~CI,

1
5. CH,C1.CHC1.CR,0!.

Die grosse Neigung desTrimethylens zu Additionsreactionen1)
hat sich a!so auch in diesem Falle gezeigt.

') Mehrere dieser Reactionen wurden frither von mir angezeigt
(diea.Journ. (2] 43, 896; 46, t57). Zu dieeen geMrt auch die Einwir-

kung des Trimethytens auf Benzol bei Gegenwart von Chloratuminium.

Trimethylen addirt eich hierbei zu Benzol, und unter den entstandenen
KchIenwMserstoffensindbisherPropyl- und Isopropylbenzolnaehgewiesen.
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Notiztiber das ameisensaareChromoxyd;
von

0. Ha.eu8sermann.

Ërhitzt man feuchtes Chromhydroxyd mit Ameisensanre
von 1,15–1,2 spec. Gew. so lange auf dem Wasserbad, bis

sich Alles mit dunkelgrüner Farbe getost hat, so scheidcn sich

beim Erkalten der Fmssigkeit dunkelgrtine, mattgl&nzende,
verfilzte Nadelchen aus, welche da.s bisher nicht beschriebene
Chromiformiat darstellen.

Das aus heissem Wasser umkrystallisirte und kurze Zeit
an der Luft getrocknete Fr&parat ergab bei der Analyse fol-

gende Werthe.

0,6390Grm. MnterHessenbeim GtOhen0,24~4Grm.Cr,0,, ent-
sprechend88, Cr,O, oder 26,&8~Cr.

0,2065Grm. lieferten0,1082Grm.00, und 0,0590Grm.H,0, ont-
sprechend14,3~ C und 3,13%H.

DiaZtMammeMetzungdes SaizeswirddemgemaMdurchdie Formel

Cr(CHO,),.2[Cr(CHO,),OH]+ 4'H:0 amigedrOckt,wetcheverlangt:,
Berechnet: Gefunden:

Cr 26,8 86,a8
C 14,3 14,30“
H 3,06 3,13“
0 55,83 55,99“ (DiSereM).

Lasst man das Salz so lange im Exsiccator stehen, bis
sein Gehalt an Cr~Og mit demjenigen des normalen Salzes

zusainmenfallt, so liefert es bei der Verbrennung folgende
Zahlen.

0,500Grm. hinteriiessen0,202Grm. Cr,0,, entsprechend40,4%
Cr,0, oder27,74< Cr.

0,8106Grm. gaben 0,1'!28Grm. CO, und0,0790Grm.H:0, ent-
sprechend15,17' C und 2,83' H.

DieseWerthe stimmenannitherndauf dieFormel:
Cr(CHO,), .2[Cr(CHO,),OH]+ 3BLO,

welche28,1 Cr, 15,0 C und2,67%H verlangt.

Erwarmt man das über SchweMsaure getrocknete Salz
so lange auf 100"–110°, aïs eine Gewichtsabnahme statt.

findet, so resultirt ein wasserarmes Salz, dessen Zusammen-



384 HiteusserniMB: Notiz üb.d.a.meisensa.ureChromoxyd.

setzung der Formel: Cr(CHO~.[Cr(CHO~OH]+l~,H~O
entspricht.

Herechnet: Gefunden:1)
Cr 2i),62 2!),53
C 15,75 15,9 “
H 2,25 2,5 “ f
0 52,48 52,1 “ (DiS'ereM).

1
Das an der Luft oder über Schwefels~ure getrocknete

Chromiformiat l8st sich schwer in kaltem, leichter in heissem e

Waseer, sowie in kochendem Alkohol von 96 Die w&ss.

rige Lësung kann l~ngere Zeit, ohno eine Ver&nderung zu

erleiden, zum Sieden erbitzt werden. Sie rothet Lackmus- (
papier und \ird von atzenden und kohlensauren Alkalien, sowio
von Schwefelammonium in der K&lte nur langsam, schnell
beim Erwârmen geiMt.

Zum Beizon von mit Alizarin a.uszufarbender Baumwolle
I&sstsich das ameisensaure Chromoxyd in gleicher Weise wie
das essigsaure verwenden.

Stuttgart, im August 1894.

') 0,257Grm.MnterHessen0,1105Grm.Cr,0;,= 43,0% Cr.,0,.
0,1600Glm. gaben0,0985Grm.CO, und 0,0350Grm.H,,0.

RedaetioneUe Bemertmng.

Auf Wunschvon Hm.Dr. A. Stavenhagen wird mitgotheitt, daes
seine Abhaadtang: J3M<)'ayezur &MM<N<~der ~Mct;t<eMitte September
bei der RedactioneingegMgen ist, jedoch wegen Macgeb an Iisum er6t

Anfang des Jahres 1895erseheinen kann.



Stohmann: CalorimetrischeUntersuchungen. 385

Jourual f. prakt Chemin (2] M. tt. 25

CalorimetrischeUntersuchungen
von

F. Stohmann.

Zweiunddreissigste Abhandlung.

Ueber den W!trmewerth des (Hycogens;
von

F. Stohmann und R. Sohmidt.

dm Auszugeaus donBerichtender KSn.SechsischenGesetkehaftder
WMsensehnften,matb.-phya.Classe, Sitzungvom80. Juli 1894,vom

Yerfasaermitgetheitt.)

In der grossen Reihe von Kohlehydraten, deren W&rme-
werthe uiAbhdl.XXyi') mitgetheilt sind, fehlt das Glycogen,
welchesuns zur Zeit der AusfUhnmgjener Bestimmungen nicht
zur Verf~gUNgstand. Durch die Gef&Uigkeitdes Hrn. Prof.
voii Voitt sind wir in die Lago gekommen, diese Hicke aus-

milen zu kënnen.

Ueber das Prâparat sind uns folgende Mittheilungen ge-
macht

,,Es ist aus der Leber eines Kaninchens gewonnen, wel-
diem vorher im Laufe von 24 Stunden 60 Grm. Rohrzucker
in den Magen gebracht waren. Die Leber ist absieMich nur

mit Wasser ausgekocht, und nielit mit Alkalilauge behandelt
worden. Es wurde zweimal, nach Zusatz von SaizsSure und

Jodkalium-QuecksilberjodidIësung,mit Alkohol gef&IItund dann
noch einmal in Wasser gelbst und mit Alkohol ausgofSUt. Das

Trocknen geschah im luftieeren Raume ûber Schwefets&ure.
Das Pulver, etwa 6 Grm., ist noch nicht YûUigtrocken, aber

stickstofffrei, die Drehung ist = 197"

Nachdem das blendend weissePulver mehrere Mona.te im
iufUeeren Exaiccator über Schwefels&ure gestanden batte,
wurde eine Bestimmung des Wârmewerthes vorgenommen.
Uieselbe liess jedoch eine Zabi finden, welche mit der Zu-

') Dies.Joum. [2]M. 305.
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sammensetzung C,H~O, H~O nicht in Einklang zu bringen
war. Die ElementaranaJyse ergab, nach Abzug von 0,045"/“

Asche, welche direct ermittelt war, einen Koh!ensto<fgeha!t
von 40,7%, w&hi'endobige Formel einem Kohienstongehalte
von 40.0"/“ entspricht. Der hier gefundene zu hohe Koh)en-

stoË'gehalt,und dementsprechend der Warmewerth, machte die

Anwesenheit eines geringen Fettgehaltes wahrscheinlich. Es

wurde daher das Pr&para.t anhaltend mit wasserfreiem Aether

im Soxhlet'schen Extractionsapparate behandelt. Durch Ver-

dampfen der athenschen FlUssigkeit wurde das Vorhandensein

deutlich naehweisbarer Mengen von Fett constatirt. Nach der

Beseitigung des Fettes wurde das Prâparat zuerst bei 100"

getrocknet und dann, bis zum gleichbleibenden Gewichte, bei

einer Temperatur von 120" erhalten. Eine nochmalige Ele.

mentaranalyse vorzunehmen, war wegen Mangel an Substanz

nicht moglich, war auch nicht erforderlich, da die Ermittelung
des Warmewerthes nicht den geringsten Zweifel an der Rein-

heit des durch das Trocknen entwilsserten Glycogens auf-

kommen lassen konnte.

Die Verbrennungen wurden, wie immer, mit Sauerstoff in

der Bombe, bei einem Drucke von 25 Atm., vorgenommen.
Zur Sicherung der Entziindung wurde ein gewogenes Collodium-

bla.ttchen auf die zu verbrennende Pastille der Substanz gelegt.
Das durch Trocknen von Aether befreite Collodium bat sich,
nach unseren neueren Erfahrungen, als sehr zweckdienliches

Hulfsmittel erwiesen, da es, schon in minimalsten Mengen, die

EntzUndung sicher tibertrâgt und bei seinem geringen Varme.

werthe, wofUr wir die von Berthelot ermittelte ZaM (2782
cal. pro Grm.) annehmen, eine sehr geringe Correction er-

forderlich macht.

In Folge einer kleinen Abânderung am Apparate ist eine

neue Ermittelung des Wasserwerthes desselben erforderlich

geworden. Dieselbe ist auf gleiche Weise vorgenommen, wie

in Abhdl. XXX') beschrieben, und ergab im Mittel von 19

mit drei verschiedenen Substanzen ausgefuhrten Bestimmungen

den Werth von 2507,6 cal., bei Anwendung einer Wasser.

menge von 2075,3 Grm.

') Ber.kon.e!tchs.Ges.1898,606; dies.Journ. [2] t9, 102.
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a&*

Bestimmung des Wttrmowerthee.

deswas8erfreteoGtycogeuB(0,H,0~)x 162x.ueo Tm~ocmcmu
urtyuugeuo ~u,n,U~~ tOXX.

N~:
CoHodium Il (corr.)~t~mL~G:

1
we

n_~E=~ _JB' Orad _JS"~ cal.
t. 0,5589 00011 18,~3 l'8059 0,8414 250~,6 2880,7
2. 0,6611 0,00!0 j 18,1788 17,0 1,HH 2507,6 2787,7

l

Correction

fOr Fe f(tr HNO, f. Collodium

eai. cal. cal.

1. 9,1 6,4 3~

ï:-l9;1u-I-
6,4 3,1

2. 9,1 6,8 2,8

Warmewerth

o.~ ~r-
Glycogens

pro Grm.1 Mol.

J

100
eaL cal. Mt. _Cf~L

1.; 2343,1 4192,3 679,2 100,04

2.; 2769,3 4188,9 678,6 99,96
Mitto 4190,6B 678,9 fttrVoLu.DrnckcoMt.

280,1 BildangswSrme.

Mit seinen, ihm unmittelbar vergleichba.ren, Isomeren

bildet da.her das Glycogen folgende Reihe:

1

Warmewerth

pro Grm. pro Grm..Mol.
cal. Cat.

Glycogen 4190,6 678,9
Cellulose 4185,4 67S,0
Stat-kemeh). 4182,5 677,5.
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Dreiunddreissigste Abhandlung.

Ueber den
W~rmewerth isomerer S!iorpn von der Zusammensetzung

C,H,0~ nnd C.B.O,;

von

F. Stohmann und H. Langbein. j;

WtHu'endman fruher annahm, dass isomere Kôrper von

ahnticher Constitution gleichen W&rmewerth besitzen, und
E

dass die vorkommenden kleinen Verschiedenheiten auf Un-

vollkommenheiten der Methode zui'Hekzufilhren seien, haben

wir bereits in Abhdlg. XVIII') hervorgehoben, dass bei

ste)lungsisomeren Sa.uren ein Unterschied zwischen den Ortho-

und Paraverbindungen zu bestehen scheine. In Abhdlg. XX~)
haben wir für eine ganze Reihe isomerer S&uren auf das

Bestimmteste solche Verschiedenheiten festgestellt und haben

daselbst den regeimassigen Zusammeiihang der vorhandenen

Abweichungen mit dem elektrischen Leit~ermëgen constatiren

kënnen, insofern als der hôhere Warmewerth der isomeren

Sâuren regelmassig einem hoheren Leitvermôgen entspricht.
Dasselbe ist in Abhdlg. XXVI") und XXX') weiter ans-

geftihrt. A.ehnhcheBeziehungen haben sieh in vielen anderen

Fatlen erwiesen. Vorliegende Arbeit bezweckt eine weitere

Behandlung desselben Gegenstandes. Sie umfasst eine ver-

gleichende Untersuchung der Sauren von der Zusammensetzung

C~H~Oj,und der S&uren von der Zusammensetzung C~R~O;
Von ersteren sind nur drei Glieder, die stetlungsisomeren Oxy-

benzoësaaren, von letzteren ist aber eine grosse Zabi, nicht

weniger als 10 stellungsisomere Oxytoluylsiiuren, und ausser-

dem uoch zahireiche andere, bekannt. Die s&mmtlichenSauren

der Zusammensetzung C,,H~O~darzustellen und zu untersuchen,
würde einen Aufwand von Arbeit verursacht haben, der kaum

im Verhaltniase zu dem zu erwartenden Resultate gestanden

haben wurde. Wir haben uns daher damit begntigt, acht der

dahin gehorenden Sâuren zu bearbeiten.

') Dies.Journ.[2] M, 144. ~)Das.8. 358. 4) Das.45~389.

') Per.kdn.sKchs.Ges. tM3, 645H' dies. Joum. ~2149, 99.
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A~ 8Sure!i der Zuaammenaetzung O~n~O;
Oxybenzoës&uren. 138.

UebefBicht der Sauren C,H,,0,.-“.
~n~

Wifrme. B:MM~
wertil Leitfâlug-werth warme

~~S~'

-==-k.~L~ca)._L.JF-

COOH

ü.

0. Oxybeuzoësüure

COOH

727,1 187,8
l-

-_o.
0. OxybetliiOësSure ~\OH 131,9 0,t02
8alicy)s!ture

COOH

M. O~ybenzoëeSure -!26,C 188,4 0,0087M. Oxybenzol!sliul'e

l

'6 188.' O~061

COOH

P. Oxybeuzoësanre 725,9 tS9,t

0,00386

B) sa.uron der Zusammensetaung 0~0, 162.

Uebersicht der SSure)) C,H,0,.

"Warme-'j BMung..
wel-th war~

Le~tg.
Cal. Cat.

keit
-L- 081. cal. K

COOH

Cal.
l,

0. 1
COOR $ 888,4 144,6 0,106=jO.Oxy-O.Totuy)8iture~~

883,4 144,6 0,t06')t)

COOH
0. Oxy-M.ToIuyIs&ure
O.KresoMns&nre r" 879,8 148,7 0,1018')
0. HomosaUcyte&ure

/CH, 1
Unsymm. 0. Oxy-M. COOH

TotuytsKure /\OH
P. Kresotin~ure 880,1 14'8 0,00841')
P. HomosatieytattHre

') Nach den Bestimmungenvon Ostwatd, Zeit.phys. Chem. 3, 347.
') Xach eigener Bestimmung.
') Xach Mcesungen, welche Hr. Dr. Paul für uns ausgeMhrt hat.
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~me.TBi)dung.n~
e

werth j wKrme ~S'S-werth wlirme keit

_2 Cat- _ç~KL.

U.
COOH

O.Oiy-P.To)uyIsi!ure /QH
M.Kteeotine&are 878,4 t49,9 0,0684')
M. HomoeaUcytstture

CH,3

COOH
P. OtybenMë-Methyl-i

SthersKure
j 89&,2 132,8 0,0082')

AniMNnreAnissNure
O CH,
CH.OH.COOH

Phey)glye.aurc
890,9 ¡ 137,1~Iandels!ture~~a!~de~s!iure

“, O.CH,.COOH
G)yeo)pheny)ather-

9033 1247 U 07561)siture i 903,3 124,7 0,0756')

PhenolytessigsHure

COOH
0. Oxymcthyt.Beozoë. /CH,OH 887,8 142,2 0,015')13nutesilure

0. Olymethyt-Benzoë- CO- 0

siiureactTydrid /CH 74,3
Phtatid

Abgeleitete Reaultate.

1. Einfluss der Stellungsisomerie .tufden Warme-

werth und die Leitfa.higheit.

WXrmewo'th Leititihigkt;it
Oxybenzocsiiurct)und BenzoMure. K

0. Oxybenzoi's&ure 727,1 0,1020
M. OxybenzoMure 726,6 0,0087
P. OxybmzoMure 725,9 0,002M

BenzoësSure~) 77J,7 (',0060~)

1)Xach Messungcn, welche Hr. Dr. Pau! für uns ausgefiihrt hat.

') Bestimmungenvon Ostwatd (Zeit. phys. Chem.3.)
Dies. Journ. j2] ~0, 128.
Xaeh Ostwald, Zeit. phys. Chem. 24C.
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WXt-mewerth Leit~higkett
Oxytotuyistiuren und ToluyhSureo. jf

0. Oxy-0. TotuyisNure 883,4 0,1060
0. Oxy-M. Totuytsaure '879,3 0,1018
Unsymm. 0. Oxy-M. ToluyIsSure 880,1 0,0841
0. Oxy-P. TotuyIsNme 878,4 0,0684

O.Totuyto{hn-e')1) 929,4 0,01200')
M. TotuyieRute 929,1 0,00514
Il. Toluyisttm-e 927,4 0,00515~MMM* ns~t V~~Ui~

Die Wârmewerthe der drei Saurereihen zeigen daher genau
Hbereinstimmendes Verhalten. Ohne Ausnahme haben die
Ortbo-Saurenden hochstenWarmewerth, die Par&-S&urenhaben
den geringsten Warmewerth, die Meta-Sâuren stehen zwischen
beiden. Die beiden Oxy-M. Toluyisa.uren sind sich nahozu

gleich. Eine abniiche Uebereinstimmung zeigt sich im Leit-

vermSgen. Dem Iiëheren Warmewerthe entspricht ein hQheres

Leitverm!)gen. Bei deu beiden Oxy.M. Toluyls&urenist zwar
der Wa.rmewei'th sehr annahemd gleich, jedoch ist das Leit-

vermogen der 0. Oxy-M. Toluyisauro deutlich hoher als bei
der uusymm. 0. Oxy.M. Toluyisaure. Ebenso wie das Leit-

vermogen der 0. Oxybenzoësaure viel starker ist aïs das der

Benzoës&are, so ist auch das der Oxy.O. Totuyisaure 9 Mal

grosser als das der 0. Toluytsaure. Wahrcud aber das Leit.

vermogen der M. Oxybenzoësaure nur wenig grosser, das der
P. Oxybenzoësaure dagegen geringer als das der Benzoësa.ure

ist, so ist das der entsprechenden Oxytoluyisauren bei der

Meta-Saure um 18 Mal, bei der Para-Saure um 18 Mal hoher
ails bei den Toluytsa.uren. Wir begnügen uns mit dem Nach-
weise dieser Thatsache, den weiteren Verfolg Anderen ûber.
lassend.

2. Beziehungen der Sauren zu den Oxysauren.

Vergleichen wir den Warmewerth der Sauren mit dem
der Oxysauren, so ergeben sich folgende DiSerenzen:

Benzoëaimre ~)
CalO.Oxybenzoësiture. 727,1j~–'

Beuzoësiture
T!l,7t Cal.1~î. OxybemMësaure 726,6J~°'*

') Dies.Journ. [2]40, t33.
'')XaohOstwa)d.
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Benzoësaute '!Tt,7)
C 1

P. Oxybenzoësaure '!28,9J

O.TotuytsNure 929,4
460 Cal.

0. Oxy.O. Totuyi~ure 883,4;
~°'"

M.TotuyMurt- 929,t)
49)8 UnI.0. Oïy-M. TotuyIeN~'e 8T9,8f
~'°

M.TohyIsSuro. 929,t)
i 490 Cal.1

Une. 0. Oxy-M. Totuy)9Nut'e 880,1 J

P.To)uyMure 927,4)
4910Cal.10. Oxy-P. Toluyt~ure 878,40. Oxy-F.Toluylslture 878,4J

Durch Eiufilhrung einea Sauerstoffatomes wird daher der

Warmewerth der Sauren im Betrage von 44,6 bis 49,8 Cal.

verringert, und zwar macht sich diese Verringerung bei den

OxytotuyMuren in hëherem Maasse als bei den Oxybenzoë'
s&ut'engeltend. Bei erstoren liegt sie innerbaib der Greuze!)

von 46,0 bis 49,8 Cal., wahrend sie bei den OxybeNzoësauren
nur 44,6 bis 45,8 Cal. betragt.

Die gleiche Reaction, wie hier bei Bildung der Oxys&uren.
findet statt bei der Umwandlung eines Kohienwasserston'esin

den dazu gehSrenden Alkohol und das zugehSrige Phonol. In

beiden FaMen wird ein Wasserstoffatom durch eine Hydroxyl.

gruppe ersetzt. Der thermische Werth dieser Reaction betrSgt
nach Abhdlg. XXVI ') bei den Alkoholen und Phenolen durch-

schnittlich 44,7 Cal.

8. Homologie.

Zwischen deu homologen Sauren haben wir folgende Be-

xiehungen:ngen:
BenzeSaHure ~t,7)

O.To!uy)sNure. 929,4;

Benzoëaaure ~t,71

M. Totuybaure 929,1;

Benzène ~1,7)
155 7 CaL

P. TotuyMure 927,4j

Bei den festen, einbasischen aliphatischen SSuren betr&gt

nach Abhdlg. XXX~) die Zunahme des Wârmewerthes in der

homologen Rei~e 156,6 Cal. Eine gleiche Begeimassig~tt,

') Dies.Journ. j_2]45, 349.

'') Ber.kSn.sScha.Ces. !S9S,S. 627.
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wie bei den aliphatischen Sauren, ist hier nicht zu erwarten,
da die Stellung, welche die Methylgruppe zur Carboxylgruppe
einnimmt, einen verschiedenenWarmewerth der Sauren bedingt.
Dem entsprechend betragt die Zunahme des Werthes:

bei derOrthostellung 157,7 Cat.
bei der Metastellung t 167,4 “
bei derParaateUung 155,7 “

Beim Vergteiche der Oxytoltiyis&urenmit der Salicylsaure
ergeben sich folgende Beziehungen:

Salicyteaure ':M,D
158 SCal.0. Oïy-0. Totuyhaure 883,4)

C~

SaUcybtture 7M,1)
1522Cal.0. Oxy-M.Totuyb&ure M9,3f

C~

Satieybaure 727,1) 1580 CRI.
UtM.0. Oxy.M.ToluyMure880,1)
SaUcyteauro 7M,H

151 8Cal.0. Oxy-P.ToiuyMure 8t8,4

Je nach der Werthverminderung, welchedie Oxy-Gruppen
an sich verursachen, macht sich daher auch hier die durch
Aufnahme der Methylgruppe verursachte Zunahme des Warme.
werthes auf sehr verschiedene Weise geltend.

4. A.nissa.ure.

a) Bildung. Anissaure kann als eine Benzoësaure, in
welcher das in Parastellung beËndIicheWasserstoffatom durch
eine Methoxylgruppe vertreten ist, oder auch als ein carboxy-
lirtes Anisol betrachtet werden.

Nach Abhdlg. XXVIII betragt der Vertretungswerth
der Methoxylgruppe 128,0 Cal. Wenn der Werth dieser

Gruppe bei den Sanreâthern der gleiche wie bei den Aethera

ist, so wird hiernach der Werth der Methoxyl-Benzoësaure,
oder der Anissaure:

Benzoësaure T!l,7Cal.
Methoxyl 128,0 “

898,7CaL

Gefu.ndon ist der Werth der Aniss~ure zu 895,2 Cal. Der
Werth der Methoxylgruppe in der Anisaaure ergiebt sieh hier-
nach zu 123,5 Cal.

') Ber. kon. sitcbs.Ces.1892,S. 334;dies.Joum.[2] M, 541.
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Der Warmewerth fUrfiabsigesAnisol, Methyl.Phenylatber,
ist nach Abhdlg. XXVIII') 905,5 Cal. Nimmt man die

Schmeizwarme dieses Aethers zu 30 cal. fur 1 Grm. an, so

wird derWürmewerth des festen Methyl-Phenylathers 902,3Ça!.

Nimmt man weiter den Werth der Carboxylgruppe gleich der

Differenzvon festem Benzol und Benzoëtaure = – 5,6 Cal., so

berechnet sich der Werth der Anissa.ure:

Methyt-Pheny~thw(fest) 902,8Cal.

Carboxyl -5,6
AuiMSure SMJCaL
Aniss&uregefunden 89&,2 “

b) Isomerie. Die Isomerie der Aniasaure und des

P. Oxybenzoësâure-Metttylesters ergiebt sich aus den Structur-

formeln
COOH COOCH,

I!

OCH, OH

Die W&rmewerthe beider sind:
AniseSure. 895,2Cal.
P. Oxybettzoësitute-Methylester~896,0

Beide unterscheiden sieh dadurch von einander, dass das

Methyl in der Anissa.ure ein Wasserstoffatom in-der Hydroxyl-

gruppe, unter Bildung einer Aethersam-e, ei-setzt,wâhrend das

Methyl im P. Oxybenzoës&ure-Methyiesterden Wasserstoff der

Carboxylgruppe vertritt. Beide Verbindungen haben so gut

\ie gleichen W&rmewerth und dieses zeigt, dass beide Reac-

tionen thermisch gleiehwerthig sind.

Die Entstehung der Aniasaure aus P. Oxybenzoësaure und

Metitylaikohol entspricht der Bildungsgleichung:
C,H.O,+ CH,0 = C,H,0, + H.,0 + 1,8 Cal.

725,9 + t70,6= 895,2 + t,3 Il

Die Entstehung des Esters entspricht dagegenderGleichung:

C,H,Oj,+ CHtO= C,H,0, + HO + 0,5 Cal.

725,9 + t70,6 = 896,0 + 0,5 Il

Beide Reactionen verlaufen daher unter geringem Energie-

verluste, sie sind exotherm.

') Ber.kôn.sSchi!.Ges. 1892,S.325; dies.Journ. [2] 4K,533.

Abhdlg.XX: dies. Joui-n.[2] tO, 344.
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c) Werth der an Sauerstoff gebundenen Methyl-
gruppe. ABissâure unterscheidet sich ~om P. Oxybenzoë-

saure-Methytester dadurch, dass ein Wasserstoft'atom d~r

Hydroxylgruppe durch Methyl ersetzt ist, w&hrecd im P. Oxy-

benzoësaure.Methylester ein Wasserstoffatom einer Carboxyl-
gruppe durch Methyl vertreten ist. Die gleiche Verschieden-

heit, wie im letzteren Falle, findet statt zwischen Auissâure

und Amss&ure-Methylester. Li Structurformehi ausgedi'Uckt
haben wir:

COOH COOH COOCH, COOCH,

n n
Q

n
W W

<~H OCH: OH OCH,
Diesem entsprechen folgende 'W&rmet()Hungeu:

P. Oxybenzoësaure 725,9)
C 1AuiMtmre 895,2J

P. Oxybeuzoësaure. 725,9)
P. OxybettMëeiture-Methyl896,0j
AntMSure 898,2)

cal.
Anis~tu-e-MethyI 1069,3~
P. Oxybensotsaure-Methyl896,0)1788cal.
AniBBihtre.Methyt 1069,3;178,8

In allen diesen Reactionen tritt das Methyl in Verbindung
mit einem SauerstoBatome und es wird dadurch der Warme-

werth der entsprechenden Verbindung im Mittel um171,7 Cal.
erhoht.

Der thermische Werth der Methylgruppe ist daher ein

sehr verschiedoner, je nachdem das Methyl an ein Kohlenstoff-,
an ein Stickstoff., oder an ein Sauerstoffatom gelagert wird.

Derselbe betragt:

156,6 Cal. bei Anlagerung an ein Kohlenstoffatom, in den

aliphatischen Sa.uren (Abhdlg. XXX)');

151,3 bis 157,7 Cal. in den isomeren S&uren der aroma-

tischen Reihe (s. S. 392 u. 393);
166,6 Cal. bei Anlagerung an ein Stickstoffutoni, Glycocoll

und Sarkosin (Abhdlg. XXV') und XXXI~);

171,7 Cal. bei Anlagerung an ein SmerstoB'atom.

') Ber. kôn.sachs.Ges.1893,S. 627.
') Dies. Journ.L2]44, 394.
') Ber. kSn.siicbs.Ges. 1894,S. 57; dies.Joum. [2] 49, 490.
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Ganz ahulicheVei-MItnisse sindvonunsfUrdieCH~COOH-

Gruppe bei der Bindung an KohIenstoS' und StickstoS* beob-

achtet (Abhdlg. XXXI)') und hinsichtlich der Sauerstoff-

biudung dieser Grupp3 werden wir Gleiches unten bei der

Phenoxylessigsaure nachweisen.

5. Bildung der Phenyiglycols~ure, Mandelsaure.

Die Mandels&ure, aïs phenylirte Glycolsaure, kanu man
ableiten von einem Molektil Glycolsaure und einem MolekUl

Benzol, wobei Austritt von einem Molekûl Wasserstoff erfolgt:
CH,. OH.COOH+ C.H.,= CH C.H,. OH COOH+ H,.

Der thermische Werth des 'WasserstoS'molek&les ist, nach

Früherem, wenn beide Atome desselbeu vor ihrem Austritte
an zwei Atome KohIenstofTgebunden waren, 54,8 Cal. Darnach

ergiebt sich die Verbrennungswarme der Mandels8.ure aus der
Summe der Werthe der Glycotsaure und des Benzols, ver.
mindert um den Werth des Wasserstoifmolekuls:

1 Mol.GtycotsituM. t66, Cal.
1 Mol.Benzol(fest) 777,3 “

944,0 Cal.
-54,8 “

1 Mol.Mande)6iture 889,2 Ça).
Gefunden 890,9 “

Andererseits ergiebt sich, aus dem Vergleiche der Summe

der Warmeworthe des Anfangssystemes und dem gefundenen
Werthe der Mandelsaure, der thermische Werth des bei der
Reaction entstebenden Wasserstoffmolekuls:

CH,.OH. COOH+ C,H. 944,0Cal.
CH.C.H..OH.COOH 890,9 “

53,] Cal.

C. Bildung der Pbenoxylessigsaure, CuH,O.CRi.COOH.
Man kanu die Phenoxylessigsaure ableiten von einem

Molektil Phenol und eiuem Molekül Essigsaure unter Auatritt
von einem Molekül Wasserstoff:

C.H.OH+ CH.COOH= C,H,0, + H,.
Oder was dasselbe ist: aua einem Molekul Phenol durch Ersatz
eines Hydroxylwasserstoffsdurch die Atomgruppe CB..COOH:

C.H.OH H + CH.COOH= CHO,.
Die gleiche Reaction ist Gegenstand unseres Studiums in

Abhdlg. XXXI~) gewesen.

') Ber.kNu.e&ehs.Ges. 1894,S. 60; diea.Joum. [2] 49, 492.
') Ber.k8n.sachs.Ges.1894,S. 49; dies. Journ. [2] 484.
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Dort hatten wir beim Vergleiche der drei G!yco!aminsaurcn
gefunden, dass mit der Entstehung der Diglycoiaminsaure aus

G!yco!amius&ureund Essigsaure, und mit Entstehung der Tri.

gtycoiaminsaure aus Diglycolamins&ure und Essigsaure, jedes.
mal unter Abspaltung von H~, ein Energieverlust von 44 Cal.
verbunden sei; sowie, dass die Substitution eines WasserstoS'.
atomes durch die Atomgruppe CH~.COOH einen Energie.
gewinn von 162,7 Cal. bedinge.

Bei diesen beiden Reactionen erfo)gt bei der ersten der
Austritt von einem Wasserstoffatome, welches an Stickstoff,
und von einem Wasserstoffatome, welches an KoMenstoS' ge.
bunden war. Bei der zweiten Reaction tritt die Atomgruppe
CHa. COOH in Stickstoffbindung.

Andererseits war nachgewiesen, in Bestatigung fruherer

Erfahrungen, dass mit dem Austritte von H~, von denen jedes
Wasserstoffatom an ein gesattigtes Kohlenstoffatom gebunden
war, ein Energieverlust vou 54,8 Cal. erfolge und, dass die
Substitution voneinem Wasserstoffatom durch die Atomgruppe
CHjj. COOH einen Energiegewinn von 150,9 Cal. herbeifuhre,
wenn die Anlagerung dieser Atomgruppe an ein Kohienstoif.
atom erfolgt.

Bei der BildungderPbenoxylessigsaure nnden die gkichen
Reactionen statt, mit dem Unterschiede, dass von dem aus-

tretenden MoIekUleWasserston' das eine Atom an Sauerstoff,
das andere dagegen an Kohlenstoff gebunden war, und dass
die Anlagerung der Atomgruppe CB~. COOHan ein Sauer-
stoffatom erfolgt. Nun ist der Warmewerth von:

1 Moi.Phenot 732,5Cal.
1 Mol.ËMigs&are(fest) 206J

939,2CaL'
1Moi.PbenoxyteMigsiiurc903,8 “
t Mo!.Wasserstoff. ';85,9 CaT

Da der thermische Werth von einem an KohIenstoSgebundenen

Wasseratonatome –
= 27,4 Cal. betragt, so ergiebt sich nach

Früherem der thermische Werth eines an Stickstoffgebundenen
Wasserston'atomes zu 16,6 Cal. und aus Obigem ergiebt sich

der thermische Werth von einem an Sauerstoff gebundenen
Wasserstoffatom zu 35,9-27,4=8,5 Cal.

Angenahert verhalten sich diese Werthe wie 3:2:1.
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Aus dem Vergleiche der Wlirmewerthe der Phenoxyle8sig-
saure und des Phenols ergiebt sich unmittelbar der Werth der

Substitution H + CH~.COOH:

PhenoxyiesM~nre. 908,8CaL
Phenol 732,5

170,8Cat.

Wahrend daher nach FrUherem der thermische Werth der

gleichen Substitution

150,9 Cal. betrâgt, wenn die Atomgruppe CH~.UOOH in

KoblenstoS'bindung tritt, und

162,7 Cal. betrSgt, wenn die gleicbe Atomgruppe inStick-

stoffbindung tritt, so ergiebt obiges Resultat den Werth

170,8 Cal., wenn die gleiche Atomgruppe in Sauerstoff-

bindung tritt.

Ob diese in der aromatischen Reihe gewonnene Zahl in

der aliphatischen Reihe denselben Werth behalt, dartiber wird

die Untersuchung der Methoxyl- und Aethoxyl-Essigsâure, die

uns gegenwartig beschaftigt, Licht verbreiten.

Ist der thermische 'Werth der Reactionen in beiden Reihen

gleich, so I&sst sich auch der Warmewerth der Oxyphenyl-

Essigs&urenvorhersagen. Diese leiten sich vom Phenol durch

Substitution eines Benzolwasserstoffes durch CH~. COOH, also

durch Anlagerung dieser Atomgruppe an ein Kohlenstoffatom
ab und darnach muss der Werth dieser Sâuren, abgesehen von

dem Einflusse der SteHungs-Isomerie, 732,5+150,9=883,4 Cal.

sein. Auch bierQber wird eine in Angriff genommene Unter-

suchung Auskunft geben.
Stellen wir die oben S. 395 für die Methylgruppe bei der

Bindung an verschiedenartige Atome gefundanen Werthe mit

den hier fur die CB~.COOH-GruppG ermittelten Werthen

zusammen, so ergeben sich folgende Reihen:

CH, CH~.COOH
An C 156,6 t50,9 Cat.
An N 166,6 162,7 “
An 0 171,7 170,8 “

Es ergeben sich daher in beiden Reihen gleiche Beziehungen
und wir konnen daher folgern

einem Kohlenstoffatome, welches in einfacheStick-

stoffbindung tritt, muss eine Energiemenge von 10

bie 12 Cal. mehr zugefUhrt werden. a!s erforderlich
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ist, um ein Kohlenstoffatom mit einem zweiten
Kohlenstoffatome durch einfache Bindung zu ver'
einen

und
einem Kohlenstoffatome, welches in Sauerstoff-

bindung tritt, muss eine Energiemenge von 15 bis
20 Cal. mehr zugeführt werden, als erforderlich ist,
um ein Kohlenstoffatom miteinemzweiten Kohlen-
stoffatome durch einfache Bindung zu vereinen.

Von der Mandelaaure unterscheidet sich die Phenoxylessig-
8&ure dadurch, dass das Phenyl in ersterer an ein Kohlenstoff-
atom, in letzterer dagegen an ein Sauerstoffatom gebunden ist.
Dieser 'Verschiedenheit entspricht der Mhere W&rmewerth und
das h8bere LeitvermSgen, oder, was dasselbe ist, die hôhere
chemische Energie der Phenoxytessigs&ure:

PhenoxytessigsNure 908,8 Ça). 0,0756X'
Mimdetsaure. 890,9 0,0417 K.

Der W&rmewerth der Phenoxylessiga&ure liegt am 12,4 Cal.
hëher aïs der der Mandolsaure, die chemische Energie der Phen-

oxylessigs&ureist fast doppelt so gross wiedie der MandeMure.

7. Bildung der Oxymethylbenzoësaure.
Ebenso wie die Mandels&ureaus 1 Mol. Glycolsnure und

1 Mol. Benzol, und ebenso wie diePhenoxylessigsaure aus 1 Mol.
Phenol und 1 Mol. Essigsa.ure, unter Austritt von je 1 Mol.

Wasserstotfabgeieitetist, so istdieOxymethyIbenzoës&ure aus
einem MolektHoBenzoësë.ureund einem Molekute Methylalkohol
unter Abspaltung von einem Moleküle Wasserston' abzuleiten

C.H,.COOH+HCH,OH=C.H/ ~COOH +H,.CdHa COOH.t-FICH$OH=

\CH,CH
H'~

Da im Anfangasysteme beide Atome des Waaserston'molekules
an Koblenstoft' gebunden sind, so ist der thermische Werth des
Wasserstofhnolekules nach Fruherem 54,8 Cal. und darnach
berechnet sich der 'Warmewerth der Sâure folgendermassen:

1 Mol.BenzoësSure 771,7 Cal.
1 Mol.Methytatkoho) 170,6 “

942,8'CaT''
–-M'S_"

1 Mol.Oxymethytbenzoësaure887,5 Ça).
Gefunden. 887,8 “
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Andererseits lasst sich durch Subtractiou des Werthes

der Benzoësaure von dem Werthe der OxymethylbenzoësSure
auch der Werth der Reaction

H +CHj,OH
erniittein. Derselbe ergiebt sioh folgendermassen:

Oxymethytbenzoësiiura 887,8Cal.

Benzoesiturc _?~L_
–H+CH,OH 116,1 CiU.

Den tbermischen Werth dieser Reaction haben wir früher,

Abhdlg. XXVI'), aus dem Werthe derCH~-Gruppe und dem

der OH.Gruppe abgeleitet und denselben a!s innerhalb der

Grenzwerthe von 109,6 bis 117,1 Cal. liegend bezeichnet. Bier-

fUr haben wir vollste Best&tigung beim Vergleiche der mehr-

saurigen AIkohote und der Pentosen und Hexoseu gefunden.

Unsere hier ermittelte Zahl liefert den Beweis da.filr, dass die

Reaction auch bei der Bildung der Aethersauren thermisch in

gleichem Sinne verl&uft.

8. Anhydridbildung der OxymethylbenzoëoHure.

Es ist bekannt, dass die Oxymethylbenzoësaure sich un-

gemein leicht in ihr Anhydrid, das Phtalid, verwandelt. Sie

geht nach Colla.n~) in w&ssriger Losung bei einer Tempe-

ratur von 25" vollkommen in Phtalid Uber. Dieser autokaly-

tische Process Ëndet vom thermochemischen Standpunkto seine

voltstândigeBestatigung. Es ist der 'Warmewerth:

OxymethytbcMoMure 887,8 Cal.
Phtalid 884,7

Der Vorgang der Anhydridbildung ist daher hier exotherm,

er erfolgt, wie überall beim Uebergange labiler Verbindungen

in die stabileForm, unter Energieverlust, wahrend dieAnhydnd-

bildung bei der Benzoesâure, der Phtals&ure und anderen

Sâuren endotherm verlauft, d. h. eine Zufuhr von Energie er.

t'ordert, wie von uns fUr Benzoës&ure in Abhdlg. XIII~), und

fur Phtalsa.ure in Abhdlg. XVIII') erwiesen worden ist, und

wie sioh aus Bertheiot'sAngaben~) über dieBildungswa.rme

der Essigsâure und deren Anhydrides ergiebt.

1)Dies.Journ. [2J 4&,351.
Zeitschr.phye.Chem.10, 130.

S)Dies.Journ. [2J36, 12. <)DM. 40, 152.

~)Mécaniquechimique1, 407.
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Journal t prekt. Chemie [3] Bd. 60. 26

UeberAbk8mmlingedes Auramins;
von

J. Finokh und M. Sohwimmer.

Der aïs ,,Auramin" in den H&ndelkommende Farbkorper
wird seit nahezu einem Decennium fabrikm&ssigerzeugt und

spielt in der Farben-Industrie noch immer eine bedeutende

Rolle. Man bedient eich des Auramins zum Gelbfirben na-

mentlich mit Tannin gebeizter BaumwoUe.

Der Entdeckungsverha.Itnisse des Auramins, dessen Ein-

fUhrung in die Technik durch die Arbeiten von Kern (im
Verein mit H. Caro) ormëglicht wurde, gedenkt eingehend
W. Fehrmann') uud besonders 0. Gr&be'), dem bezilgliche
Acten zu Gebote standen.

Besonderes Interesse bot die eingehende Untersuchung
der Auraminderivate mit amidirten, beziehungsweisebasichen

Substituenten, dann die Uutersuchung der noch nicbt bespro-

cbenen Diauramiae (das sind JKCrpermit zwei Molekularresten

von Auramin), femer die Kenntciss von Abh&mmlingendes

Auramins mit Saureradicalen, sowie von solchen mit senM-

oder barnstoffartigem Charakter.

Die im Folgenden mitgetheilte Arbeit ist, auf Veranlas-

suag des Hrn. Prof. V. Merz schon Yor einigen Jahren von

dem Einen von uns (Schwimmer) angefangen und nach dessen

Abreise von Zurich und einer lângeren Unterbrechung von dem

Andern (Finckh) wieder aufgenommen worden; bierbei wurde

sie zun&chstdurchaus revidirt, dann vielfach erg&nztund weiter

ausgeMu't. Sie bat nun zwar einen normalen Abschluss noch

nicbt gefunden, aber bei den einmal gegebenen Umstânden

!&sst sich an ihre weitere Fortsetzung nicht denken und wird

daber die VeroS'eDtlichung nicht l&nger zuruckgehalten. Da

die beiderseitigen Resultate vielfach in einander ubergreifen

und sicb gegenseitig stützen, lassen aie sich nicht wohl aus-

einander ziehen, und so ist die gemeinschaftlichePublication

nothwendig geworden.
Yor dem Eintr eten in die eigentliche Untersucbung mogen

') Ber.20, 2844. ') Dae.S. 3260.
9R
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uns einige Bemerkungen über das hauptsachlichste Ausgangs-
material, die

Auraminbase [(OHjj)~N'.OgHJ~C.NH
gestattet sein.

Das meiste von uns benutzte Auramin konnten wir durch

gtitige Vermittlung des Hm. Prof. Dr. Victor Merz von der

"Actiengesellschaft far chemische Industrie" in Basel erhaiten
aïs ein scbwefelgelbes,kërniges Pulver vom richtigen Schmelz-

punkt 136°.

Doch stellten wir uns die Farbbase auch sclbst dar aus
kaunichem Handelsauramin (salzsaures Auramin), welches mit
Wasser zu eiDemBrei angerührt und dann unter Eisknhlung
mit wâssngemAmmoniak versetzt wurde. Die goldgelben Blâtt-
chen wichen sofort schwach gelbHchen Flocken; diese wurden

gowaschen und aus warmem Alkohol umkrystallisit-t. L&ngeres
Erhitzen bis zum Sieden muss vermieden werden, um der Bit-

duDg von Tetramethyldiamidobenzophenon vorzubeugen.
Die Base wurdo aus warmer, stark concentrirter, alkobo-

lischer Lbsung in den von Fehrmann~) erwahnten citronen-

gelben Btattchen erhalten, hingegen aus kalt gesattigter, alko-

holischer Lbsung bei freiwilligem Eindunsten in grossen,
honiggelben, stark glânzenden, anscheinend rhombischen Saulen.
Beide Krystal!formen geben Ubereinstimmend ein hellgelbes und
bei 135''–136" schmelzendes Pulver; die Schmelze ist rothgelb.

Da das Molekulargewicht der Auraminbase noch nicht

festgestellt wordon ist, so haben wir es nach dem kryoskopi-
scben Verfahren, unter Anwendung von Naphtalin3), bestimmt.

1)Nacheineruntftngstin diesemJournal [2] 47, 401erachieneiien
AbhandlungvonA. Stock: "Zur Kenntnissder Auramine"leitensich
diese (hier a)6Saizeder Auramiubasoaufgefa!6t)von den Triphenyl-
methanfarbstoffendadurchab, dass eiuer der BenzolkernedurcLeine
Amid~gruppeersetzt wird. Die Base selbst wird dagegen wiobishcr
betrachtotats Tetramethyldiamidoimidophenylmethan.

C.H.N(CHJ, C.H.N(CH,),
'ft

BeispiclswelscFormoln: C-NH~ C=XH

2)Ber. 20, 2849.
~H~(CH,), C.H.N(CM,),

') Ber. 20, 28M.
Bei deaMotekuJargewichtsbestimmungeniji Xaphtalin,nach der

GefrierpuHktsmetbodevon Raoutt-Piktet, wurdcdie Temperaturdes
KtihJgeNseesstets auf 72"–74" gehattcn. Mo)cku)ardeprcssionfar
Naphtalinzu 70angenommen.
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Motekutargewicht:
Gefunden: Berechnetfar C,,H,,N,:

~66,5 M7,6(Mtttel867,1) 267.

Das Auramin ist in Wasser uulOslicb,in warmem Aether

und schmelzendem Naphtalin ziemlich reichlich, in Alkohol

leicht lëslich. Die Solutionen zeigen orangegelbe Farbe.

Approximative L<}st!obkeHBbe8timmung'):
100Cem.Alkohol(96procent.T.) tSeenbei 20' 7,0Grm.Auramin.
100 Aether M “ 20*2,81 M

Die amidirten Phenylauramine und ebensodie Phe-

nylendia.ur&miae sind noch unbekannt.

Wir besprechen hier die beiden Para- sowie Orthover-

bindungen.
p-Amidophenylauramin,

[(CH~NC.H,],C=N-C.E,NH,=C~H~N,.

Molekulare Mengen von gepulverter Auraminbase und

p-Phenylendiamin (z. B. 10 Grm. und 4 Orm.~) wurden im Oel-

bad und in einem Eôlbchen langsam erwarmt; die Thermo-

meterkngel befand sich in der Mischung selbst. Bei etwa 60°

machte sich Ammoniak schwach bemerkbar, sowie ein Zu-

sammenballen und Dunkelwerden der Mischuag; sie bildete

wenig hOher eine dicke, gelbrothe Schmelze, welche bei 90''

unter reichlicher Ammoniakentwicklung leicht bewegUchwurde.

Die Gasentwicklung nahm dann rasch ab und verschwand

gânziich, aïs die Schmelze bei 115"–120" zu einem festen,

kôrNigh-ystaHitiischeB, braungelben Kôrper erstarrte. Zugleich

sublimirte etwas p-Phenylendiamin. Versuchsdauer etwa

1 Stunde.

Die erkaltete Masse wurde gepulvert und mit Aether

ausgewaschen, um noch unverandertes Auramin und p-Phe-

nylendiamin zu entfernen; der gelbroth gefarbte Waschâther

') Bchufseinerexpeditiven,allerdingsnurfuinahemdecBestimmung
derLos!iehke:teines KOrperswurdenjeweilen3–6 Ccm.derbetreffenden

gesattigtenSolutionmittelstentaprechenderPipette in eintarirtes Uhr-

glasObergehoben,verdunstet,und derRttekstandgewogen.
') p Phouy!endiaminwurdedurch Uebersattigeneiner warmen,

wassrigenMaung dce kauBichenCMorbydratsmit concentrirtemwass.

rigem AmmoniakkryetaHinischpulvcrigabgesehiedcn,danndurohUm-

tSoenaas siedendemBenzol90gut ale rein in nahezuweissen,feinen

Btattchenvom8chme)~p.139"–140°(angegeben140°)erbalten.
2R"
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hint~rtiess nur geringe Mengen dieser Stoffe. Durch rück-
fliessend kochenden starken Alkohol ging die nicht aufgenom-
mene Substanz sogat wie Yollstandig in LSsung. Diese lieferte
beim Erkalten gelbe,gl&nzendeScht- pchen, welche nach mehr-

maligem Umkrystallisiren aus einer Alkohol-Benzolmischung
constant schmolzen.

Wie Erwartet, stimmten die Analyse des bei 100<'–110"

getrockneten Praparats und sein Molekulargewicht auf ami-
dirtes Phenylauramin.».

a .c.ua.

Berechnet: Gefunden:
2.

C,, 276 77,09 76,84 77,00"

H~ 26 7,26 7,&0 7,24
56

15,65_1&,69 –
358 100,00 100,03"

Molekulargewichtsbestimmungen in Naphtalin:
Gefùnden: Berechnetf(tr Cj,,H,,N~

348 360,6 (Mittel352) 858.

Grieichtmgf&i'die Umsetzung des Auramins mit p-Phe-

nylendiamin:
[(CH,),NC.H,i,C NH+ H,N. C.H~.NH, =

NU,+ [(CHj,),NC.Ht],CI: NC.H,.NH,.

Das p-Amidophenylauramin bildet goldgelbe bis braun.

gelbe, gliinzende,kloine Schûppchen vom Scbmelzp.221~–222".
In Wasser und Aether ist es so zu sagen uBtoslich; in kaltem

Aikohot lest es sich spurenweise, in warmem ma.s8ig, schwer
in kaltem, leicht in heissem Benzol und auch reichlich in ge-
schmoizenem Naphtalin.

LSsIichkeitabeBtimmung:
tOOCcm.bei 20" geaSttigterbenMtisoherLSsung hinterUeMen

1,55Grm.der Base.
100Cem.a!koho)t9ehoLSeung(96procent.T.)hiut<:r)!eMen0,43Grm.

der Base.

Die Ausbeute an diesem Auramin ist sehr befriedigend,
wenn beim Schmeizprocess für mOglichaten Ausscbluas der

Luftfeuchtigkeit gesorgt wird.

10Grm.Auraminund4 Grm. p-PhenylendiaminliefertenH,&Grm.
15 !) )! 6 “ “ “ t6,0 “

reinesp-Amidophenylauramin,was 80°/t,–86"~der theoretischenMenge
pleiehkommt.
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Die Amidophenylbase ist etwas bestândiger a!a das Aura-

min selbst, indem sie sich aus kochendem Alkohol ohne jeg-
Hche ZeMetzung umkrystallisiren Usât. Versetzt man jedoch
diese LSsung mit etwas verdûnnter Stdzsaure, so tritt Roth-

t~rbung, aber sehr bald daraufEnt~rbung ein. Die klare

FtUssigkeit scheidet nun mit UberschUssigemAmmoniak einen

flockigen, geiblichweissen KSrper ab, welcher aus warmem
Benzol in silberglanzenden, weissenBlattchen krystallisii-t und

hierdurch, sowie durch seinen SchBieIzp.(172''–173", wie vou

Fehrmann') und CrrSbe~) angegeben) alsTetrametbyldiamido-

benzophenon erkannt wird.

Spa.ttungagteichang:
[(CH,),NC.H<].rCl.NC.H~NH, + H,? = [(CH,),NC.H<],I:Cp+

p-Amidophenylauramin TetramethyMiamido-
benzophenon

C.H,(NH,),.

p-Phenylendiamin.

Hydrochlorat des p-Amidophenylauramins,

C~E,.N,.HCL
In eine kalte benzolische L8sucg des p-Amidopheuyi-

auramins wurde trockner Chlorwasserstoif geleitet. Sofoi't

beganu dio Bildung eines rothen, nockigen Niederschlages,
welcher sich zusammenballte, dann abfiltrirt und mit Benzol

und Aether gewaschen wurde. Wir stellten ferner die gleiche

Verbindung auch analog dar, wie Fehrmann sein salzsaures

Phenylauramm.~)
GHeich molekulare Mengen Handelsauramin und p-Phe-

nylendiamin (z. B. 10 Grm. und 3,6 Grm.) wurden im Oelbad

erhitzt. Schon bei 50° bis 55° entwickelte sich langsam, mit

steigender Temperatur rascher, Ammoniak; gegen 90° bildete

die Mischung eine rothbraune, dicke Schmelze. Von 110° an

war die Ammoniakentwicklung bei der einmal eingehaltenen

Art des Erhitzens nur noch schwach und bi)rte gegen 1600

ganziioh anf. Zeitdauer bis dahin Stunde. Die Schmelze

erstarrte beim Erkalten zu einer sprëden, metalUschglanzenden,
dunkeln Masse.

Diese wurde gepulvert, mit Aether extrahirt und dann

mit absolutem Alkohol gekocht. Bis auf sehr wenigRuckstand

Ber.20, 2945. ")Du. 8. 8262. ') Das.8. 2850.
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ging mit dunkelrother Farbe Alles in Loaung. Das stark ein-
geengte Filtrat schied das salzaaure Salz der amidophenylirten
Base als eino grungtanzende, compakte Masse aus, die ein roth.
braunes Pulver lieferte.

Chlorgehalt des exsiccatortrocknen Praparato:
Gefunden: Berechnetfür C,,H,,N,HCt:

Ci 8,45 8,74 8,99"
Die SatzsaureTerbindung war nie krystallisirt zu erhalten.

Sie lost sich m8.ssigin kaltem, reichlich in heissem Wasser,
ebenso in Alkohol, sehr wenig in Benzol, nicht in Aether und
Peti'olather. Gegen 200" sintert die salzsaure Verbindung,
bai 224" schmilzt sie und zersetzt sich unter reichlichem Aus-
stossengelber, empyreumatischriechenderDampfe. Ihre dunkel-
rothe, wassrige L8sung ent~rbt sich bei ein- bis zweistttndigem
Kochen fast voHst&ndig.Dabei entsteht reichlich Tetramethyl-
diamidobenzophenon. Schmelzpunkt des rein dargestellten Ke-
tons 172"–173

Platindoppelsalz, (C~H~N~HC~PtC~.
Vermischt man whssrige Lôsungen von salzeaurem Amido-

phenylauramin und Platinchlorid, so entsteht augenblicklich
ein rother, flockiger Niederschiag. Derselbe wurde mit heissem
Wasser gut ausgewaschen und bei 100° getrocknet.

Platingehalt:
Gefunden: Berechnetfür obigeFormel:

Pt H.SO n,)4 17,27
Das trockne Platindoppelsalz bildet ein dunkelbraunrothes,

kSmiges Pulver. In Wasser ist es nicht und in Alkohol
schwer loslich. Die eingeengte Losung schied keine Krystalle
aus, sondern blos ein dunkelbraunes Pulver.

Pikrat des p-Amidophenytauramins,

C~N,.C.H,(NO,),OH.
Vermischte alkoholische Losungen von p-Amidophenyl-

auramin und Pikrinaaure farbten sich nur dunkelroth; auf Zu-
satz Yonviel Wasaer entatand aber ein flockiger, rother Nieder-

scMag,der gut ausgewaschen und über Schwefek&uregotrocknet
wurde. Dampft dagegen eine benzolische Losung obiger
Ausgangsston'e auf dem Wasserbade langsam ein, so scheidet
sich das Pikrat in rubinrothen, nierenfSrmig, glaskopfartigen,
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indessen nicht unkrystallinischen Gebilden aus, welche ein

echarlachrothes Pulver liefern.

Berechnet:
Analyse:

Gefunden:

C,, 848 M,M 69,3'
H,, 29 4,94 5,44,,Il
N, 98 16,6: –

0, 112 19,09,, –0, 112 19,09
&8T 100,00%.

Beatimmung der Base:

Mengeder aus demPikrat mitAmmoniakfreigemachten,achwefei-
eitnretrocknenBase 61,69 berechnet60,99

Das pikrinsaure Salz erwies sich alis in Wasser uniôslich,
ni kaltem Alkohol nur wenig, in warmem Alkohol und kaltem

Benzol mittelmassig, in warmem Benzol dagegen reichlich los-

lich. Schmelzp. 185"-186" (corr.).') Bei etwa 200" tritt

Gasentwicklung und Verkohlung ein.

Diacetylverbindung des p-Amidophenylauramins,

[(OH,),NO.HJ,C=:NC.H,N(0,H,0),=C~H,.N,0,.

p-Amidophenylauramin wurde mit stark ilberachüssigem

Essigsaureanhydrid nicht zu anhaltend, etwa 10 Minuten lang,

auf dem Wasserbade erwarmt. Anfangs loste sich das Aura-

min mit zinnoberrother Farbe, bald aber dunkelte die Fltlssig-

keit und wurde zuletzt braunliehroth. Durch uborsohuasiges

Wasser erfolgte keine F&Uung, dagegen mit viel Sodalosung,

resp. es &rbte sich die Solution dunkelgrun, und schied dann

al!mah!ich, rascher beim schwachen Erwarmoc, ein gelbgrünes,

korniges Pulver aus, welches, mit warmem Wasser ge-

waschen, sich beim Trocknen braungelb f&rbte und zwischen

180"–190" schmolz.

Dieses Pulver loate sich in warmem Benzol-Alkohol bis

auf einenkleinen, gelbrothen Ruckstand von erheblich hoherem

Schmelzpunkt. (Wir kommen auf dieses Nebenprodukt spater

eingehender zu sprechen.) Durch wiederholtes Umiosen aus

Benzol-Alkohol, zuletzt aus Benzol allein, wurde eine Verbin-

dung von scharfem Schmelzpunkt erhalten.

') ~-NaphtoëaaureschmolzamgleichenThermometeruntergleichen
UmeMndenbei 183'< angegeben182°.°.
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Ihre Elementaraualyeestimmtenieht auf ein mono-, sondem auf

diacetylirtesp.AmtdophenytimraMU).
Berechnet: Gefunden:

1. 2.

C,, 924 79,30 73,14 73,67".
H,, 30 6,~8 7,02 6,75,,

56 12,67 12,70 12,73“
0, 32 7.25"

–

442 100,00'%

Molekulargewiclitsbestimmung iu Naphtatin:
Gefunden: BereebnetfNFC~H,0,:

885 409(Mitte)397) 442.

Reactionsvertauf:

[(CH,),NC.HJ~CrN C.B.NH~+ 20(C,H,0), =

2HO.U,H,0 + j(CH,),N C.H<],01: NC!.H,N(C,H,0),.

Das reine diacetylirte p-Amidophenylauramin bildet eip

feines, ockergelbes Pulver und verËUssigt sich bei 194"–195"

zu einer klaren, rothen Schmelze. In Wasser und Aether ist

es nicht, in kaltem Alkohol mittelm&ssig, in warmem ziemlich

reichlich, in Benzol, namentlich beim Erwih'men, unschwer

loslich, ebenso in schmeizendem Naphtalin. Diese Solutionen

haben meistens bra.unlichgeibo Farbe.

Durch warme verdUnnte Salzs&ure wird die diacetylirte

Base sofort unter hellrother Farbe aufgenommen, doch entfarbt

sieh die Losung sehrbald. Dabeientsteht Tetramethyldiamido-

benzophenon,welches mit Ammoniak abgescbieden und in der

UbiichenWeise gereinigt wurde; erhalten silbergl&nxendeBla.tt-

chen vom Schmelzp. 172"–173

Das zunachst klare ammoniakalische Filtrat von der

Ketonbase ~rbte sich sehr schnell zuerst r&thHch,bald aber

schmutzig braunroth; mehrfach abge&ndei-teVersuche zur Er-

langung eines gut charakterisirten Korpers (as. diacetylirtes

p-Phenylendiamin) haben nur wenigerquickliche, nicht nutzbare

Substanz ergeben.
Wie Fehrmann 1) bei der Spaltung seines Phenylauramins

mit SchwefelkohlenstoffPhenylseufël und Tetramethyldiamido-

thiobenzophenon erhalten bat, so versuchten wir, aus dem

')Ber.20,28M.
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diacetylirten Anudophenyiaunumn nach analogem Verfahrcn

das diacetylirte p-Anudophenyisenfol darzustellen.

Da kochender SchwefeIkoMenstoS' auf das Diacetyl-p.

Amidophenylauramin nicht einwu'kte, wurden 4-5 Grm. der

zweiten und 12-15 Grm. der ersten Verbindung(vOUigtrockeu)
3-4 Stunden lang auf etwa 130" erhitzt. Die Versuchsrëhren

enthielten eine dunkelrothe, korcige und von einzelnen stabl-

blauen Nadeln durchsetzte Masse und eine rubinrothe, im auf-

fallenden Licht olivengrthie FHissigkeit. Druck war nicht

vorhanden.

Dicse Farbeuverhaltnisse der Nadeln uud der Schwefel-

kohlenstoffl8sungsprachen fur die Gegenwart vonTetramethyl-

diamidothiobenzophenon1), demfttr sich, resp.in seiner Schwefel-

kobIenstofFISsung oben erwahnte optische Eigenschaften zu-

kommen.

Durch langeres Auskochen des Rohrinhalts mit vielem

Schwefelkohlenstoffliess sich das Thioketon grësstentheils ent-

fernen. Der zurückgebliebene dunkelrothe, krystallinische Kor.

per ist von noch anhaftendem Thioketon durch warmes Xylol
befreit worden, in welchem sich allerdings auch er merklich

lest, weshalb erst nach dem Erkalten filtrirt wurde. (Tetra-

methyldiamidothiobenzophenon lost sich auch in kaltem Xylol

leicht.)

Der nur noch hellrothe Ruckstand wurde aus kochendem

Benzol wiederholt umgelost und so schlieasiich ats ein fein

krystallinisches, rôthliches Pulver von constantem Schmelzpunkt

erhalten; dasselbe enthielt Schwefel.

Analyse derbei 100°getrocknetenVerbindung:u uoa uoa avv F,cuwvaavwr.. r.v.w.s.

Berechnet fUr Gefunden:

diacetylirtes AmidophenylaenfSt:

C~l 182 56,41 S6,M' ô

H~ 10 4,27 4,29

N, 28 11,97 11,82

0~ 82 13,67
S 82 18,68 18,80

284 100,00

') Baither, Ber.20, 1782. Einige das Thioketon betreS'endeMit-

theilungen fo)gen demn&ehet.
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Demnach waren Totramethyldiamidothiobenzophenon und

diacetylirtes p-AmidophenyIsenibIentstanden, soweit ersicbtlicb,
nach folgender Gleichung:

[(CH,),NC.H,],C-:N C.H.N(C,H,0), + 08, =
[(CH,),NC.H<],0rS+SUCrN- C.H,N(C,H,0),.

Das neue Senfol krystalltsit't aus vielem Benzol in roth.

lichen, gl&nzenden,voHst&ndiggeruchlosen Schttppchen, welche

verhaitnissm&ssig sehr hoch bei 195° schmeizen. In

Wasser und Schwefelkohlenstoff ist das diacetylirte Amido-

phenylseafël nicht, in kaltem und heissem Alkohol nur sehr

schwer lëslich. In kaltem Benzol 18st es sich wenig, in war-

mem mittelmassig und in warmem Xylol Wasserbadt~tn-

peratur sparlich.
Die Ausbeute an dem Senfëlderivat betrug Mcbstens

1 Grm. auf 4 Grm. des diacetylirten Amidophenylauramins,
was ungelâhr S0"/(, der theoretischen Menge entspricht.')

Dass wirklich ein senfëlartiger Kërper vorliegt, bewies

auch sein Verhalten zu den Aminen, resp, zu Anilin. Diese

Base addirt sich zum neuen Kërper direct, und hierbei entsteht

natUrlieh diacetylirtes p-Amidothiocarbanilid.

S r C N O.H,N(C,H,0),+ H.NCA =

C.H.HN CS NHC.H<N(C,H,0)~.

'Wir setzten zu einer warmen concentrirten benzoliachen

Losung des diacetylirten Amidophenylsenfëls nicht allzu über-

schdssiges Anilin; eine merkliche Farbenanderung trat nieht

ein. Dagegen schied sich, nach lângerem Stehen mit guter

Kühlung, ein fein krystallinischer, rSthlichweisser ESrper

aus, welcher mit Benzol ausgewaschen, getrocknet, und aus

starkem Alkohol rein krystatlisirt wurde. Sein Schwefelgehalt

stimmte auf den erwarteten ThioharnstoS'.

Bcrcchnetfftr C~H.O~S Gefunden:

Schwefel 9,78 9,95

Der a.u3 Alkohol krystallisirte Diacetyl-p-Amidophenyl-

thioharnstoff bildet silberweisse, glanzende, âusserst feine und

bei 220°–221° schmelzende SchUppchen bis BISttchen. In

') DurchangewandtehëhereTemperatur,über 140"hinaus,wurde

die Senf8tftU9beuteaus demAuraminderivatnichtgefCrdert,sondernaie

nahm ab.
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hoiHMTn Alknhnl ~at ov loi~~t t~n~tmM ~N00!~heissem Alkohol ist er leicht, in kaltem mittelmaasig, dagegen
selbst in warmem Benzol schwer losMch.

Bei anhaltendem Kochen des HarnatoSs mit wassrigem
Alkohol trat deutlicher Senfolgeruch auf; auch erhôhte sioh
der Schmelzpunkt der beim Erkalten ausfallendenweissenBlâtt-
chen auf225"–230°; nach mehrfach wiederholtemUmkrystaI-
lisiren schmolzen sie endlich constant bei 236", d. h. wie der

sym. DiphenyIhamstofF, besassen auch seine anderen Eigen-
schaften und waren von Schwefel frei.

Demnach findet unter den obigen Umst&nden eine tief

greifende Zersetzung statt unter Bildung von Diphenylharn-
stoS, CO(NH. C,Hj,)~. Daneben scheint auch PhenyIsenfSl zu

entstehen und die Mutterlaugen enthielten noch andere

Zersetzungsprodukte, welche aber nicht naher untersucht

worden sind.

Wie bereits erwahnt wurde, entsteht ans dem acetylirten

Amidophenylauramin und SchwefeJkoMenstoS'u. a.

Tetramethyldiamidothiobenzophenon,

CS[C~,N(CH,),],.
Dieser Eërper ist schon von Crabe'), von Fehrmann~),

nsbesondere aber von Baither~) eingehend studirt worden.
Den Schmelzpunkt des ganz reinen Prâparats fanden wir
ebenso wie Grâbe und Baither ihn angeben bei

201"–202°. Das charakteristische Fluoresciren von Dunkel-

roth zu Gritn kommtnicht allein der SchwefeIkoblenstoS'Iosung

der Thioverbindungzu,sondern, allerdings in geringeremMaasse,
auch andern ihrer Lôsungen, so denen in Benzol, Toluol und

Xylol.
Wir haben das aus dem diacetylirten p-Amidophenyl-

auramin erhaltene TetramethyldiamidotMobeczophenon auf

seinen Gehalt an Schwefel und Sticksto~ untersucht, resp. auch

noch in dieser Weise identificirt.
Bereebnetfar C,,H,.N,S: Gefunden:

Stickstoff 9,86 10,08
Schwefel 11,27 11,21“.

Da viele Tbioketone aie Polyketone auftreten, und noch

dazu Baither') die Dampfdichtedes sogenannten Tetramethyl-

1)Ber. 20, 8266. ') DM.S. 2857. ') Du. S. 1781S'.

4)DM.8. 1732,(s. a. Aum.)u. 1783.
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dianudotbiobenzophenons, daher auch sein Molekulargowicht
nicht hat ernuttelu kôauea, so war von Interesse, die Mole-

kulargrosse des Thiokorpers nach dem seither bekannt ge-
wordenen kryoskopischen Verfahren von Raoult zu bestim-

men. Das Ergebniss apricht beweisend fUr eine uncondensirte

Verbindung.

Motekutargewiehtsbestimmting in Naphtalin:
Gefunden: BereehnetfUrC,,H,N,S:

295,6 29&,4(Mittel295,5) 284.

Triacetylverbindung des p-Amidophenylauramins,

[(C~),NC.HJ,CI- NC.H,(C,H,0). N(C,H,0),.

Schun früher erw&hntenwir, dass bei kurzem Erw&rmen

des p-Amidophenylauramuis mit Essigsa.ureanLydrid auf dem
Wasserbade nicht nur das diacetylirte Derivat, sondern m

kleinen Mengen auch ein viel hober sehmeizender Korper ent-
standen war. Nach einer la.Bgeren,ca. einstUndigen Operations-
dauer (stark ûberschUssiges Essigsaureanhydnd) batte sich die

ursprUnglieh hellrothe Losung tief braunroth bis brauugelb
geSLrbt und aïs nun wie bei der Diacetylverbindung weiter

vorgegangen wurde (Zusatz von Wasser uud dann Uberschùs.

siger Soda), entstand ein kornig pulvriger, gelbgrüner Nieder.

schlag. Derselbe anderte beim anhaltenden Kochen mit

Benzol seine Farbe ins Graugelbe um, ohne sich Ubrigens

irgendwie erheblich zu lcsen. Schmelzpunkt der rtïckstandigen
Verbindung ca. 240 Durch wiederholtes Umiosen aus
kochendem Amylalkohol und Auswaschen mit Aether kohnte

ein fein krystallinisches, heller gelbes Praparat erhalten werden,
dessen Analyse (bei 180" getrocknet) auf ein triacetylirtes p.

Amidophenylauramin, C~H~N~O~, stimmte.4T.uuuu~iiciijmmfMiim,~t~~t~ aunuuno.

Berechnct: Gefunden:
1. Z. 3. 4.

C,, S48 71,90 7t,59 '!2,H T~~ '!2,0'
N~ 32 6,61 6,82 6,9 – 6,87,,

M n,57 11,5"~
0: 48 9,92". – – –

484 100,00~.

Auch die neue Acetylverbindung wird durch Salza~ure
unter Bildung von Tetramethyldiamidobenzophenon leicht ge-
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spalten. Die Ausbeute an dieser Ketonbase bei einem Ver-

such betrug 62,3 "/“ vom Gewicht des acetylirten Eôrpers,
anstatt berechneter 53,38"/o') (fur die Diacetylverbindungsind

60,6 Keton bereohnet).
Eine Molekulargewichtsbestimmung in Naphtalin oder auch

Benzol ist, wegen zu geringer LSsUchkeit des Praparats, un-

mëglich gewesen; in Phenol und Eisessig tritt, nach der auf-

fallend scharlachrothen (sonst gelbrothen) FarbedieserLôsungen
zu schliessen, wahrscheinlich Dissociation ein.~)

Das triacetylirte p-Amidophenylauramin krystallisirt aus

Amylalkohol in mikroskopisch feinen, hellgraugelben,glâ.nzenden

Schuppchen, welche gegen 250° etwas sintern und bei 257"

bis 258" schmelzen. In Wasser und kaltem Benzol ist es so

gat wie uniëslich; sehr spirlich 18st es sien in warmem Benzol

und kaltem Aethylalkohol, sparlieh in kaltem, ziemlich reich-

lich in heissem Amylalkohol, und zwar mit hellbraunrother

Farbe.

Wir gedenken nun einiger Versuche, um die zur Berei.

tung wie der Diacetyl-, so auch der Triacetylverbindung des

p-Amidophenylauramins am besten geeigneten Umstande zu

ermitteln. Angewandtjeweilen 4 &rm. p-Amidophenylauramin
und das 8-4 fache Gewicht Essigaaureanhydrid.

a) 20 MinutenlangeaEfw&rmenauf demWasserbade:
GewiehtBverhattnimder Diace~I- zur Triacetylverbindung0)
wie 6:4.

b) ~-stùndigesErwitrmenwie oben:

Diacetyl.zur Triacetylverbindungwie 8 t.

c) ~-sMhxMgMRackau~MiedenenvNhnterMiechu~g:
Diacetylverbindungnicht mehrnachznweben;nur alleinTri-

aeetylverbindungerhalten.

d) '/t- bis 8/. stilndigesSteheniaœender Mischungbei Zimmer-

temperatur
Bis aufSpuren des Triaeetytkarpersnur Diacetylverbindung
nMhzuweisen.

') DièsesKeton ist Obrigensdurchausnicht v8UigunMstichin
ammoniakalischemWasser, weshalbder Verhtst von 1 Neh leieht

erklitrt.
') Vergl. Obrigensépaterdie in Phenol ausgefahrtenMolekular-

gcwichtsbesttmmungensnderer Anfaminderivate.

8)Die Trennungder Diacetyl-und Triacetylverbindunggescbah
stetedurchanhaltendesAuskochender Reactionsprodttktemit Benzol.
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e)4- bia 5-BtandigcaStehen in gleicherWeiae;
Diacetyl- und Triacetylverbindungzugegen, im VerhattniM
von6,6;8,6.

f) 10-bis 14-titgigesStehen,auch bei Zîmmortemperatur
Diacetylverbindungnur nochin Spurenvorhanden,resp.faat
rOcketandatosm triacetylirteap. Amidophenylaurawin(iber.
gegangen.

Nach den obigen Resultaten erhMt man die Diacetyl-
verbindung wohl am besteu durch ça. einstiindige Einwirkung
des Essigsa.ureauhydrida auf das p-Amidophenylauramin in der
KUlte; die Triacetylverbindung dagegen durch mehrtagige
solche Reaction, oder event. durch kurz wahrendes Erhitzen
bis zum Kochen. Wir fUgen noch hinzu, dass a.uch das rein

dargestellte p-Amidophenylauramin beim Erwarmen mit Essig-
saureanbydrid relativ rasch in den triacetylirten E~rper ver-
wandett wird.

Das triacetylirte p-Amidophenylauramin ist übrigens eine
recht unbestandige Verbindung, welcheschon beim anhaltenden
Kochen mit Aethylaikohol leicht in die Diacetylverbindung
tibergeht. Der in Alkohol ohne weiteres sehr sparlich ICsIiche

AusgangskSrper wird namlich beim Kochen mit braungelber
Farbe schliesslich voUstSndig auigenommen, und aberschOssig
zugesetztes Wasser scblagt dann ein feines, ockergelbes Pulver
nieder vom Schmelzp. 194" des diacetylirten Korpers. Auch
alle andern Bigenschaften des Niederschlags, so seine Benzol-

loslichkeit, bestatigten, dass sich das diacetylirte p.Amido-
phenylauramin gebildet hatte.

Das triacetylirte Auraminderivat wird von Schwefeikohien.
stoff zersetzt, unter Bildung nicht eines triacetylirten, sondern
sehr ûben-aschender Weise des bereits erw&hnten diacetylirten
Amidophenylsenfeis. Bei 130" wirkt der Schwefelkohlenstoff

(3faches Gewicht) auf den Triacetylkorper coch nicht nach-

weisbar, bei 150~ nur sehr langsam ein, aber 4stUndiges Er-
hitzen auf 160" brachte eine durchgrei&nde Spaltung. Das

rothe, kornige Reactionsprodukt wurde mit viel Schwefeikohien.
stoff ausgekocht und gewascben. Dieser lief dunkelroth, spater
nur ganz schwach gefârbt ab, wâbrend ein rothes Pulver zuruok.
blieb. Der SchwefeikoMenston'auszug lieferte einen dunkela,
kCrnigen Destillationsrückstand, welcher durch Umiosen aus
warmem Alkohol in den fitr das Tetramethyldiamidothiobenzo-



Finckh u. Schwimmer: Ueb.Abk&mmI.d.Aura.mins.415

phenon charakteristisehen dunkelvioletten, bei 201"–202"
schmeizenden Nadeln erhalton wurde.

Zuvor erwahntes rothes Pulver loste sich ziemlich volt-

staudig in kochendem Benzol auf, und schied sich beim
Erkalten ats eine feine, krystallinische, rëtMiche Substanz

(Schmelzp. 188"–189") aus, welche durch wiederholtes Um.
ISsenaufden Schmelzp.195"des diacetylirtëNSenfôIsgebracht
wurde, sie enthielt auch reichlich Schwefel.

Gefunden(Schmelzp.188°–189') 18,53"/“ berechnetftt)-tn. uud
diacetylirteaSenfSI11,59< resp. 18,67' Schwefel.

Mit Anilin musste hiemach das aus dem triacetylirten
p-Amidophonylauramin erhaltene Senfôl ein und denselben
ThiobamstoËFbilden, wie das Senfdlderivat der Diacetyl-Aura-
minbase. Dies ist auch wirklich der FaIL

Der sehr sorgfaltig vôllig gereinigte weisse Thiohamstof

(Darstellungsverfahren s. a. 0.) schmolz, wie das diacetylirte
p-Amidothiocarbanilid, bei 220"–221° und harmonirte mit ihm
auch in den anderen Eigenschaften.

Zwei noch überdies ausgefilhrte Schwefelbestimmungen

Pr&parat.SchmeIzp. 216°–217") best&~gtendas Vorhandensein

(dor diacetylirten Thioverbindung.

Gefunden:9,90" 9,68" Schwefel, berpchnetfarCt,H,.N,0,8:
9,Ï8' (DertriacofylirteThiohai-netoTverlangt8,6')~ Schwefe)).

Monobenzoylverbindung des p-Amidophenyl-
auramins, [(CH~~NC.H~CrN-C.H~NH. CyB.O.

5 Grm. p-Amidophenylauramin wurden mit der moleku-

laren Menge Benzoësaureanbydrid auf dem Oelbade erwarmt.
Sehr bald rëthete sich die Mischung, wurde gegen 60" dick-

~Ossig, gegen 800-900 dunnB)lssig und stiess (von 60" an)
Beazoësa.ureaus. Bei ça. 110" hôrte die Sublimationgenannter
S&ure auf und schien alle Reaction beendet zu sein. Beim

Erkalten entstand eine ziegelrothe, sprôde Masse. Opera-
tionsdauer etwa 1Stunde. Die gepulverte Masse wurdo mit-
telst Aether von eingemischter Benzoësaure befreit, wiederbolt
aus Alkohol-Benzol, zuletzt aus Benzol allein umgelost~und
die entstandene Benzoylverbindung so rein erhalten.

Auf 80" erhitztes Pr&parat anderte sein Gewicht nicht.
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Antttysenergebtuss:
Bereehnetfar C,.H,o~O: Gefuadea:

Kolitenstoff 77,92 78,06 77,78~
Wasserstoa' 6,49 0,69 6,41“.

Rascher und mit besserer Ausbeute stellt man obigen
Korper dar durch ca. ~stundiges Erhitzen berechneter Mengen
vonp-Amidophenylauraminund Benzoësâureanhydrid in benzo-
lischer Lësung; ùberschûsaiges BeMoësaureanhydrid und zu

lange fortgesetztes Kochen sind zu veirneiden, um der Bildung
secundarer Produkte vorxubeugen. Aus der warmen, rothen

Losung schossen beim Erkalten und mehr noch auf Zusatz
von Petrolâther rothe, këmige .Krystalte an; aie liessen sich
durch einmaliges Umlëeen aus Benzol oder besser Benzol-

Petro'a.tber vôllig t'e'p~geD.
Das monobenzoytirte p-Amidophenylauramin krystalUsirt

aus Benzolin orangerothen, stark g!anzenden, vierkantigenund
meist central gruppirten S&u!eD. Ihr Pulver ist ziegelroth,
der Schmelzpunkt constant 117". In Wasser und Aether l!)st

sich die Monobenzoylverbindung so gnt wie nicht auf, schwer
in kaltem, reichlicher in warmem Benzol, leicht in warmem
und inkaltem Alkohol; die Lësungen sind roth gef&rbt. Durch

verdünnte Satzsâure wird der benzoylirte Korper zunachst mit
rother Farbe aufgenommen, dann jedoch unter Entfarbung,
resp. Bildung von Tetramethyldiamidobenzophenon rasch zer-
setzt. Schmelzpunkt der gereinigten Ketonbase wie normal

172"–173°. Auch kochende SodaHisungwirkt zersetzend ein;
die rothe Monobenzoylverbindung geht hierbei in ein gelb-
liches Pulver über, welchesbeim Umiosen aïs das Tetramethyl-

diamidobenzophenonerkannt wurde.

Dibenzoylverbindung,

[(CH,),NC,HJ,CZ;N-C.H,N(0,H.O),.

Diese Verbindung lasst sich wie auf nassem, so zweifellos
auch auf trocknem Wege (Schmetzen) erhalten. Doch ist aie

nur nach dem ersten Verfahren dargestellt worden.

p-Amidopheuylauramin und etwas mehr aïs die zweimal

molekulare Menge Bcnzoësâureanhydrid wurden mit Benzol

Stunde unter RueMuss erhitzt. Die rothgelb gewordene

Plussigkeit enthielt gelbliche Flocken ungelost, welche unter
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Nachwaschen abfiltrirt wurden und Y8Higtrocken ein gelbes
Pulver von sehr bocbgelegenem Schmelzpunkt (oberhalb 300°)
bildeten. Wir kommen auf diesen KOrper spa.ter zu sprechen.
Beim Erkalten des benzolischen Filtrats schieden sich dunkel-

rothe, kornige Krystalle aus und zugleich rothgelbe, haarfeine

Nadeln; letztere schmolzen bei 135"–140°, erstere bei 110°
bis 116" und sind nur die schon beschriebene Monobcnzoyl-
verbindung. Die Trennung der beiden Stoffe machte infolge
ihrer sehr &hntichenLOstichkeitsverhNtnissegrosse Schwieng.
keiten; mehrfach variirte Versuche hatten keinen Erfolg. Sie

gelang noch am ehesten, aïs die warme benzolische Lbsung
der zwei Kërper mit nicht zu viel warmem Petrolather ver-

setzt wurde, wobei die Monobenzoylverbindung hauptsacMich
zuerst ausfiel und sofort abfiltrirt werden konnte. Der andere,

grosstentbeils in Hhung gebliebene Kôrper ist durch Ein-

engen derselben und wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol-
PetroJ&ther endlich in citr~nengeIbeQ, haarfeinen, gïanzenden
Nadeln vom bleibendenSchmelzp. 180"–181 erhalten worden.

Bei 110" ânderte die exsiccatortrockne Verbindung das

Gewicht nicht. Ihre Analyse stimmte auf dibenzoylirtesAmido-

phenylauramiD.1. .w~

Bereohnet: Gefunden:

1. 2.

C,, 444 M,45 78,76 7~0%
H,, 84 6,01 0,20 6,tl,,
N. 56 9,88 9,91~ –
0 32 8,66"/(, –.

866 100,00<866 100,00
DieMsIichkeitsverhâltnissederDibeazoyIverbmdangstehen,

wie schon bemerkt, denjenigen des Monobenzoy!k8rperssehr

nahe. Doch lost sie sich in warmem Benzol, auch in heissem

Toluol merklich leichter auf aïs dieser. Ihre Solutionen sind

blass rothgelb, die Eisessiglësung ist scharlachroth gefirbt.
Die Ausbeute an reinem dibenzoylirtem p-Amidophenyl-

auramin liess sehr zu wUnsohen itbrig, da neben ihm stets

in betrâchtUcher Menge auch die Monobenzoylverbindung
und der benzo!anl8sliche Eërper erhalten wurden. Wir ver-

mochten nicht, die~en stSrenden Mitreactionen vorzubeugen.
Wurde in der Absicht, keine monobenzoylirte Base zu er-

halten, mit wenig tiberschnssigem Anhydrid langere Zeit, oder

bei stark Uberschùssigem Anhydlid kürzere Zeit erwârmt, so
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entstand der wenig ICsUchoKorper um 60 reicblicher aber

Monobenzoylverbindungwar trotzdem noch vorhanden, Immer-
hin sei hier erwahnt, dass sich der monobenzoylirte Kdper
direct in das Dibenzoylderivat Uberfiibren !asst; doch sind nur
Versuche mit kleinen Mongen gut gelungen.

Die rothe Monobenzoylverbindung wurde mit etwas mehr
ata der molekularen Menge Benzoës&ureanhydrid in benzoliscber

LSsung gekocht, wobei ihre rothe Farbe ins Gelbe umschlug.
Beim Vermischen der erkalteten LSsung mit PetroMber
schied sich nun das dibenzoylirte Amidophenylauramin in den
charakteristisch feinen, gelben Nadeln aus, deren Schmelzpunkt
richtig bei 180" !ag. Von verdUnnter Saizsaure wird auch die

Dibcnzoylverbit)dungieicht aufgenommen und zersetzt,indem die
bald farblos gewordeneLësung mit ~berschUssigem Ammoniak
in grosser Menge Tetramethyldiamidobenzophenon ausscheidet.

Besondere und variirte Versuche zeigen, dass der neben
den beiden Benzoytverbindungen des p-Amidophenylauramins
erhaltene schwer losliche und hoehschmeizendo Kôrper um so
reichlicher entsteht, je mehr Benzoësaureanhydrid genommen
und je langer erhitzt wird.

Auch die isolirten reinen, benzoylirten Amidophenylaura-
mine gehen beim Rückfiusssieden mit viel Benzoêsaurea.nhydnd
in beazolischer LOsung wenigstens partiell in diesen Kôrper
über. Er wurde unter allen Ùmst&nden, zur Entfernung aller

aubaugenden Benzoësaure oder Benzoylverbindung, wiederholt
mit Alkohol und Benzol ausgekocht. Der Korper )&sst sich
aus heissem Nitrobenzol oder besser Anilin uml8sen; aus letz-
terer Losuug krystallisiren feine, gelbliche Blattchen, die bei

erschopi'endem Auswaschen mit Alkohol und Aether weiss

silbergta.nzend werden und ganz constant bei 326°–327" 0

schmeizen. DasPraparat wurde bei 130° getrocknet (ohne
eine Gewichtsabnahme zu erleiden) und wiederholt a.DaIysitt.

Zusammenatellung der Analysen:
1. 2. 3. 4. D~eheehaitt

C 16,t8 M.M t6,21 15,92 '?6,04"
H o,tU 6,12 4J6 4,M 4,i)ti,,
N 8,61 ~0 – – 8,66,,
0 – (10.X),,

100,M"
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Die erwahnten Daten stimmen im Durchschnitt genUgeDd
auf eine einfache Formel C~H,NO, welche ein directoBVer-

h&ltniss zu denjenigen dor AusgangskOrper allerdings nicht r

ersehen ISset es ûberrascht besonders der hohe Sauerstoff-

gehalt, t'eap. die Sewichtszunahme an dieaemElement. Allen-

falla kSnnta an ein AdditioaBprodukt aus Benzoës&ureanhydrid
und dibenzoyiirtem p-Amidophenylauramin,

C~H~N.O, + C,,E,.0, = C~H~N,0.,
gedacht werden, aber die Ana.tysenresulta.teweichen von den

theoretisch erbeiachten Werthen doch zu stark ab.
~L.a. T.L-L~fu T7_L__a cu_
Betechnet: Durchachnitt Berechnet f0r

obiger 4
Anatysea: CnH~N~O,;

C,.
120 ':5,95 76,0-t

H, 8 &,06 ~M 5,5,,

14 8,85 8,66 '“ 1)

0 16
10,t4_(10,t4) 10,2 “

158 100,00 100,00 100,0

Der Kôrper C~H~NO ist in Wasser, Aether, Benzol,

Xylol unl8slich; in kochendem Aikohol!8st er sich sehr schwer,
ebenso in kaltem Anilin; dagegen bei Siedhitze reichlich in

Anilin und Nitrobenzol.

Charakteristisch ist seine chemische Indifferenz; so wird

er durch concentrirte, selbat kochende Saizs&ure oder Soda-

tësuDg nicht afficirt. Dagegen zersetzte er sien beim drei-

stündigen Erhitzen mit erwlihnter S&ure auf 160", wenigstens
zum grossen Theil. Der lnhalt der Versuchsrehre bestand in

einer grauweissen, h'ystaUinischen Masse und einer rëthlichen

FlUssigkeit. Jene ging mit etwas kaltem Wasaer leicht, aber

nur theilweise in Lësung und wurde daraus dur&h Ammoniak

in grauen Flocken gef~IIt, welche aus warmem Benzol in feinen,

weissenBla.ttchenkrystaIlisirten; sie kennzeichnetensich durch

ihren Schmelzp. von 172"–173" u. s. w. aïs Tetramethyl-

diamidobenzophenon. Die vom kalten Wasser zm'tickgelasseue

weissgraue, schuppige Substanz wurde wiederholt mit Aether

extrahirt; dieser hioterliess beim Verdunsten eine weisse, pul-

verige Masse, welche a.us idedendemWasser in weissen Biatt-

chen anschoss '?om Schmelzp. 120" der Benzoës~ure, sie

sublimirten leicht und entwickelten hierbei den bekannten

stechenden Geruch jener Saure.
o';t
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Nicht alle Substanz batte sich in Aether gelëst; der
Ubrigens rocht unerhebliche RUckstand ging durch Anilin bis
auf sehr wenig hoMeartige Substanz in Li)sung und krystal-
lisirte daraus in weissen Schuppen, welche nach allen Eigen.
schaften (Schmelzp. 326"–827") der unverânderte E&rpGi-,
C~H~NO, waren.

Versuche, utu aus dem mono- und dibeazoyUftenp-Amido-
phenylauramin mit Schwefelkohlenstoff die entsprechenden
p-Amidophenybeuf&le darzustellen, hatten keinen Erfolg.

DieMonobenzoylverbindungreagirte allerdings mitSchwefel-
kohlenstoff (doppelte Gewichtsmenge) beim 3–4stflndigen Er-
hitzen auf ca. 120" in bedeutendem Betrage, jedoch unter Bil-
dung von SchwefeIwasserBtoEF,Tetra.oietbyldiamidothiobeBzophe.
non (Schmeizp. 201~–202"), etwas Benzoe~ui-e, und Msserdem
entstand der wenig losliche, erst bei 326"–327" schmelzende,
weisse ESrper. Ein Theil der Monobenzoy!verbinduDg war
unvei-andet-tgeblieben. Dieselbeu Stoffe brachte auch die Ein-

wirkung des Schwefelkohlenstoft'sauf das dibenzoylirtep.Amido-
phenylaurainin, doch entstanden hier der Schwefelwasserstoff
und das Tetramethyldiamidothiobenzophenon in kleinerer, der

Kërper Yom Schmelzp. 326"–327" in bedeutend grSsserer
Menge, aïs aus dem monobenzoy!irt.en Auramiu. Ein senfol-
artiges Derivat scheiut sich weder aus dem mono- noch diben-
zoylirten p-Amidophenylanramin gebildet zu haben.

Phenylsenfol-p-Amidophenylauramin,
C.H,NCS + U~H,.N, = 0,8.')

Vermischt man eine warm gesâttigte alkoholische Losung
des p-Amidophenylaujanutis mit der molekuluren MengePhenyl-
aenfol und lasst erkalten, so krystallisiren hieMussehr feine,
gelbe, sich an der Luft schnell rSthende Nadeln. Die mit
Aether abgewaschenen und bei 90°–100" getrockneten Kry.
stalle schmolzen bei 124"–127".

Ihr Schwefel. und Stickstoffgehalt stimmten auf die oben

angegebene Formel.

1)Der Namcist in Ermangelungeiner besserenBezeichnungswoise
ehtfachaus den Xamender verbttndencnStoffegebildetworden.
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BerechnetfUrC~H~N~S: Gefunden:

Schwefel 6,49 6,09

StieketoH' 14,20 14,09,

Demzufolge hatten gleiche MolekMe Phenylseufdl uod

p-Amidophenylauramin einander gebunden, wobl gemass dem

Âusdruck:

[(CH,),NC.H.i,C UN-C.H<.NH CS NHC.H..

Der neue ThioharustoBF Wst sich nicht in Wasser und

Aether, schwer in kaltem, leicht iu warmem Alkohol. Ver-

suche der Kry8tallisation aus Alkohol ergaben, dass der Ham-

stoff, je ôfter umgel&st, um so mehr sicli zersetzte. Sein

Schmelzpunkt erhOhte sich zunehmend, und die Analysen er-

gaben von der Theorie mehr und mehr abweichendeReauttate.

EKte KrytitaUlsatton:Schmelsp.138"–184
Xweite “ “ 'H0"-148<°.

Berechnetfar Gefunden:

CMH~N.S:· EtDteKryst,: ZweiteKryst.:
Kohlonstoff 78,02 fS,48 71,44'
WassoMtoS 6,28 e,26 5,91“.

In Anbetracht solcher Umst&ndewurde von der weiteren

Untersuchung dieses Thiobarnstoffderivates abgesehen.

Mit diesem Korper aind auch die Versuche tiber die Para-

AmidopheNyhnona.ura.mineabgeschlossen worden.

Der Reprâsentant einer neuen Gruppe von Auramin-

abkommIiBgen entsteht, wenn auf 1 Mol. p.Fhenylcndiamin

2 Mol. der Farbbase einwirken, Bamiichdas

p.Phenylendiauramin,

[(CH,),KC.H,]~Cr:N-C.H,-N~C~[C.H,N(CH,),],
=0<.H,,N..

p-Phenylendiamin (1 Grm.) wurde mit der doppelt molc-

kularen Menge (5 Grm.) Auramin gut gemischt und in einem

Kolben im Oelbad, bei mogHchstem Ausscbluss der Luft-

t'euchtigkeit, langsam erwarmt. Schon bei 50" machte sich

Ammoniak bemerkbar; die Mischung bildete bei weiterer Tent-

peraturerhohung eine braune, dicke Schmelze, welche seht'

i-eicMich Ammoniak entwickelte. Nach Verlauf von etwa

1 Stunde war die Temperatur auf 130" gestiegen, und die

Ammoniakentwicklung beendet, worauf die nun zahntissig und
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ganz dunkel gewordene Schmelze erstarrte. Beim Auskochen
mit Benzol-Alkohol (2 und 1 Theil) blieb der grosste Theil
der gepulverten graugelben BeactionsmasM ungolSet, – aïs
ein gelbes. amorphes Pulver, das etwa bei 300" schmolz. Durch
wiederholtes UmIOsen desselben aus siedendem Toluol-Xylol,
zuletzt aus Xylol aUein wurde das offenbar entstandene Di-
auramin pulverig. krystallirnsch mit scharfem Schmelzpunkt
erhalten. Der braungelbe, benzol-alkoholischeAuszug (s. oben)
binterliess beim Eindunsten ziemlich reines primares Produkt,
resp. das p-Amidophonylauramin (Schmetzp. 218°–220", etatt

222"); seine Menge ist, wenn richtig gearbeitet wurde, ûbrigens
recht gering. Bei guter Mischung der Ausgangsstoffe, genil-
gendem FeuchtigkeitsabscMuss und vorsichtiger, langsamer
Temperaturerhëhung lasst vielmehr die Ausbeute an reinem
Diauramin gar nichts zu wHnschen &bng.

Analysenergebnies.
Verbranntwurdenbei 120 <' getroeknetePrtparate.

Berechnetfitr Gefunden:
Diauramin 1. 2.

C<o 480 78,95 78,64 78,83'
H.4 44 7,23 7,01 7,42 “
N,84_8,82_ 18,63“

608 100,00 99,88<“.

Molekulargewtchtsbeetîmmung in Naphtalin.
Gefunden: BereehnetfNrC~oH~tN.:

578,8 577,7(Mittel578,3) 608.

Demgema.sawar zweifellos Diauramin entstauden.

Reactionageichung.
2j'(CH,),NC.H,LCl;NH+C.H,(NH,),

= [(CH,),NC.H,],C_:N-C.H,-N_C[C.H,N(CH,),],+ 2NH,.
Das p-Phenylendiauramin bildet aus Xylol umgel8st –

ein feines, braungelbes Krystallpulver; unter einer (guten)Lupe
sind einzelne olivengrtine, durchscheinende Tafelohen zu er-

kennen. Gegen 305"–308" sintert und bei 811"–312"~
schmilzt das Diauramin erat weit oberhalb dieser Temperatur
atësst es gelbe Dampfe aus und verkohlt zugleich.

Seine Lëshch~eit ist im Ganzen recht geriDg; in Wasser,

') BeetimmungdesSchmelzpunktageschahim Oelbad.
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Aether und Petrolather 18st ea sieh nicht, in Alkohol auch

beim Erwitrmen nur spurenweise, in kochendem Benzol sehr

schwer, verha.Itnissmassig reichlich in siedendem Toluol und

Xylol.
Nicht anders aïs die besprochenen Monoauramine zersetzt

sich auch das p-Phenylendiauramin leicht mit warmer Salz-

sNure; es wird von ihr unter Rothf&rbang sofort geiôst, bald

aber nahezu entfarbt und auf Zusatz von Ammoniak scheidet

sich nun so zu sagen reines Tetramethyldiamidobenzophenon
in weissen Flocken aus (Schmelzp. 172°–173").

Schwefelkohlenstoffund p.Phenylendiauramin mussten wolil
neben Thioketon auch ein zweiwerthiges Senfôl liefern, das
bereits von Billeter und Steiner besobriehene p-Phenylen-

senfol.')
Zu gewartigende Umsetzung:

[(CH,),NC,H,],rCrN-C.H,-N~C.l:[C<B,N(CH,),],-)- 2 CS:

=3f.(CH,),NC.HJ,C_lS+8l:OrN-C,H~-NrCl:8

Tetrantethytdiamido- p-PhenytensenNiI.
thiobenzophenon.

Das Diauramin (einige Gramm) wurde mit der doppelten

Gewichtamenge Schwefelkohlenstoff3 Stunden lang auf 120"

und dann, weil noch theilweise unver&ndei'teAusgangssubstanz
zu erkennen war, mehrere Stunden lang auf 130" erhitzt. Der

Ri)hreninhalt bestand aus rother, kërniger Masse und rubin-

rother Flûssigkeit. Der Schwefelkohlenstoff wurde abdestillirt

und der dunkelrothe Ru.ckstaodmit warmem Petrolather mehr-

mals ausgezogen, weilhierin sich das muthma~stichentstandene

p.PhenylensenM auflôsen musste, wahreDd das Thioketon nur

spurenweise darin l8slich ist. In der That schosaen ans dem

schwach geiblichen Petrolatherauszug lange, schneeweisse, g!ân-
zende Nadeln an, welche nach dem Umlësen ans Chloroform
den Schmel2p.l29''–130" de8p-PhenyIensenf8l6, sowiedessen

anderen Eigenschaften besassen, Schwefelenthielten und sicher

das genannte Senfol waren. Der in Petrolâther unl8sliche

RUckstand wurde aus Xylol umkrystallisirt und so in roth-

violetten, stahlblau schillernden Nadeln vom Schmelzpunkt des

Tetramethyldiamidothiobenzophenons (201"–202") erhalten.

') Ber. 20, 280.
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T~tQ N~ûttt~nfy r!at) Dti~M~t~n 0~1Die Spaltung des p-Phenylendiauramins mit Schwefel-

kohlen8toS'istsomit,wie erwartet vor sich gegangen; die Aus-
beute an reinem Phenylenseaf&Iwar allerdings sehr geriug.

o-Amidophenylauramin,

[(CR,)~C.Hj,Cr;N-C,H,NR, = C~H~N,.
Ebenso wie das p Phenylendiamin wirkt auf das Auramin

auch die o-Diamidobase leicht ein.1) Wir verfubren bei dcr

Darstellung des o-Amidophenylauramins wie bei derjeuigen der

entsprechenden Para.verbindung. Sobald die Ammonia.kentwick.

lung bei 120<'–130" a.ufgeh8rt hatte, erstarrte das Reactions-

produkt zu einer braunrotben, krystallinischcn Masse. Reactiona-
dauer fUr 10,8 Grm. Auramin und 4,4 Grm. o-Phenylendiamin
etwas mehr als eine Stunde. Die gepulverte Masse wurdo mit
der 10- bis 12fachen Menge Benzol und der 8- bis 4fachcn

Menge Alkohol unter RUcknuss gekocht; sie leste sich mit

dunkelrother Farbe vollstandig auf und lieferte nach mehr-

maligem Umkrystallisiren aus einer Benzol-Alkoholmischung
hellorangegelbe, mikroskopische ErystaUchen von constantem

Schmelzpunkt.
Wie die Analyse des bei 100~–110" getrockneten Fru-

parats darthut, war das erwartete Auraminderivat entstanden.=)
Berechnetfar C,,H,.X,: Gefunden:

0,, 2M ~,09 n,04<
H~ 26 7,27 -M “
X, 56 15,6t_15,39 “

358 100,00 99,69%.

Moiekuiargewichtsbestimmung a) in Phcno)'):
GefundeM: Berechnetffir C~H,

242,5 250,5(Mtttct247) 858.

b) in Naphtalin:
337,4 343,8(Mittel340,6),berechnets. oben.

Das bei der Anwendung von Naphtalin gefmidene Mole-

kulargewieht stimmt demnach mit dem berechneten gut uberein,

1)Das angewandteo-PheDy!endiam:n– aus o-XitrM)i):ndarge-
steHt–beeassdeNnorma!enScLme)zp.100"–10t"undSi('d<p.2i8''–249".o.

') BetrachtungenOberdieStructHrfonnetvon o-Amidophenylauramin
udcn sichweiterunten.

') Bei den Bestimmungenin Phenol wurde die Auesentemperatur
des KaHgefassesauf ca. 25" gehatten; als Depressionsconstanteist ~6
in Berechnuiiggenommenworden.
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wogegen sich das o-Amidophenylauramin in seiner Phenol-

lësung, wenigstens partiell, zu dissociirenscheint, immerhin
kann man diese Base durch Wegnahme des Phenols mit ver-
dttnnter Natronlauge und Umtësen des Rùekstandes aus Alkohol

voilig unverandert zuruek erhalten.
Das o-Amidophenylauramin schiesat aus seinen LëBungen

in orangegelben ErystAllchen an, die unter der Lupe al8
Tafelchen erscheinen; sie schmelzen bei 199"–200". In Wasser
und Petrotâther ist die Auraminbase uniôslich, in Aether und
kaltem Alkohol nur spurenweise, in kaltem Benzol, Xylol und
Chloroform gleichfalls schwer loslich. Von heissem Alkohol
und namentlich heisseiu Benzol, sowie von schmetzendemNaph-
talin wird sie ziemlich reichlich aufgeuommen.

Approximative LSstichkeitsbeBtimmungen!
100Cem.bei 17''gesattigterLBsungvon96procent.AHohothinter-

liessen0,16Grm.des Aummins.
100 Ucm.Benzol(t7°) hhtterliMBen~,60Mt'm.des Auramins.
100Ccm.Xylol (17~ hinterUessec1,57 Grm.des Auramins.

Die vorhin erwahnten verschiedenen Losungen sind ins-

gesamt orangeiarben, dagegen die Losnng in Phenol scharlach-

roth, ein abweichendes Verhalten, welches auf Dissociation

gedeutet werden kann.

Versuche, um das salzsaure Sa.lz des o-Amidophe-
nylauramins darzustellen, fielen negativ aus.

Die warm gos~ttigte benzolische L8sung der o-Amidobase
wil'd zwar durch trocknen Chlorwassersto~ sofort in dunkel-
rothen Flocken gefatlt, welche sich aber sehr rasch entfarbten,
resp. unter Bildung von Tetramethyldiamidobenzophenon und

salzsaurem o-Phenylendiamin zersetzten. Letztere Verbindung
schoss beim Eindunsten des benzolischenFiltrats in spiessigen
Krystallen an, deren Chlorgehalt auf das erwartete Salz
stimmte. Die wassrigo Lbsung der Krystalle fa.rbte sich mit

Eisenchlorid, nach Voraussetzung, dunkelroth.

Pikrat der o-Amidophenylbase,

C~H~N,.C.H,(NO,),OH=C,.H,.N,0,.

o Amidophenylauramin und (ubei'schussige) Pikrinsa.ure
wurden in warm concentrirter, benzoUscher Losnng vermiacht.
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Sofort erfolgte Dankelrothfarbung und nahezu gleiohzeitig
schieden sich dunkelrothe, nadeltormige Kryst&Uchen aus; bei

langsamem Abdunsten der Mutterlauge schossen ebensolche

Krystalle in Bilschetn an. (Die letzte Mutterlauge enthielt

freie Pikrinsaure.) Wir erhielten durch zweimaliges Utal&sen

derartiger Verbindung aus absolutem Alkohol dunkelrubinrothe

and scharf schmolzande Nadeln.

PIkriosMure- und Base-Bestimmung'):
BerechnetfUrC~H~N~.C.HtN~O,: Gefunden:

o-Amidophenylauramin60,99 60,70"/“
PiknMiture 39,01 89,28“

[00,00 99,93"/“.
V

Das Pikrat ist also eine monoacide Verbindung. Sein

Schmelzpunkt liagt bei 220"–22l", wenige Grade hôher zer-

setzt es sich unter Gasentwicklung und VerkoMung. In Wasser

ist das Pikrat unISsIich,wenig ISsIich in kaltem, reichlicher in

warmem Atkohol und noch leichter in heissom Benzol.

Schonausgebildete Krystalle lieferte nur allein die alkoholische

Losung.

Acidylirte Derivate des o-Amidophenylauramins
sind nicht schwer erhaitlich. Wir erwahnen hier das

benzoylirte o-Amidophenylauramin,

[(CH,),NOA],C-.N-C.H,. NE. C,H.O=C,.E,.N,0.

Diese Verbindung ist aus gleichmolekularen Mengen o-

Amidophenylauramin und Benzoësa.ureanhydrid wie auf trock-

nem (Schmelzverfahren), so auch auf nassem Wege dargestellt
wordeu. Das letzte Verfahren filhrt schneller und mit gros.
seron Ausbeuten zum Ziel. Man vermischt warme, concen-

trirte Lôsungen der Base und von Benzoësaureanhydrid am

besten in Benzol oder Toluol. Zur vSHigen Benzoyiirung

genügt ~~–~stundiges Kochen am RucknMskuhler. Die gelb-
rothe Losung schied das Reactionsprodukt beim Erkalten aïs

ein orangerothes, krystallinisches Pulver aus, welches beim

') Behu&der Analyse wurde dM Pikrat mit warmem, wKssrigem
AmmoMakversetzt; die Base in Wasser h(!chstonespurenweise ICs-

lich ats solche, und die Saure in Form ihres Ammoniumsalzea be-

stimmt.
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Wasohen mit Aether rein gelb wurde. Zur vëlligenEntfemung
noch etwa anhaftender Beuzoësaure empfiehlt sich schUeMUch
kurzes Auskochen mit maaaig verdûnntem Alkohol. Durch

Umkrystallisiren aus Benzol und Alkohol erhMt man die Ben-

zoylverbindung vôûig rein vomSchmelzp.396<'–287".Ausboute
sehr befriedigend.

Der lufttrockne K6rper nahm bei 120" an Gewicht nicht
ab. Seine Analyse stimmte ausreichend auf ein monobenzoy-
lirtes o-AmidopbenyIam'{nnm.

Bereehnet: Gefunden,
1. 2.

0~ 860 77,93 78,22 77,M<
H,, 80 6,49 6,71 6,41“
N. 66 12,12 11,81 H.99,,
0 16 8,46

862 100,00.

Daa monobenzoylirte o-Amidophenylauramin krystallisirt
aus heisaem starkem Alkohol in feinen, schwofelgelbenNadel.

chen, aus warmem Benzol in polyedrischen, mehr blassgelben
KSrn~m. Alle FrS.p&rate schmolzen von 836"–237 sinter-
ten aber schon einige Grade zuvor. Farbe der Schmelze

honiggelb.
Der benzoylirte Korper ist in Wasser nioht, in starkem

kaltem Alkohol sparlich, in heissem mittelm&ssigI&slich;von
kochendem Benzol, Toluol und Xylol wird er reichlich auf-

genommen. Beim Kochen mit verdtinnter Saizsaure ent~rbt
sich die anfanglich rothe L8sung, und UborschûssigesAmmo-
niak scheidet dann in reichlicher Menge Tetramethyldiamido-
benzophenon aus. Noch sei hervo~ehoben, dass beim Er-
hitzen des o-Amidophenylauramins in Toluollosung mit einem
starken Uebemchuss an Benzoësaureanhydrid (mehr als die

doppelt molekulare Menge) doch keine DibenzoyIverMndtmg,
sondern stets das Monobenzoylderivat allein gebildet warde.

Wir setzten voraus, dass das o-Amidophenylauramin
in directem Sinne dieses Namens ein prim&resAmin sei. Doch

erscheint auch eine andere BetrachtungsweHe, die Annahme

einer DiimidobMe,mit Vorkommen ihrer beiden Stickstoffatome
in einem Ring, aïs sehr wohl mogHoh. In der That hat
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0. Fehrmann') fUrsein sogen. Toluylenauramin (aus Auramin
und o-Toluylendiamin) die dieser Hypothèse entsprechende
Constitutionsformel aui'gestellt.

Nach dem soeben Gesagten sind far das o.Amidophenyt-
auramin folgende zwei Formeln denkbar:

H H
CCC

[(CH,).,NC.H~(r:N-C~~CH
oder

~c–c~
XH,H

H

113)2NCoHi
.-NH–C~

f
'~CH

[(CH,),XC.H.],C~

~XH -C~~CH
H

Ist nun das o-Amidophenylauramin wirklich ein primares
Amin, so wird es nur ein Molekül Senf8!, z. B. PhenylsenfSl
addiren konnen, dagegen aïs eine Dumidobase, wenigstens sehr

wahrscheinlich, zwei Moleküle. Das Versuchsergebniss stimmte
auf die erste Annahme und kommt somit der Base wohl
die erste der obigen Constitutionsformeln zu, wie ja auch die
leichte Zersetziichkeit des o-Amidophenylauramins mit Mineral-
saaren und zudem sein schon beschriebenes nur monacides
Pikrat fUr die Formel ohne den gemischt-atomigen Ring
sprechen.

Phenylsenfôl-o.Amidophenylaura.min~,

C,A.N,+C,H,NS=C,~N.S.

Es wurde zu einer gesattigten benzolischen Losung von
1 Grm. o-Amidophenylauramin erklecklich mehr a!s die dop.
pelt molekulare Menge Phemy!senf81(1 Grm. statt OJ5 Grm.)
gesetzt; die licht gelbrothe Lësung fârbte sich sofort etwas
dunkler. Beim massigen Eindunsten schossen ziemlich grosse,
rothgelbe, sâulenformige, noch nicht constant bei 164"–165"
schmelzende Krystalle an. Die starker eingeengte Mutterlauge

') Ber. 20, 2853u. 2862.
Auch hier ist, wie beiderentsprechendenParaverbindung,dieser

Namegebildetwordendurchdie Aneinanderreibungder Xamenvonden
an der SynthèsebetheiligtenStotfen.
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schied beim Reiben der Glaawande mit einem Glasatab ein

fein krystallinisches, gelbes Pulver aus vom Schmelzp. 164".

Um adharirendes PhenylsenMl zu entfemen, wurden die ver-

schiedenen Krystallisationen mit Aether gewaschen, dann aus

starkem heiasem Alkohol umgeli)8t und so von constantem

Schmelzpunkt und vôllig rein erhalten.

Scbwefelgehaltdesbei 100°getrocknetenPréparais:
BerechnetfUr Gefunden: Berechnetfür

C,,H,.N<-SCNC.H.: 1. 2. C,,HMN<.28CNC.H~
Sehwefet 6,49 6,78 6,50 10,19

Da das o-Amidophenylauramin hiernach pro Molekai nicht

mehr aïs ein Molekül SenB)!zu binden vermochte, so ist jenes

wohl keine Diimido-, sondern eine Anudoverbindung und muss

dem neuen ThiohamstoN folgende Strticturformel zugeschrieben

werden:
[(CH~NC.H~CrN-C.H~NH-CS-NHC.H~.

Das PhenyisenfSl-o-Amidophenylauramia krystallisirt aus

warmem Alkohol in mikroskopisch feineB,orangegelben Saulen

oder Nadeln. Langsam abdunstonde benzolische LomBgen

liefern ahniiche, doch bedeutend grossere und mehr rothstichige

Krystalle. Schmelzpunkt constant 166"–167~. Der Thio.

harnstoff lost sich in Aether sehr wenig, schwer m kaltem,

mitt~lm&asig in heisaem Alkohol, reichlich in kaltem und

namentlich in heissem Benzol. Mit Salpetersaure farbt er sich

roth, dann dunkelmoosgrun und wird mit dieser Farbe schliess-

lich ruckstandios aufgenommen.

Das o-Amidopheuylauramin wirkt, wie die entsprechende

p-Verbindung, und wie fih' eine normale Amidobase voraus-

zusetzen war, auf das Auramin selbst ein.

Dabei entsteht das

o-Phenylendiauramin,
H
C

HC~~C-NrC~[C.H,N(CH,),], == <ti~M~.

HC' Jt!-Nl:CZ:[C.H,N(CH,),],

00 et 0'

H

Diese Bildungsweise des Diauramins bat nun wohl einiges

theoretisches, aber seibstverstandiich kein praktisches Interesse.
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und aie ist nur einmal erprobt worden. Zur eigentlichen
Darstellung des Diauramins dient am besten eine innige
Mischung von 1 Theil o-Phenylendiamin und ca. 2 Theilen
Auramin. Dem entsprechend wurden beispielsweise 1,5 &rm.
Diamin mit 7,2 Grm. Auramin im Oelbad langsam erwRrmt.
Schon bei 50"–60" machte sich Ammoniak bemerkbar; das
Gemisch dunkelte; gegen 80"MIdete es eine honiggelbe, dicke
Schmelze, welche reichlich Ammoniak ausstieaa und bei 100"
bis 120" in eine donne, klare, orangerothe FUlasigkeit ûber.
ging, aus der noch bis 150" Ammoniak entwich; épater ver.
dickte sich die Schmelze. Sie ei-starrte beim Erkalten zu
einer apr8deB, schmutziggelben Masse; Gewicht derselben
8 Grm., theoretisch 8,1 Grm. Reactionsdauer 1~ Stunde.
Die gepulverte, dann mit etwas Aether ausgewaschene und
hierbei hellgelb erhaltene Reactionsmasse wurde mit der 12-
bis 15fachen Menge Toluol rUcMiessend gekocht; sie blieb
unge~hr zur Halite ungelost und lieferte beim Umlôsen aus
Xylol hell goldgelbe, feine, durchscheinende Nadeln vom festen

Schmeizp. 305 Aus der eingeengten oraagerothen Toluol.
losung schossen warzenfbrmig angeordnete, gelbe Nadelchen
an, welche mehrmals aus Xylol umkrystallisirt und so endlich
vom oben erwâhnten Schmelzpunkt erhalten wurden. Die
letzten Mutterlaugen hinterliessen rëthliche, krystallinische, sehr
inconstant bei 160"–190" schmelzende Stoffe, resp. waren dem-
nach in kleiner Menge auch Nebenprodukte entstanden.

Wird das o-Phenylendiamin mit relativ (ibersch<lssigem
Auramin nicht langsam, wie beschrieben, sondern rasch erhitzt,
so erbalt man neben dem Diauramin in nicht unbetrachtiicher
Menge Monoauramin; dasselbe iasst sich mit kochendem Al-
kohol-Benzol leicht ausziehen, und nahezu alles secundare
Product bleibt zurück.

Elementaranalyse.
Untersnchtbet110°-120° getrocknetesDiauramin.

Bereehnet: Gefanden:
1. 2.

0~ 480 78,95 ':8,97 78,79'
H« 44 7,28 7,55 7,40“

84 18,82 13,71
608 100,00<“.

') DiMcrSchmelzpunktwurdeirn Oetbadappat-atbestimmt.
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Molekulargowichtsbestimmung a) in Phenot:
Gefunden: Berechnetfitr C~H~Nt:

328,5 822,8(Mitte!32&,6) 608.

b)ittNaphta,lim:
588,7 590,?(Mitte!689,);berechnetB.oben.

Die durch auffallende scharlachrothe F&rbung charakteri-

sirto Phonollësung enthMt auch hier, nach dem obigen Resultat,

einen disociirten Auraminkorper, jedoch hmterbleibt beim

Weglësen des Phenols mit Natronlauge durchaus intactes, resp.

regenerirtes Diauramin. Der Ktystalusationsverhaitnisso des

o-Phenylendiauramine ist bereits gedacht worden. Seine durch-

schnittliche Lusiichkeit ist nicht gross. In Wasser und Aetber

l8ste es sich nicht, spurenweise in Alkohol, sehr schwer in

kaltem Toluol und Xylol, etwas leichter in solchem Benzol,

dagegen in der Siedhitze relativ leicht, namentlich in Toluol

und Xylol. Die L8sungen sind insgesamt orangegelb ge~rbt.

Approximative LSBiiehkeitsbestimmungeu.
100Ccm.bai te" gesKttîgteLS~unginBenzolhmterlicMen0,72Grm.

o-Diauramin.
tOOCem.Toluolhinterlieesen0,23Grm.o-Diauramin.
100Cem.XylolhinterMeMen0,22Grm.o-Diauramin.

Durch verdûnnte, warme Sfdzsaure wird das o-Phenyien-

diauramin, wie die entsprechende Paraverbindung, unter Bildung

von Tetramethyldiamidobenzophenon leicht zersetzt.

Die Substitution des ImidowasserstoSs im Auramin scheint

auch durch Saureradicale nicht schwer zu gelingen. Wenigstens

gilt dies fUr die Bereitung der

Benzoylverbindung des Auramins,

[(CH,),NC.H,],C=:NC,H,0=C,A..N,0.

Diese Verbindung ist anfa.nglichauf trocknemWege durch

Zusammenschmelzengleicher Theile Auramin und Benzoësâure-

anhydrid (schwach uberschussig), unter Erhitzen bis auf 120",

dargestellt worden. Die erkaltete Schmelze eine klebrige,

dunkle Masse mit grünem Obernachenschimmer – ging beim

sehr anbaltenden Digeriren mit warmer Sodalosung in ein

graugelbes, korniges Pulver über. Wir haben dieses aus

heissem Alkohol oder Benzol-Alkohol wiederholt umkrystal-

lisirt und so buachtig angeordnete, nur schwach Ucbtgelb ge-
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fârbte Nadeln oder Piismen vou constautem Schmelzpunkt
erhalten. Die verschiedenen Mutterlaugen Iiefei'ten weitere

Mengen desselbcn Korpers. Doch machte seine g&nzHche

Reinigung viele Umst&nde,und die Ausbeute war im G~nxen

nicht befriedigend. Viel vortheilhafter l&sst man molekulare

Mengen von Auramin und Benzoës&ureanhydrid in benzoli.
scher L8sung auf einander wirken. Die L&sung wird zum
Kochen erhitzt; anfânglich gelb, ist sie bald orange geworden
und scheidet dann, auf Zusatz von UberschûsaigemPetrolather,
sehr reichlich ein hellgelbes, fein krystallinisches Pulver aus.
Dieses lasst sioh von anhaftender Benzoës&ure mittelst Aether i

befreien, und darauf wird durch zweimaliges UmtSsen aus Al.
kohol der chemisch reine Korper erhalten.

Die Analyse des bei 100"–110" getrockneten Pr&parats,
sowie eine Molekulargewichtsbestimmung beatatigten, dass ben-

zoylirtes Auramin entstanden war.
'Oaf~~nnt. ft~Mt~~A~

~UJtiibOO ~mi-CMUlUCU~~MtUttCMW~i*

Berochnet: Gefuuden:

C,, 288 t7,()S T?,95<

H~ 25 6J4 6,43,,

Nj, 42 tl,2 H,!<2,,
0 16 4,31_(4,81),

371 100,00 (100,01)"

Molekulargewichtsbestimmung in Naphtatin:

1
Gefunden: Berechnet far CMH~N,0:

363,6 3-t0,7 (Mitte) 867) 371

Das benzoyhrte Auramin kirtallisirt aus Alkohol allein

in citronengelben, sehr feinen, langen Nadeln, aus Benzol-

Alkohol in &bn!ich gef~rbten, doch ganz schwach orange-

stichigen, ziemlich grossen, breiten Saulen, welche sich durch

einen schënen grùnlichen Oberflachenschimmer auszeiehnen.

Schmelzpunkt constant 179" (corr.).') In Wasser, Aether und

Petrolather ist der KSi-per unioslich, in kaltem Alkohol seht'

schwer, in SchwefeIkohIenstoB'und kaltem Benzol schwer l8s-

lich ziemlich reichlich l8st er sich in heissem Benzol, heissem

Alkohol und schmelzondem Naphtalin. Die Losungen sind

hellgelb bis rothgelb gef&rbt.

~)~-NaphtoësKureschmolzunter denselbenUmstindenbci 188'–

t88'(Mgeg.l82').
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in~ ~n~~ t~ <C O~Httï~t- t-––t!L-Tu-Lf~t-t' <

.`.w..v, .a.w..uooyvw aauuw

.'ourM) f. pratt Chemte [9] Bd. 50. 28

100 Com. bei te'geeMtigte benzothebeLSsungMntedieBsen 0,986 Grm.

Benzoylverbindung.

100Ccm.Alkohol(96proeent.)hintcrtiessen0,160Cirm.BeMoytver.
biudung.

Ungemein charakteristisch fUr das Benzoylauramin sind
sf'ine zaMreiehen Farbenreactionen. Uebergiesst man die Ben.

zoylverbindungmit Eisessig, so farbt sich dieser sofort intensiv
)')au mit Violettstich, im durchfallenden Licht mehr rothviolett.
Die alkoholische Lësung der Verbindung wird durch einen

Tropfen Eisessig ebenfalls blauviolett, fUr durchfallendes Licht
eosim'oth gefarbt. Diese Farbung hielt beim Erwarmen an,
schlug aber anf Zusatz von viel kaltem Wasser ins Blaue um.
Die FtUssigkeitschied darauf tangsam, rascher beim Erwarmen,
gelblichweisse Flocken aus unter fast ganzticher Entfarbung;
sie krystattisirten aus Benzol in g!&nzenden,weissen SchMpp-
chen, welche durch ihr Auesehen und den Schmelzpunkt: 172"
ats Tetramethyldiamidobenxophetion erkannt wurden. Mit
verdUnnter Schwefelsaure tibergossen, wird das benzoylirte
Auramin sofort tief schwarz und iost sich dann unter gelb-
brauner, bald verschwindender Farbe voltstandig auf. Dagegen
fàrbt eich die in Alkohol getëste Benzoylverbindung durch
einen Tropfen obiger Saure blau und im durchfallenden Licht
rothvioiett. Die Losung des Benzoyiauramins in sohmelzendem
Phenol iat dunkelNaugrun und erstarrt in der KMte zu einer

dunklen, moosgrunen Masse; bei a.uha.ltendomErwarmen wird
die Farbe heller, zum Schluss gelbgrtin.

Die erwahnten Farbenreactionen kennzeichnen sehr die

Benzoy!verbindung; sie ucterscheiden sich wesentlich vondenen
der Auraminbase selbst, deren Lësungen in Eisessig und
verdunnten Mineralsauren gelbe Farbe haben. Mit Wasser
lasst sich das Benzoyiauramin, im Gegensatz zur Auraminbase

selbst, sogar anhaltend ohne jegliche Zersetzung kochen. Dass
es aher trotzdem nicht saurebesta.ndiger wie jene ist, zeigt
ausser den bereits mitgetheilten Beobachtungen der folgende
Versuch:

Versetzt man in Wasser umherschwimmende, krystallisirte

Benzoylverbindung mit einigen Tropfen Sa!zsaure, so fo!gen
auf einander BIaufarbung, eine gelbbraune Losung, und beim
Erwarmen der farblose Zustand. Mit ilberschUssigemAmmo-
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niak schied sich reichlich Tetramethyldiamidobenzophenon aus

'SchMetzpunkt 172"–173"). Das stark eingeengte Filtrat davon

kl'ystaUisirte in weissenBlattchen, die durch Um!ospn gereinigt
und aïs Benzamid (Schmetxp.127°–128 wie angegeben) er-
kannt wurden.

Hier~ach war folgende Reaction vor sich gegangen:

[(CH,),KC.H,~CI_X-C,H.O+H,0
= C,H.O.KH,+ [(CH,),NC.H,],C::0.

Benzamid TetTametbytdiamido-
benzophenon.

Es war zu vermuthen, dass SchwefelkohlenRtoff auf das

benzoylirte Auramin, wenigstensbei erh8hter Temperatur, zer-
setzend einwirken wUrde,und bierbei soMteneben dem Tetra-

methyldiamidothiobenzophenondas noch unbekannte und vieles
Interesse bietende Benzoy)se~i'oientstehen.

Muthmassticher ReactionBvertauf:

[;(CH,),NC.H~,Cl:N-C,HtO+ CS, = [(CH,),NC.H,~C8
+ 8rC:NC,H~O

BfnzoyIsenfSl.

Das Versuchsergebnisshat sich auders gestaltet.
Schwefelkohlenstoffwirkt auf die Benzoylverbindung des

Auramins beim Kochen am RUckfiusskuMerauch beim mehr-

stündigen Erhitzen auf 130" bis 140" gar nicht und bei 160"
bis 170" nur sehr langsam ein. ~ach einem 5stundigen Er-

hitzen auf letzte Temperatur war die allermeiste Benzoylver-
bindung noch intact geblieben, resp. sonst mir unerquickliche
Substanz entstanden. Noch Mhere Temperatur, ça. 200
inducirte dunkelbraune, in Schwefelkohlenstoff grosstentheils
nicht mehr losliche Stoffe, und es trat überhaupt totale Ver-

schmierung ein.

Wir gelangen nun zu einer neuen Gruppe von Stoffen,
welche scheinbar durcb die Addition von Senfolen zum Aura-
min entstehen. Diese Korper sind ats ThiohamstoSabkomm-

linge zu betrachten; ihre Nomenciatur bietet Umstandlichkeiten,
weshalb wir dieselben unmittelbar nach den an der Synthese
betheiligten AusgangsstoS'en ohne weiteres aïs

Senfol-Auramine
benennen.
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Unter vifr solchen Senf&I-Auraminen ist inshesondere

eingehenderuntersuchtwordendas

PhenyIsenfSl-Auramin,

C,~N,+C~NS=C~.N,S.

Eine bei etwa 40' ges&ttigte alkoholische L8sung von

Auramm wurde mit der moletularen Menge PheDybenS)!')

(z. B. 10,1 Gt'm. Pheny!senf3l auf 20 Grm. Auramin) versetzt.

Nach wenigen Minuten trübte sich bei best&ndigemUm-
rilhren – die FtQssigkeitunter einer Tpmperaturerhëhung von

50–g". Sie schied dann sehr reichlich ein dottergelbes, fein-

korniges Pulver aus, welches abgesogen, mit verdünntem AI-

kohol, dann mit Aether gewaschen, zuletzt bei 110" getrocknet
und analysirt wurde.

Die eingeengte Mutterlauge lieferte eine weitere Menge
iLhnIicbesPr&para.t; einmaliges Umiosen aus Alkohol genQgte
zur volligen Reinigung.

Anatysenergebnieae:
Berechnet: Gefandem

1. 2.

0,, 288 71,64 71,89 71.98'

H,, M6 6,4f! 6,49 6,99,,

Nt 56 18,94 t4,06~

S_32
82 7.96_7,78 “

4M 100,00 100,17~TV6f ,o

Bildungsgleichung des Auraminthioharnstoffe:

[(CH,),NC.H~,C rNH+SrC~N- C.H. =

[(CH,),NC,H<],C r N C8 NH. C.H..

=

[(CHe)3NC°H,],C N CS NH C°Ha·

Motekutargewichttibeatimmung in Naphtalin:

Gefanden: Bereehnet fitr C~H~N~S:

23t,9 244,S(Mittet288) 402.

PheDylsenfël-Auramin disociirt sich hiernach, wenigstens

scheinbar, selbst in seiner NaphtaUnlësung. Durch Aether

wurde &brigens das Naphtalin weggelëst, und unveranderter (resp.

regenerirter) Harnstoff zurilckgelassen.

') Das verwendete PhenyltenfSt siedete von Z19'–220" bei

720 Mm. B. (acgcg. 222').
t'IIftJ!;
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Wie schon erwahnt, scheidet sich das Fhenylaent~l.Auramin
aus einer alkoholischen Losung dottergelb und pulverig-krystal-
linisch ab; unter einer starken Lupe sind sehr feine Nadetchen
zu erkennen. Auch aus Xylol krystallisirt es in gleicher Weise.

Das gelbe Pulver wird gegen 18U"dunkelroth; bei 194" bis

195" scbmilzt es zu einer rubinrothen, vôllig klaren Ftdsaigkeit.
Noch weitere Tempemturerhohung Mhrtzuy Entwichhmg aeniol-

artig riechender Dâmpfe.
Das PhenylsenfO-Auramin ist m Wasser und Aether so j

gut wie uniëstich, sparlich loslich hi Alkohol, Benzol, auch

Toluol, selbst :n der W&rme, nur massig lôslich in heissem t

Xylol und schmcizeudem Naphtalin, nbera.11mit orangegelber f
Farbe. 100 Ccm. bei 16" ges&ttigter, alkoholischer Losung
euthielten 0,717 &rm. des ThtoharnstoSdurh'a.ts. Die Aus-

beuten an diesem Eorper waren sehr gute:

1. t0,5 Grm.Auraminu. 5,8 Grm.PhenytsenfOtgaben 14,2Grm.
2. 1&,0 “ “ “ ~,<~ “ “ “ 20,4
3. 20,0 “ “ ,,)0,2 “ “ “ 27,0 “

reines PhenyIsenfoI-Am'&min, ca. 90 der theoretischen

Menge.
Durch verdünnte Sa.izsa.ure wird das Auraminderivat ntit

rother Farbe get8st; dann tritt der farblose Zustand resp.
totale Zersetzung ein. – Hinzugegebenes Ammoniak sc!iied )

in gelblich-weissen Flocken Tetramethyldiamidobenzophenon j
aus, welchesabfiltrirt uud mit heissem Wasser extrahirt wurde.

(Schmelzpunkt des aus Benzol in silberweissen Blattchen kry-

stallisirten Benzopheuonderivats172"–173".) D~sheisse Filtrat

krystallisirte in federbartartig gruppirten, weissen Nadeln vom

Schmeizp.') 152"–183 Ihr Schwetelgehalt stimmte auf den-

jenigen des Phenylthioharnstoffs, CjHgN~S.

Gefundeu: Boreehnetfür C,H,X,S:
Schvefel 21,12 21,05

Nach diesen Ergehnissen zersetzt sich das Phenylsen~l-
Auramin mit Sa.tzs&ure offenbar im Sinne der folgenden
Gleichung

') DerSohmetzptUiktMoMotgendorVerbindung<vit'd vonOot'm ont,
Ber.9, 446,zu 154"Mgegeben.



F)nckhu.Schwimmor:Ueb.Abk&mmI.d.AurMUBS. 4~7

f(UH,),NC.H~,CN US NH.C.H,+ H,0
E(CH,),NC.H,),Cr 0 + H,N CS NHC.H,.

Von Interesse war, die Einwirkung auch des Schwefel-

kohienstons auf das Phenytsenfol.Auramin kennen zu ternp!).

Soweitvorauszusehen, musste sie zur Bildung von Totramethyl-

diamidothiobenzohhenonund ausserdem, wenigstens aïs Duroh-

gangsverbindung, eines sulfocarbonylirten Monophpnylthioharo-

-itoÔ's.S-LCJS–CS–NH.C~JEtjj (Reactionsgleichung s.spâter),
f~hren. Beim rttcMtessenden Sieden wirkt Schwefelkohlen-

stoff auf das PhettylsentBI.Auramin gar nicht und selbst beim

anhaltenden Erhitzen auf 100" nur hëchst uiivollstandig ein.

Dagegen voUzog sich bei ca. 1&0°mit 4–5Btundiger Opera-

tionsdauer eine durchgreifende Metamorphose. Die einzelnen

Rëhreu euthielten ça. 8 Grm. Phenylaenfdl-Auramin und das

3-4fache GewichtSchwefelkohlenstoff. Druck war uach dem

Erkalten nicht vorhauden. Der Rohrinha.It bestand aus einer

getbbraunen, grobkërnigen Krystallmasse und dunkelroth ge-

)~rbtem Schwefelkohlenstoff. Nun wurde das gesamte Reac-

tionsprodukt mit uberschUssigemSchwefelkohlenstoffvermischt

und ausgekocht, dicser heiss filtrirt. Zahireiche braunrothe

bis braungelbe, tafelfûrmige Krystalle blieben ungelëst. (Wir

kommen auf diese sp&ter zu sprechen.) Die rothe, im auffal-

lenden Licht olivengrUneSohwefeIkohtenstoSIôsung wurde ab-

gedunstet, und hierbei ein dunkelrother, theils Niger, theils

krystallinischer Ruckstand erhalten, mit deutlichem Geruch

nach Phenylseufôl. Durch Extraction mit Aether und Ver-

jagung desselben erhielten wir noch robes Pheny!senfol. Das

durchDestillation mit Wasser gereinigte und dann wieder mit

Aether geaonderte Oel siedete von 217"–~20" (uncorr., an-

gegeben fur Phenylsenfdl 222") und besass auch sonst die

Eigenschaften des Phenytsenfols. Der in Aether uniosliche

'fheUdes Schwefelkohlensto&'uckstandes leste sich ganziich in

heissemAlkohol, welcher beim Erkalten in reichlicher Menge

feine, dunkelrothe Nadeln fallen liess. Dicse gingeu beimzwei-

maligenUmiosen aus Alkohol,dann Xylol in rothviolette, stahl-

blau schillernde Nadeln vom Schmeizp. 201"-202" über und

sie besassen uberbaupt alle Eigenschaften des Tetramethyldia-

midotliiobenzophenons. Die eingeengten aIkoholischeHMutter-

taugen secernirten wieder solche nadlige Krystalle, die abfiltrirt
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wurden. Dagegen bildete der RUckstand der letzten Mutter-

lauge eine dunkle, olige Fliissigkeit vouunangeuehmcm Greruch.
Beim Erhitxeu eiuer kleinen Partie derselben unter gewohn-
lichem LuMruck zersetzto sich die Hauptmenge (8chwarzer,
widrig riechettder, compacter DestiHatioust'Uckstaud)uud gingen
blos sehr geringe Mengen eiues ëtigen Kërpera Uber, der bald

krystatlimsch erstarrte und von 140"–145 schmolz.

Bessere Resultate ergab die Destillation im stark luftver-

dauuten Raum, indem oben erw&biitesgelbes, bald erstarrecdes
Oel vou 110"an reichlich überging und durch wiederholtes Um-
loseti aus Alkohol iu feiueu, weissenBl&ttchen vom Schmdzp.
lo2"–153''erhalten wurde. Dieser Schmelzpunkt'), die Ubrigeu
Eigenschaften, wie auch der Schwefelgehalt stimmten auf das

Sulfocarbanilid,C8(NHC.H,)~=C,H~Nj,S.
Getnudou: Bcrechuetf(trC~H,,N,S:

SchwefctH,l& 13,8M t4,04%.Schweful14,16 18,8ti 14,04

Die fr)lher erwahuten, in Schwefelkohlenstoff nicht les.

lichon, brauugelben bis bl'a.unrothen, tafeltbi'migen Krystalle
wurden, um noch auhaAendea Thioketon zu entfernen, mit
warmem Benzol wonu sie sich ebenfalls nicht lësten so

lange gewaschen, bis es ungefarbt ablief. Sie schmolzen bei
etwa 210"–215" und wurdeu dtu'ch zweimaliges Umkrystalli-
siren aus nicht zu viel heissem Alkohol nun in grossen, roth-

gelbeu, violett schillernden Tafelu bis mituuter Prismel vom
scharfeu Schmelzp. 220<'–22t ° erhalteu. Die VorprUfmiger-

gab einen Gehalt an Schwefel. Bei 100" andorte der luft-
trockne KQrper sein Gewicht nicht.

Die ersten Analyseu, sowohi KohIenston'-WasserstoS-, aïs
auch Stiekstoff-und Schwefelbestimmungen, entsprechen noch
am ehesten der Formel C~H.Nj,8~. Doch war dieselbe mit
den Spaltungsderivaten der Verbindung nicht wohl in Eiuklaug
zu blingen. Dadurch wurden neue, unter besondern Cautelen

ausgefubrte Analyseu (Verbrennungenj veranlasst, welche jetzt
auf deti viel einfacheren Ausdruck, C~H~N~S, stimmten
und eiue zugleichvorgenommeBeMolekulargewichtsbestimmung

') A. Mieh~clgiebt in den Ber. 18, Ref. 72 den Schmetzpmttct
zu 153"an.
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in Eisessig (da sich die Substanz in Naphtalin bei dessen

Schmeiztemperatur zu wenig l!)st) bestatigte diese Schhisa.

futgerung.
~t ~t.t n~f.Ft~

lutgfruug.

Berecbnet: Gefundeu:

1. 2. 3.

C,,e 216 66,28 66,06 66,05 66,81°/.

H,,1 22 6,76 6,M 6,M 6,6,.

N~ 58 17,17 17,05 n.tl 16.M,,

S 82 9,82 9,94 9,62 9,u9

826 100,0u.

Motekutargewiohtsbestunmuug :u Eiaeesig'):
Gefunden: Bereehnetfür 0.8:

912,9 826.

Der Kôrper ist unioslich in Benzol uud Schwefeikohien-

stoif, spurenweise lëslich in Aether, kaltem Wasser und

schmeizendem Naphtalin, ziemlich sparlich in heissem Wasser

und Eisessig, sehr reioblich in Alkohol, namentlich in der

Witrme. Die Losangen sind orange bis braungelb. W&hrend

die Verbindung aus heissem Alkohol in den schon erw&hnten

grossen Tafeln anschiesst, krystallisirt sie aus heissem Wasser

oder stark verdthintem Alkohol in kleinen, scbwach braun.

lich-gelben Nadeln gleichfalls mit bl&ulichem OberHâchen.

scbimmer.

Aufachluss (Iberdie Constitution dieses Korpers, (C~H~N~S)

lieferte sein Verhalten zur Saizsa.ure. Er lest sich auch iu

Terdùnnter Sâure unter ol'a.ngegelberFarbe rasch auf, welche

aber, namentlich beim Erwai'men, rasch verschwindet.

Auf Zusatz von ttbenehûssigem Ammoniak zu dieser Lo-

sung fielen sofort gelbliehweisseFlocken aus, die aus Benzol iu

weissen,gla.tizenden SchUppchenkrystallisirten und schweielfrei

waren; ihr Schmelzp. 172"–173° wies zweifellos auf das Te-

traniethyldi&QudobeBZOphenonhin. Das ammoniakalischeFiltrat

wurde zur Trockne eiugedampft, und der Ruckstand mit abso-

lutom Alkohol extrahirt, wobei Chlorammonium zuruckblieb,

wahrendder abdestiHirte alkoholische Auszug farblose Prismen

hmterliess. Ihre wassrige Losung wurde durch Ferrisalze

') Aïs MotekulardeprMsionMr Ei8essigiat die Conatante89 Mge-
nommen.
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blutroth gefarbt; Cuprisatze (unter Zusatz vou schweniger
Saure) erzeugen sogleich einen weissen, pulverigen, Silbefnitrat
eiueu weissen,koniige!t, leicht ammoniakioslichen .Niederschlag.
Naeh dieseu Reactionen musste Rhodanammonium, resp.
RhodanwasserstoS' entstanden sein.

Der bis jetzt fragtiche KSrper kann demnach nur das
Rhodanat des Auramins sein, und die aus den zuletzt aui'ge-
mhrteu Analysen abgeleitete empinscbe Formel C~H~K~S
stimmt wirklich mit derjenigen eines solchen Salzes

[(CH,),NC,H,],C-: NH.HSCN
Uberein.

Auch die bei der Saizsaurespaltung gebildete Tetramethyl-
diamidobenzophenonmengebest&tigte diese Annahme:

1. 0,10&Grm. Rhodanwasserstoffverbindunggaben 0~0352G)'m.
Keton (berechnet0,0868Grm.).

2. 0,102 Grm. RhodauwaBBerstoffverbindunggabcu 0,0832 Gnn.
Keton(.beredinot0,0838Grm.).

Grabe~) bereits gedenkt mKurze desAuraminsulfoeyanats,
er thei!t wortiieb mit: ,,Auraminlosungen werden durch Rhodan-
kalium gelb geftllt. Das so erhaltene Salz schmilzt bei 200" bis
210" und entspricht die Menge der Sulfocyansaure der Formel

C.CNSH+H.O")

Ki-ystaltwMserenthielt unser Pt-apa-rat nicht. Wir habun t
daher um so mehr für nôthig gehalten, die RhodanwasscrstoS'-

verbindung auch noch in anderer Weise darzustellen. Ver-
setzt man eiue heisse, alkoholische Solution des Auramins mit
eiuer concentrirton Rhodatiamuioniumtosuug, so treteu sofort

Dujtkelrotbf~rbung und ein starker Geruch nach Ammoniak

auf, worauf beim Erkalten licht brauulichgelbe Nadeln oder
Saulen auskrystaliisiren. Auf Zusatz vou Rhodanammonium
zu einer w&ssrigenLosung des salzsauren Auramins bildete
sich cin gelber, krystaHinisch pulvriger Niederschlag.

Die beiden Praparate wurden aus Alkohol umgeiôst und
hierbei ubereinstimmend in denselben stahlblau schimmcrnden,
allerdings etwas heller gef~rbten Ta.feln (wohl sicher in Folge

·

') Ber.20, 32C5.
So)ttejedenfallsheissen:

C,N,.CN8H+H,0.

<
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Fehlens einer spurenweisen Pigmenteinmischung), wie frttber
und vom gleichen Scbmelzpunkt 230"–221" erhalten.

Boi l!û" erlitt du lufttrocknePraparat keineGewichteabnahme.
Schwefetgehatt, wioorwartet,gefunden9,6i "/“ berechnet9,82"/o.

Der SchwefeIkobIeMtoS'wirkt somit auf das Phenytsen&I-
Auramin in ziemlieli complicirter Weise ein.

Nachgewiesen wordensind folgende Zersetzungsprodukte:
1. Rhodanat des Auramins, ['(CH~NC.H~CNH.CNSH.
2. Tetrametkytdiemidothiobenzophonon,

[(CH,),NC,H.],C=8.
3. Phenylsonfëi. S~C~N–CJ~.
4. Thi~earb<tni)id,CS(NHCtH.

Annahernde Bestimmungen ergaben folgendeStoffmengen:
2o 30 RhodanatdesAuramins,
-)0"~–45°/. Thioketonund Thioharnstoft,
20'25" Pheny~enfëiund unerqutcMtoheStotte.

Die Bildung des Thioketons, Soumis und Rhodanats er-
klaren sich unschwer im Sinne nachstehender Gleichungen

)(CH,),NC.H<],CZN-08-NHC.H,+ OS,=

KCH,),NC.H,],CS+ STCnN-CS-XHC.H,
(Thioketon)

S~CrN-C8-NHC.H,=8rCr:NH + SrC~N-C.H,.
(PhenyhenRi!)

[;(CH,),NC.H,],C-N-CS-NHC,H~+ HSCN=

[(CH,~XC.H,],C~NH.H8CN+ S~CrNC.H..
(Auraminsutfoeyanat) (PbeayteanfS)).

Wie frQher erwâhnt wurde, tritt beim stârkeren Erhitzen
des Phenylsenfi)!-Auraminsder Gerucit nach Seniol auf. Durch

Rhodanwasserstoff (wohl auch Chlorwasserstoff, Bromwasser.

stoff u. s. w.) wird der Zerfall dieses ThiobarnstoSs in SenfSl

und das basische Auramin, wie nothwendig anzunehmen, sehr

gefordert werden.

Der DipbcnyIthiohMNStoS entsteht muthmassUcit durch
eiue secuRJare Reaction; es sei daran erinnert, dass Phenyl.
souiol unter Umstanden leiclit in diesen Karper ubergebt und

ferner, dass auch unerquickliche Stoffe entstanden waren.
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Methylsenfol.Auramin,

[(CH,),NC.H,],C-;N-CS-NH.CR, = C~H~N.S.

Zu einer warm gesattigten aikobolisehea Losung von
Auramiu wurde die berechnete Menge MethytsenibI (z. B.
10 &t'm. Auramin und 2,7 Grm. Senfol) gesetzt. Deutliche

Farben&ndernng oder eine Tempei-aturerhohung trat nicht ein.
Beim langsamen Erkalten 6el ein fein kt'ysta.tlinisches Pulver
in grosser Menge aus. Durch mehrmals wiederholtes UmIOsen
aus heisseni Alkohol konnten wir den g&uz renten, constant
schmeizenden K~rper erhalten.

Rascher wird das Ziel erreicht, wenn mair das obige
krystallinische Pulver mit wenig Alkohol kurxe Zeit auskocht,
heiss abfiltrirt und mit kaltem Alkohol nacbw&scht. Das
zut'Qckbleibeude KrystaHmehl ist ebeufalls der vÔlMgreine
Schwefelha.rnstoS'.

Sehwefelgehatt der bei tl(" getrocknetenSubatanz:

Gefunden- Berechnetf(ir C,,H,tN,S:
Schwefet 9,50 9,41

Das MethytsenfSI-Aut'amin krystallisirt aus warmem Al-
kohol beim langsamen Erkalten in sehr feinen, blassgelben,
gt&uzenden, YSllig geruchlosen Nadeln; sie farbea sich von
185" an duukler und schmetzen darauf scharf bei 203"–203'
Die rothe Schmelze zersetxt sich einige Grade bCher unter

Entwickluug vou gelben Dampfen und mit dem Geruch nacb

MethylsenfoL In Wasser und Aether ist das Metbylseufol-
Auraulm beinahe unIosUch, in kaltem Alkohol sehr sparlich,
in heissem Alkohol und schon in kaltem Benzol reichlich los-

lich, auch in schmelzeildem Naphtaliti. Die Losuugen in

Naphtalin und Alkuhol sind rothgelb, die in Benzol eitronengelb.

Aethylsenfol-Âura.min,

[(CH,),NC.HJ,C~N-CS-NH.C,H,==C~H,.N,S.

Versetzt ma.n Auramin in warmer aikoholischer Losuug
mit dem gleichmolekularen Betl'ag Aethylsenfël (z. B. 10 Grm.
Auramin und 3,2 Grm. Senfol), ao farbt sie sich etwas dunkler,
und ihre Tcmperatur steigt um einige Grade. Beim langsamen
Erkalten scheidet sich sehr reichlich eiu feinkrystallinisches,
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duakelgelbes Pulver aus, von noch wenig constantem Schmelzp.

(165<'–170"). Durch Umkrystallisiren aus Alkoholoder Benzol

war ein vollig reines Praparat nur sehr schwer zu erhalten,

d&gegeu ohne Weiteres bei zwei- bis dreimaligem Ausziehen

des KrystaUptilvers mit wenig heissem Aikohol.

8chwefe!geh(ttt des b)i:t00" getroeknetenKorpeM:
Gefunden: Berechuetfttr C,.H,,N,8:

Schwefel 9,01 9,04

AethyIsenf&l.Auramiti ki'y8talMrt aus hcissem Alkobol,
wenn vôllig rein, in orangegelben, feinen Prismen, sonst bildet

es meist nur ein dunkel-OtangegelbesPulver, unter der Lupe
sind T&felcheu zu erkennen. Schmelzp. 179"; Schmelzedunkel-

roth. Die L~UchkeitsYerh&itnissegleichon selr denen des

Methylseuibl-Auramins.

Noch sei erwahnt, dass Versuche, das Molekulargewicht
des Methyl. und AethylsenfOl-Auramins iu Naphtalin zu be-

stimmen, auf eine betr&chtUcheDissociation schtiessen lassen.

MethybenfSi.Auramiu,C,,H~,N~8,gefunden251,8259,9(Mittet256),
berechnet340.

Aethyleenfdl-Auramin,C,.H~8, gefunden291,9295,8(MitteI294),
berechnet364.

AHylsenfol-Aura.min,

[(CH,),NC.H,],C.~N-CS-NH. C~CA~S.

Wir veiTubren wie bei der Da.rstellung des Methyl- uud

Aethylsenful-Auramms, doch unter Benutzung uaH)rlich von

AUybeufol (auf 10 Grm. Auramiu geuommen 3,3 Grm. dieser

Verbindung). Die warme alkoholische Losuug des Thiohai'n.

stoffs krystallisirte beim Erkalten in gelblichen, noch wenig
constant achmeizenden Nadeln, welche erst durch wiederboites

Umiosen aus Benzol-Alkohol ganz rein erlialten wurden.

e -.1- l~
A.ntttysenergebmsee:

ëereohnet: Gefunden:

C,t 252 68,8& 6~1~

H,, 26 7,10 7,10 “

N< &6 15,30
S 82 8,70 9,03.

36'~ 100,00.
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Auchdie MotckutargewichtebeBtimmunggabhier.imGegen-
sati:zum Resultatmit den dreizuvot-bMchriebeceuSentit Auraminen,
ptaueibteWerthe.

GefundenfUrdasAttytsenfOl-Auratniu.C,.H~N~8,in Naphtalin888
und379 (Mittei389,5),berechaetesblolekulargewieht368.

Das AtlyIsenfoI.Auramin bildet (aus Benzol) citronengelbe,
gitinxende Sâulen oder (aus Alkohol) gleichfarbige, haarfeine,
lange Nadeln, welche an der Luft bald graugelb und matter
glanzend werden; der Schmelzpunkt beider Praparate liegt bei
160" bis 16l". Der Thioharnstoff t8st sich in Wasser und
Aether huchstens spurenweise, splirlich in kaltem, reichlicher
in warmem Alkohol, leicht endlich m warmem Benzol und
schmelzendem Naphtalin.

100 Ccm. gesSttigteaikohotiecheLosuugvou18° liessenzurück
1,7Grm.der Verbindung.

Durch verdunnte Sa)zsH.urewird das AUyIsenfM.Auramm
(analog wie die correspondirende Phenylverbindung) sofort mit

rother, beimErwarmon rasch verschwindenderFarbe gel8st –
und Ammoniak &Ht daraus reichlich Tetramethyldiamido-
benzophenou. Dem VerdampfungsrUckstandedes Filtrats ent-
zieht Aether AUylthioharnstoff,H~N-CS-NH:. C~H~,welcher
aus Alkohol in weissen BIattchen krystallisirte und sich in
Alkohol und Aether leicht, in Wasser ziemlich reichlich loste.

Schmelzp.74"–75'' (angegeben 74").

Sehwefelbestimmung;
Berechnetf!it-den AttyltMohanMtofy,CJf,H,S, 27,58 gefunden

27,74 Schwefel.

'or sich gegangene Umsetzung:

[(CH,),NC.HJ,0-:N-C8-NH. U,H, + HO =

[(CH~),NC.H.],CO+ H,N-CS-NH. C,H,.

Durch SchweiëIkohIenstofFwird das Allylsenfôl-Auramin
ganz analog dem Phenylsenfolderivat zersetzt, resp. es entstehen

Tetramethyldiamidothiobenzophenoji, das Rhodanat des Aura-

mins, AMytsenfolund symmetnscher Diallylthioharnstoff.
Wir haben das ADylsenfol-Auramin mit dem 3-4 fachen

Gewicht SchwefeIkohIenstoS'ca. 3 Stunden lang auf 110" bis
120" erhitzt. (Bei hohererTemperatur bildeten sich reichlich

schmierige Produkte.) Die dunkelrothe, theils k8rnig krystal-
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linische, theils nussige Reactionsmasse hinteriiess beim Aus-
kochen mit Sohwefeikohienston'und Nachwaschen mit Benzol

bt'aunlichgelbe, blau schimmernde Tafein vom Schmeizp.215",
welche hiernach und gemass ihren übrigen Eigenschaften das

Sulfocyanat des Auramins sein mussten. Durch KrystaHisation
aus Alkohol ist dieses Salz ganz rein erhalten, und seine Gegen-
watt scbliesaiich auch analytisch festgesteUt worden.

Berechnetf(trCt,H,8: Gefunden:
KoMenstoN 66,26 66,62
Wasserstoff 6,75 6,75“.

Der theils Olige, theils krystallinische Abdunstuagsrûck-
stand YomSchwefelkohlenstoffauszug (s. oben) roeh scharf nach

AUykenibL Wirklich destillirte im Oelbad dièse Verbindung
Uber (Kocbpunkt 145"–150"). Die zurûckgebUebene dunkel-
rothe Masse krystaHisirte aus warmem Alkohol in rothen
Nadeln vom Habitus des Tetrametbyldiamidothiobenzophenons,
welche nach mehrmaligem UmISsen auch den festen Schmelz-

punkt 201"–202" dieser Verbindung erlangten.
Nach den Angaben von Otto Hecht~) ist der hier gleich-

falls zu erwartende symmetr. Dia!!y!thioharnsto6, CS(NHC~Hj,)~
in Alkohol leicht lostich und demgem&ss musste er in den
letzten alkoholischen Mutterlaugen des Thioketons zu finden
sein. Diese schieden mit vielem Wasser und bei Eiskühlung
feine, tangliche Bta.tter aus. Beim Umiosen aus Alkohol oder
aus heissem Wasser entstanden glanzende, ~eisse, blattrige
Krystalle vom SohmeL{p.51"–52" (angegeben 49,5°); es sind
dies dem Diallylthioharnstoff zukommende Eigenschaften.

Die Schwefelbestimmung best&tigte gleichfalls die

Gegenwart dieses Eorpers.
Gefunden20,53 und20,60"/“ bereehnetfUrobigenSchwefetham-

Bto<r,C,H,,N,8, 20,51< Schwefel.

Zurich, I. Universitata-Laborat., Sommersemester 1893.

1)Ber.23, 287.
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Weitere Beitr&gezur Kenutniss der Bednctions-

prodakte des starren c-DichlorcyauMhyls;
von

J. Troeg'er.

(Aue dem Laboratorinmftir pharmaceutischeund synthetischeChemio
der technischeaHocheehutezu Braunschweig.)

R. Otto und K. Voigt besclireiben in Bd. 36, 8. 87
dies. Journ. die Bildung des Cyanurtri&thyls (C,,H,j,N,) sowie
einer Base von der Formel C~H~N~. Beide Verbindungen
wurden durch Reduction aus dem starren ~-Dichlorcya.n&thyl
erhalten; jedoch ergab sieh die genannte Base nur in sehr

geringer Menge. Da einerseits eine genaue Vorscimft zur

Darstellung der Base felilte, andererseits in Folge der geringen
Menge derselben eine eingehendere Untersuchung unterblieb,
so habe ich mich auf Veranlassung von R. Otto naher mit

dem Studium der Base befasst.

Ausser dem Cyanurtriathyl und der Base beobachteten

R. Otto und K. Voigt bei der Reduction des starren «-Di-

chlorcyanathyls noch ein chlorhaltiges Zwischenprodukt. Da
dessen Isolirung seitens genannter Verfasser nnterblieb, so
wurde auch die Beinfiarstellung und Untersuchung dieses Zwi-

schenproduktes mit in den Rahmen dieser Arbeit gezogen.
Im Nachi'olgenden soll nun über die Reductionsprodukte

in der Reihenfolge, wie sie sicb bei dem Reductionsprocesse
des starren cf-Dichtorcyanathylaergeben, kurz beriebtet werden.

I. Ueberf&hrung des starren K-Dichtorcyanathyls in
ein tripolymeres «-Afonochtorcyanathyl

(CH.CHCI.CN)~

In der schon oben citirten Abhandlung ist erwâ.hnt, dass
schon kurze Zeit nach der ersten sturmischen Reaction, welche
durch die Einwirkung des Zinks auf die saure Losung des

starren f<-Dichlorcyan:!thylszu stande kommt, ein chlorbaltiger,
nicht erstarrender Eërper sich durcb Aether der sauren Fiussig-
keit entziehen lasst. Da ferner nach der genannten stürmi-

schen Reaction durch Wasser starres ~-Dichlorcyanathyl nicht
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mehr ausgef&Mtwerden konnte, das Reactionsprodukt anderer-
seits durch KMtemittel nicht zum Erstan'en zu bringen war,
so lag die Vermuthung nahe, dass in demselben ein Zwischen.

produkt vom starren Dichlorcyanathy! zum Cyanurh'iatby!, also

ein nur theUweise reducirtes Dichtorcyaoathyl vorliegen milsse.
Durch eine Reihe von Versuchen wurde diese Annahme be-

st&tigt und zwar wurden bei AusfUhrung der Versuche stets
die von Otto uud Voigt angegebenen Mengenvet'hMtuisse

eingehalten.
100 Grm. des starren «. Dichloreyanathyls wurden in

einem grossen, mit RûckSusskuhIer YersebeneuKolben mit so
viel Weingeist (ca. Ooproecnt.) behandelt, dass beim Erwarmen
auf dem Wasserbade oben Losung eintrat. Versetzt man die
noch warme Lësung hierauf mit 800 Grm. granuUi'temZink und
50 Grm. Eisessig, so tritt sehr bald eine ausserst lebhafte
Reaction ein, welche durch mËssigesKùhlen moglichst reguln-t
wird. Nachdem dièse stUrmischeEntwicklung vorûber, wird der

Kolbeninhalt noch ca. 2–3 Stunden lang auf dem Wasserbade

erwarmt, und dann die alkoholische Flüssigkeit von dem un-
ver&nderten Zink abfiltrirt, Fugt man nunmehr zu diesem
Filtrate eine reichliche Menge Wasser, sowie etwas concen-

ttirte Saizsaure (zur Vermeidung der Abscheidung von basi-

schem Zinksalz), so wird allerdinga unverftndertes Nitril nicht

abgeschieden, wohi aber setzt sich allmühlich ein Oel in reich-
licher Menge ab. Durch Ausathem lâsst sicit dasselbe entziehen

und hinterbleibt nach dem Abdunsten der zuvor mit Chlor-

calcium getrockneten atherischen Losung ~a eine schwach

gelblich gefa.rbte, dickliche Flussigkeit. Das so gewonnene
Produkt ist chlor- und stickstoffhaltig; bei gewohniichemDruck

erhitzt, erleidet es Zersetzung, wahrend es sich mit Wasser-

dampf, wenn auch etwas schwer, vernûchtigen lasst.

Analysen von Oelen verschiedener Darstellungsweise er-

gaben nachfolgende Werthe:

Produkt 1. Cl=- 40,34*'“, N = 16,02
Produkt2. Cl =. 39,77< C = 43,72 H = 6,75'“.
Produkt3. 0 =42,61*H= 5,420!0.
Da. ein Korper von der Zusammensetzung (CS~CHCICN~

nachfolgende Wei'the verlangt:
C 40,22 H 4,47 CI= 89.~6 N = )!i,S4
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_1~-T7_t.l~ J n.tbn
die Koblenwasserston'bestimmungen bei Produkt 2 und 3 aber
auf eine Beimengung eines kohiensto~ sowie wasserstoff.
reicheren Kôrpers hinweisen, und diese Beimengung aller
Wahrscheinlichkeit nach nur Cyanurtri&thyt sein konnte, so
wurde versucht, das Oel durch fractionirte Destillation im
Vacuum zu reinigen,nachden) dip Deatillation bei gew8hn!ichem
Druck Zersetzung des Oeles zur Folge gehabt batte.

Ein diesbezuglicher Fractionsversuch, bei 80 Mm. Druck

ausgefubrt, ergab ein farbloses Destillat bei 120°, welches bei
gewëhnMchen)Drucke fractionirt, sich ais das hei 193 "–195"
siedende Cya,nurtnathyt erwies. Fractionen über 120° im
Vacuum bestanden nur aus Zersetzungsprodukten des chlor-

h~tigen Oeles.

Da nun bis 120° keine Zersetzung des Oeles eintritt, so
war somit ein Mittel gefunden, das chlorhaltige Oel von dem
weiteren Reductionsprodukte, dem Cyanurtriathy!, zu befreien.

Zu diesem Zwecke entfernt man durch Destillation im
Vacuum den bis 120" Ubergehenden Antheil und reinigt das

ruckstandige Oel durch Destillation mit Wasserdampf.
Bpmerkt soi noch, dass in einem FaUe, wo die Reduction

eine unvoMndige war, unverândertes Ausgangsprodukt, starres

K-DichtorcyMâthyl in dem Oel gelôst blieb, was einerseits
sich durch die Abscheidung des starren Nitrils bei tangprem
Stehen des Oeles bemerkbar machte, andererseits àber auch
durch Analysen sieh bestâtigte.

Um in einem solchen FaHe das Oel rein zu gewinnen,
wurde das noch starres Nitril enthaltende Produkt in alkoho-
lischer Losung mit ZinkNtaub bei Ausschiuss von Eisessig bei
Wasserbadw&rme weiter reducirt.

Mittelst Wasser tasat sich nach stattgefundener Reduction
aus der alkoholischen Lësung das chlorbattige Oel wieder ab-
scheiden und ist nach dem Reinigen und Trocknen in obiger
Weise auf eine etwaige Beimengung von Cyanurtriathyl in
einem Antheile des Oeles zu prûfen. Ist Cyanurtriâthyt bei
dem Reductionsprocesse entstanden, so scMagt man den oben
beschriebenen Weg ein; ist hingegen das Oel frei davon, so
kann man den nicht im Vacuum 'fracMonirten Antheil direct
zur Analyse verwenden.

Im Nachfotgenden soll die Analyse eines Oeles a.ngefuhrt
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aa die bei der Verbrennung auttretenae Konte sohwer verorennt.

Journal f. pratt. Chemie r~] Bd. so 29

werden, das ursprungtich noch starres Nitil enthielt und durch
weitere Reduction in ein von Cyanurtriathyl freies Produkt

Ubergeiahrt wurde.

1. 0,t6CO&rtn. Subetanz'), im geMhiossenenRohrmit vorgeleg-ter
Kupfer- und SUbeMptrateverbrannt gaben 0,2283Grm. CO, und
0,0662Grm.H,0, entsprechend0,082264Grm.KoMenato~u.0,OC786&Gtm,
Waseamtoa'.

2. 0,1848Grm. Substanzgaben bei 749 Mm. Druck und 23°
25,8Cem.Sticketo~.

8. 0,2590Grm. Subatanzgabennaeh Carius 0,4230Grm.Chlor-
silbor,enteprechend0,10464Grm.Chlor.

Berechnetffir Gefanden:
(CH,CHC)CN),-C,H,,Ci,N,: l. 2. 9.

C, 108 40,82 39,9t'/<,
H,, 12 4,47 4,71 “

C), t06,& 89,66“ 40,40
N, 42 t5.54 “ )&,54'/j,

268.& 99,99

Es sei noch erwahnt, dass es ausser der Elementaranalyse
keinen anderen Weg giebt, um die Reinheit des Oeles zu er-

kennen, da alle bisher mit dem gereinigten Oele angestellten
Reactionen keinerlei fassbaren Produkte, die zu einer anderen

RemigUDgsmethodehâtten ftihren kënuen, ergaben.
Es war somit, wie aus obiger Analyse zu ersehen, ge~Bgen,

das Zwischenprodukt(CHjjCHCl.CN)j, zu isoliren, welches als
erstes Reductiotisprodukt des starren K-Dichlorcyauathyls M)'
zusehen ist. Dass wir es hier mit einem tripolymeron Mono-

ehlorcya.uatbylzu thun haben, liess sich zwar auf dem gewShn-
lichen Wege, mittelst Dampfdichtebestimmung, nicht ermitteln,
d)irft.ejedoch hier ausser allem Zweifel sein, da ja das erhal-
tene Produkt das Oebergangsglied Yom trimolekularen K-Di.

chloreyanathyl zum Cyanurtriathyl, einer gleichfalls trimoleku-

laren Verbindung, bildet.

H. Reduction des starren ~-Dichlorcyanathyls zu

Cyanurtriâthyt, resp. zur Base C,S~N~.

In einer Nachschrift. der oben erw&hnten Abhandlung
geben Otto und Voigt an, dass einige, mit kleinen Mengen

') DMOel wut'dein einemkleinenSchiffcheuaus schwerscbtDcL:-
baremGlasabgewogenund im Rohrgut mit demKupferoxydgemischt,
da diebei der VerbrennungauftretendeEoMeschwerverbrennt.
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angestellte Orientirungsversuche, bei welchen die Reduction
des Dichlorcyanâthyls m alkoholischer Losung mit Zinkstaub
ohne Zusatz von Eisessig erfolgte, auf eine bessere Ausbeute
an Cyanurtnathyl hinzuweisenschienen. Umdiese Vermuthung
naher zu prufen, wurden drei Versuche in naehfolgender Weise

angestellt.
20 Gim. starres DicMorcyan&thy!,in der Wârme in einer

hinreichenden Menge Alkohol gelëst, gaben nach Zusatz von
Zinkstaub zu der erw&rmten LOsung eine lebhafte Reaction.
Durch wiederholtes Bintragen von Zinkstaub und Erw&rmen
auf dem Wasserbade wurde die Reaction weiter gefOhrt. Da
in Folge der Bildung von basischem Ohlorzink sich sehr leicht
eine harte Masse am Boden des Gelasses absetzt, so empfiehlt
es sich, zuweilen die alkoholische Lësung von dem Bodensatz

abzugiessen und von Neuem mit Zinkstaub zu behandein. Nach

mehftagiger Einwirkung wurde die alkoholische Losung vom
Zinkstaub und basischem Zinksalz abiittnrt, dann das Filtrat
mit viel Wasser versetzt und das hierbei sich abscheidende
basische Chlorxink mit wenig Sa!zsaure wieder in LSsung ge-
bracht. Nachdem eine Vorprobe ergebeu, dass ans salzsaurer

Losung nicht alles Reactionsprodukt durch Aether sich ent.
ziehen liess, wurde die saure Flussigkeit mit einem grossen
Ueberschuss vonKalitauge versetzt, so dass der grosate Theil
des antangs ausgeschiedenen Zinhydroxyds wieder in Losung
ging und dann dièse stark alkalische Flüssigkeit ausge&thert.

Die atherische Losung, mit Chlorcalcium getrocknet und
dann von Aether befreit, ergab einen oligen Ruckstand, der
bei der fractionirten Destillation 10 Grm. des reinen bei 193"
bis 195" siedendenCyanurtri&thyls und 4 G-t-m.Base: C,H~N.
vom Siedepunkte 270" lieferte.

Wie aus den Angaben von Otto und Voigt hervorgeht,
gaben bei der Reduction in saurer L8sung 100 &rm. starres

c-Dichlorcyanathyl 12,5 &rm. Cyanurtriathyl (ca. 28"/o–29<),
wahrend die angefuhrte Reduction bei Ausschiuss von Eisessig
aus 60 Grm. des starren Nitrils 14 &rm. eines Gemisches von

Cyanurtriathyl und der Base C,,H~N~ ergab, was auf Cyanur.
triathyl allein berechnet, einer Ausbeute vou ca. 53 ent-

spricht. Ber&cksichtigt man noch, dass ein Theil des Cyanur-
triâthyls unter Abspaltung von Stickstoff in die vorgenannte
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29'

Base itbergegangen, so erbôlit sich die Ausbeute noch mehr,
so dass man diesen Weg entschieden als eine Verbesserung
der ursprunglichen Methode ansehen darf.

III. Ueberftihrung des Cyanurtriatbyls in die Base

O.H..N,.

War durch den im vorigen Abschnitte beschriebenen Re-

ductionsprocess sowohl die gleichzeitige Bildung des Oyanur-
triathyb sowie der Base aus dom starren c-Diohloreyan&thyI
dargethan, so lag es nun nahe, festzustellen, ob die Base durcb

weitereReduction sich aus dem Cyanm'tn&thyldarstellen lasse.

Zu diesem Zwecke wurden zu der alkoholischen Losung
von 10 &nD. Cya.t)urtn&thylZinkgranalien, sowie ein der Al-

koholmenge mindestens gloiches Volumen Eisessig und wenig
Wasser gegeben und das Ganze 1 Tag lang auf dem Wasser-
bade erwarmt. Nach Ablauf dieser Zeit trennt man die alko-
lische Fitissigkeit von dem UberschUssigenZink durchFiltration,
befreit sie hierauf durch Erwarmen moglichst von dem gebil-
deten Essigather und Alkohol und versetzt sie nach dem Ver-

dünnen mit Wasser mit einem reichlichen Ueberschuss von

Kalilauge, wobei deutlich der Geruch vonAmmoniak bemerkbar
ist (Beweis für die Bildung eines Ammonsalzes). Durch Aus-

athern der alkalischen Fidssigkeit lasst sich nun ein Oel ent-

ziehen, das in der Kalte erstarrt und bei der fractionirten
Destillation glatt zwischen 268" und 270" ubei'geht. In allen
seinen Eigenschaften sowie im Siedepunkte ist das Reactions-

produkt identisch mit der weiter unten angefuhrten Base

C.H~N,.
Es war somit der Beweis erbracht, dass die Base ein

weiteres Reductionsprodukt des Cyanurtriatbyls ist und aus

diosem, wie schon Otto und Voigt vermutheten, im Sinne

der nachstehenden Gleichung entsteht:

C.H~N, + 4H = C,H,.N, +NH,.
Cyanurtriatbyl Base

Das bei diesem Processe sich bildende Ammoniak wird
an die anwesende Essigsâure gebunden und gelangt erst beim
Alkalisiren wieder in Freiheit. Was die Ausbeute betrifft, so
aei erw&hnt,dass aie faat eine quantitative ist.
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IV. Ueberfuhrung des starren «-Dichlorcyanathyls
in die Base C~H~N,

Aus Obigem ist ersichtlich, dass die Base sich schon bei
der Reduction des starren Nitrils in alkoholisoher Lôsung bei
Ausschiuss von Eisessig zu bilden vermag, sowie dass sie fast
quantitativ aus dem CyanurtnMhyt durch weitere Reduction
in saurer Losung sich bildet. Da die Base, welche Otto und
Voigt schon beobachteten und untersuchten, nur zufaHig in
sehr geringer Menge von diesen erhalten wurde bei der Dar.
stellung des Cyanurtriatbyls, die Bedingungen zu ihrer Bildung
jedoch nicht ermittelt werden konnten, ebenso noch nichts
über ihre Constitution feststand, so habe ich versucht, grosseiee
Mengen der Base behufs weiterer Untersuchungen darzustellen.
Aus einer grossen Reihe von Versuchen, die a.He durchweg
zu demselben Resultate Rlh-ten, ergab sicb fur die Gewinnung
der Base nachfolgendes Verfahren.

Portionen von je 20 Grm. starren u-Dichlorcyanlithyls, in
100 Grm. Alkohol und 150 Grm. Eisessig unter Zusatz von
40 Grm. Wasser bei Wasserbadwarme im Kolben mit Stoig.
rohr geISst, wurden mit 20–80 Grm. Zinkgranalien versetzt.
Nachdem nach vollendeter Reaction noch 2 Mal gleich grosse
Mengen von Zinkgranalien zngegeben waren, verblieben die
Kolben so lange auf dem Wasserbade, bis eine Probe der
alkoholischen Losung, mit viel Wasser verdtinut, eine klare

Ftussigkeit ergab. (Etwa 1~–2 tagigesErwarmen des Kolben.
inhalts auf dem Wasserbade war hierzu nothig.)

Zur weiteren Verarbeitung wurden nun die von 8 Por-
tionen (60 Grm. Ausgangsmaterial) sich ergebenden alkoholi-
scheuLosungen stark mit Wasser verdUnntund durch Erwarmen
auf dem Wasserbade mogtichst von Alkohol und Essigather
befreit.

L8st man jetzt in der nochmals mit Wasser verdUnnten
restirenden FlUssigkeitfestes Aetzkali auf, so entsteht zuDâchst
ein dicker Niederschlag von Zinkhydroxyd, der, um sp&ter
besser ausâthern zu konnen, durch weiteren Zusatz von Aetz-
kali zum grSssten Theil wieder in Losung zu bringen ist.
(Beim Alkalisiren war auch hier stets der Gerach von Am-
moniak wabrzunehmen.) Durch zweimaliges AuBathem der
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mogtichst dunnnussigen, noch ungetSstes Zinkhydroxyd eut-

hattenden alkalischen Flüssigkeit lasst sich derselben die ge.
bildete Base volistandig entziehen. Wird die âtherische LSsung
von dem Aether befreit, so hinterbleibt schliesslich das Reac-

tionsprodukt aïs dickliches, dunkelgefarbtes Oel, dessenHaupt-

menge bei der fractionirten Destillation zwischen268° und 270"

übergeht. Es lasst Bichdas Produkt fast bis auf den letzten

Tropfen tibertreiben und erstarrt in der Vorlage zu einer

krystaHinischen Masse.

Auf diese Weise wurden ca. 70 Grm. Base gewonnen.
Aus 60 Grm. starren K-DicMorcyanatbylsergaben sich durch-

schnittlich ca. 7 Grm. Base, was nur einer Ausbeute von

ca. 30" entspricht.
Bei all den ausgefUhrtenVersuchen entatand so gut wie

nichts von dem Cyamirtnathyl; auch konnten weitere Reduc-

tionsproducte, resp. Zersetzungsprodukte nicht gefasst werden.

Da die Mëglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass zuvor ont.

standenes Cyanurtriathyl, resp. die Base eine Spaltung und

Verseifung zu Propionsâure') erfahren habe, so wurde auf dièse

Saure geiabndet. Dieser Versuch lieferte jedoch ein negatives

Resultat, so dass man anzunehmen gezwungen ist, dass die

weiteren Reductionsprodukte, resp. Zersetzungsprodukte, die

das Minus an der Ausbeute bedingen, gasf8rmiger Natui' sind.

Zur Reinigung der durch fractionirte Destillation gewon-
nenen Base wurden die verschiedensten Losuogsmittel versucht.

In allen nur moglichen, die zur Anwendung knmen, erwies

sie sieh jedoch schon in der KMte als ausserst leicht loslich.

In Krystallen konnte sie noch am ehosten ans einer

Petrot&therlosung gewonnen werden und zwar zeigte die so

gereinigte Base den Schmelzp. lis"–113" (Otto und Voigt

geben 111"
Eine Elementaranalyse best&tigtedie von Otto und Voigt

festgestellte Formel C~H~N~.

0,t998 Grm.Substanzgaben0,5225Grm. CO, und 0,1925Grm.

H~O,entsprechend0,1425Grm.Koblenstoft'l1nd0,02139Gnn.Wasserstoff.

') Zur PrSfung auf Propioneaure neben der reichlich vorbandenen

EMigs&uresowieder SatzsKurewurde das von Linnem ann, Ann. Chem.

100, 222, angegebene Verfahreuangewandt.
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Rerechnet! Gefunden:
C, 108 71,1% 71,82%'C 10,6,, t0,70,,
N, 28 18,4

'f&2 –––

Da. eine Reinigung mit Halfe von Salzen ebenfalls sich
ais unzweckmassigerwies(Umkrystallisiren der Base aus Petrol-
&ther hatte grossen Substanzverlust zur Folge), so wurde die
Hauptmenge der Base durch fractionirte Destillation gereinigt
und das bei 270" Uebergebende aufgefangen.

Wie Otto und Voigt schon nachgewiesen haben, steUt
die Verbindung OgH~N, eine eins&urige Base dar, die ein
salzsaures Salz von der Formel 0,H~N~. HC! und ein Platin-
doppelsalz von der Zusammensetzung (C,E~N~.HCl)~PtC~
liefert, Es wurde versucht, noch andere Salze darzustellen,
dieselben erwiesen sich fast durchweg als sehr unbestandig.
Am bestandigsten waren das Golddoppelsalz und das Pikrat.

G-oIddoppelsalz.C.H~Njj.HCl.AuCia, ?.? ais eigelber,
mikrokrystalliuischer Niederschlag aus, wenn man Goldchlorid
zur Losung des satzsauren Salzes der Base fUgt. Das Doppel-
salz ist leicht loslich in kaltem Alkohol, wenig l8s!ieh in kaltem
Wasser, leichter wird es dagegen von heissem Wasser gelost.
Beim Einengen der w&ssrigenLosung scheidet es sich in
schônen, goidgianzendeu Krystallnadeln Yom Schmelzp. 162°
bis 165" a.b.

Die Analyse des über Schwefelsaure im Vacuum getrock-
neten Doppelsalzes gab nachfolgendesResultat.

0,3743Grm. SubstanzliefertenbeimQliihen 0,1503Grm.Gold=
40,15

BerechnetMrCeH.HCI.AnCi, = 40,04"/“ Au.

Pikrat. Dasselbe wird erhalten, :wenn man zu der in
Wasser und rerdunater Schwefelsauregelosten Base eine alko-
holische Lësung von Pikrinsa.m'efiigt, wobei das Salz in Form
von gelben Krystalinadein ausfàllt. Schmelzpunkt des trocknen
Salzes ça.. 130".

Verhalten der Base gegen Alkaloïdreagentien.
Die Base, die durch ihren mohnartigen, etwas narkotischen
Gei-uch charakterisirt ist, giebt mit den wicbtigsten Aïkaloid-

reagentien Niederschiage, von denen einige schon von Otto
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und Voigt erhalten wurden. (Niederschlag mit JodMsung

sowieKaliumwismuthjodid, eine Fallucg mit QaecksiJbercMond,
wie MeOtto und Voigt angegeben, liefert die reine Basenicht.)

Die nacbfolgenden Reactionen wurden mit einer L8sung

der Base in schwefelsaurehahigem Wasser angestellt.

Kaliumquecksilberjodidgelbe,0!igeFallung,
JodXfMng braunerNiederschlag,
KaHumwiBmuthjodid tief rothbrauneFaMuag,
Katiumzinhjodîd heUbraunerNiederscblag,

PhoBpho-motybdttnBtturegelbliehweisse)~.
PhosphorwotiramBaurerein weuee J

ung.

Verbindungen der Base mit salpetersaurem Sil-

ber. Schon Otto und Voigt ana.lysirten eine Silberverbin-

dung, die aie erhalten hatten, indem die salpetersaure Losung

der Base nach Zusatz von Silbernitrat mit Ammoniak neutra-

lisirt wurde. Dièse in Folge Mangels an Base nur mit sehr

geringen Mengen dargestellte Silberverbindung ergab im Durch.

schnitt 40,25"/o Ag, wonach Otto und Voigt dieMSglioh~eit

einer Silberverbindung von der Formel (C~H~AgN~+~H~O)
nicht fUr ausgeschlossen hielten. (Wegen unzureichender Sub-

stanz unterblieb eine vollstandige Analyse.)

W&re diese Vermuthung richtig gewesen, so batte man

iu der Base eine Verbindung annehmen mUssen, die theils

einen basischen Charakter besitzt, theils aber auch schwach

saule Eigenschaften aufweist, was sich vielleicht durch die

Anwesenheit einer (NH)-Gruppe batte erkiaren lassen (hiermit

steht der entschieden schwach basische Charakter der Base,

sowie die Dnbestandigkeit ihrer Salze im Einklang). Eme

derartige Silberverbindung, resp. Umsetzungsprodukte derselben

hâtten vielleicht Licht in die Constitution der Yorlâuiig von

Otto und Voigt alsimidbase bezeichneten VerbmduDgC.S~N~

bringen konnen und ans diesem Grande wurden denn auch

grossere Mengen dieser Silberverbindung von mir dargestellt.

Eine eingehendere Untersuchung lehrte jedoch, dasa die

oben ausgesprochene Vermuthung falsch ist, denn wie eine Reihe

von Analysen es beweist, ist nicht em Wasserstoffatom der

Base durch Metall ersetzt, sondern es ist ein einiaches Addi-

tionsprodukt von salpetersaurem Silbor an die Base entstanden.
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1 A 1 .1 _.n._ 1 w 1

(Analoga derartiger Additionsprodukte sind reicblich in der
Litteratur anxutreB'en.)

Zur Darstellung der erwahnten Silberverbindung wurde
genau den Angaben von Otto und Voigt gemasa verfahren
und ergab sich in den bei weitaua meisten Fallen ein k&siger,
woisser Niederschlag, der nach dem Absaugen und Waschen,
im Exsiccator aber Scbwe&Isaure getrocknet, den Schmeizp.
122" besass.

Eine Reihe von Silberbestimmungen von Produkten ver.
schiedener Darstellung ergaben nachfolgende Wei'the.

1. 0,3~)8Grm.Substanz,in verdfinnterSatpetersituregelostund
mit SaiMNureausgefNtt,gaben0,0977Grm.AgCt= 0,07353Grm.Ag =
22,M"

2. 0,2798Grm. Substauzgabc-u,analog behandelt, 0,0846Grm.
AgCI= 0,06367Grm.Ag= 22,76

3. 0,2418Grm. SubstanzgabenbeimVergtahen 0,0550Grm.Ag
= 22,75

4. 0,1916Grm.SubstanzgabenbeimVerglühen0,0440Grm.Ag
=22,97%.

5. 0,1037Grm. SubstanzgabenbeimVerglühen0,0232Grm.Ag
22,4 "y..°

6. 0,3768Grm. Substanz gaben bei 22' und 757 Mm.Druck
47,7 Cem.St!c.kstoS=14,33

Berechnetfur Gefunden:

(C,H,.N,),AgNO,'): 1. 2. 8. 4. 6.
Ag 22,78 22,85 22,76 22,75 22,97 22,4%
N 14,77 14,33 –

Diese Verbinduug erwies sich aber in keiner Weise iden-
tisch mit der von Otto und Voigt erhaltenen; es schienen so-

nach zwei derartige Additionsprodukte von salpetersaurem
Silber an die Base moglich zu sein. Dièse Vermuthung fand
ihre Besta.tigung durch nachfolgenden Versuch. Lost man

na.mtich die Verbindung vom Schmelzp. 122° in verdtinnter

Salpetersâui'e, fûgt eine Losung von salpetersaurem Silber
hinzu und neutralisirt mit Ammoniak, so entsteht ein ebenfalls

kâsig-weisser Niederschlag, der nach dem Auswaschen und

Trocknen nicht mehr schmilzt und bei der Analyse einen

anderen Werth für Silber ergiebt.

1)EineanalogzsammengesetzteVerbindungliefertauchdaaLophin,
welches,wieaus demweiteruntenAngefuhrtenzu ersehen,einAnalogon
der Base C,H,.N, ist.
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0,1196Grm. Subetanzgabcn beim Vergtftheu0,0472Grm. Ag=

89,6' ·
Berechnetf(ir(C,H,,N,),(AgXO,),: Gefuuden:

Ag 39,8 89,5<

Da die Menge der neuen Silberverbindung in keinem Ver-

haltniss stand zu der angewandten Substanzmenge (Silberver-

bindung vom Schmelzp. 122°), so wurde das FUtrat von dem

erhaltenen NiederscM&ge, das zuvor genau neutral gemacht
worden war, so lange mit Ammoniak versetzt, als noch eine

FMIung entstand. Auch hier gab die Analyse der getrook-
neten FaUung einen auf die Formel (C,H~N~ (AgNOgig stim-

menden Werth, nâmiich 40,09'“ Ag.

Es ist sonach oin genaues Neutralisiren nicht blos un-

nëthig, sondern aogar feMerhaft, da sonst ein nicht unbetr&cht-

licher Theil von Substanz verlnron geht. Da somit zwei ver-

schiedene Additionsprodukte von salpetersaurem Silber an die

Base entstehen k8nnen, so sei hier noch erwahnt, daas die

silberreichere Verbindung sicb zu bilden scheint, wenn salpeter
saures Silber der Base gegenüber in sehr grossem Ueberschuss

vorhanden ist, oder wenn man, wie aus Obigem ersichtlich, die

silbera.rmero Verbindung nochmals mit salpetersaurem Silber

behandelt. Hiermit steht auch im Einklang, dass die von

Otto und Voigt nur aus sehr geringen Mengen Base (Centi-

grammen),d. h. also bei einem Ueberschuss von salpetersaurem
Silber dargestellte Verbinduug immer nur die silberreichere

Verbindung ergab. Eigene Versuche bestatigten gleichfalls dies.

Scharfunterscheiden lassen sich diese beidenVerbindungen

dadurch, dass die silberirmere bei 122" schmilzt, wahread die

mit einem hoheren Silbergehalte bei boherer Temperatur nur

sich br&unt, ohne zu schmelzen.

Es war somit die Anwesenheit einer (NH)-Gruppe in der

Base sehr in Frage gesteUt. Definitiv konnte diese Frage
entschieden werden durch eine Reihe von Versuchen, die, da

sie ftir die Arbeit ohne Belang, hier nicht weiter angeiuhrt
sein mëgen.

Constitution der Base CgE~N~.

Otto nnd Voigt haben schon erkannt, dass in dem Cya-

nurtriathyl ein Analogon des Kyanphenins vorliegt.



458 Troeger: WeitereBeitr.z.Kenntn.d.ReductioBSpr.etc.

Das Cyanurtriathyl, sowie das Kyanphenin sind trimole-

kulare Cyanverbindungen ohne molekulare Umlagerungen,Ver-

bindungen also, die sich durch nachfolgende Formeln veran-

schaulichen lassen.

C.H~-C-N-C-C~H. C.H.-C-N-C-C.Ht

N-C-N N-C-N

C,H, C.H,
Cyanurtriathyl Kyanphenin.

Da nun die Base C~H~Ns, wie aus der vorstehenden

Arbeit zu eraehen ist, ein weiteres Reductionsprodukt des

(Jyanurtriatbyls darstellt und die Base aus letzterem im Sinne

der Gleichung:

C.H..N,+ 4H =C.H..N, + NH,

entstanden sein muss, d. h. also aus dem Cyanujtriathyl ein

einzeines Stickstoffatom losgeMst und dafür ein Wasserstoif-

atom angelagert worden ist, so konnte man fur die Base mit

ziemlicher Gewissheit die nachstehende Constitutionsformel

annehmen.

C,H,-C-N-C-C,H, C,H.-C–––C-C,H.

N-C-N -~–.CH–N

C,H. C,H.
CyauurtriMhyI Baee (C,H,N,).

Diese angefMu'te Constitutionsformel gewinnt aber sehr

an Wahrscheinlichkeit, wenn man das Verha!ten des dem

Cyanurtriathyl ana.Iogconstituirten Kyanphenins gegeu Reduc-

tionsmittel berUcksichtigt. In einer Arbeit vonRadziszewski~)

,,Ueber die Constitution des Lophins und verwandter Verbin-

dungen" ist angegeben, dass Kyanphenin mit Wasserstoff in

statu nascendi Ammoniak und Lophin bilde. Die Reaction

verlautt beim Erwârmen der essigsauren Lësung bei Gegen-
wart von Zinkstaub und zwar quantitativ im Sinne der

Gleichung

C,,H,,N,+4H=NH,+C~H,.N,
Kyanphenin Lophin.

') Ber. 15, 1198.
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Aiso aachhier verlauft der unter denselbenBedingungen
ausgefùhrte Redactionsprocess unter Abspaltung eines Stick.

sto&tomes und Hinzatreton eines VasserstoS'atomes. Da nun

f)lr das Lophin aus anderen Syntheeen') sich nachstehende

Conetitutionsformeh

C.H.-U-C-C.H,

O.H.

ergiebt, das Lophin aber aus dem Kyanphenin sich durch

Reduction darstellen !&B8t,so besteht zwischen dem Kyan-

pheninund dem Lophin in ihren Constitutionsformetn derselbe

Zusammenhang,wie zwischen den Formeln des Cyanurtn&thyls
und der Base CeH~Njj.

C.H.-C-N-C-C.H~ C.H.-C–––C-C.H.
Il

~-CH-N

<H. C.H.
Eyanphenm Lophin.

C,H,-C-N-C-C,H, CjH.-C–––C-C,H,

~-A ~-CH-&

C,H. ~H,
Cyanurtnathyl Baae(C,H,.Ns).

Da a.ber die Constitution dns Lophins featsteht, so dUrfte

wohl auch diejenige der Base CeH~N~ aïs erbracht angesehen
werden.

Nicht blos in ihrer Bildungaweise zeigen sich die Base

C,,H~Njj und das Lophin O~H~N, als zusammengehSrig,
sondern anch in ihren sonstigen Eigenschaften. Das Lophin

stellt, gleich der Verbindung C~H~N~, nur eine schwache

Base dar, liefert analog zusammengesetzte Salze und unter

anderen auch Verbindungen mit salpetersaurem Silber.

') Radzhzewski, Ber. 16, 1498.
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Fassen wir nochmals die einzeinen Reduetionsprodukte,
wie solche sich aus dem starren K-DichtorcyanMhyl bilden,

zusammen, so ergiebt sich nachfolgende Uebersicht.

Starres o~-DichIorcyanathyI, Schmabp. 78"–74",
mit Wasserdampfen iiUchtig:

TnmolekulareB R.Monochlorcyanathyl, ÛUseig,mit Wasser-

dâmpfen ~tichtig:

Die beiden ehlorhaltigen GMeder dieser Ueborsicht sind

nicht destillirbar, wohi aber mit 'WM8erd&mpfenBtichtig,
wahrend das Cyanurtriathyl und die Base ohne jedwede Zer-

setzung sich verRiichtigen lassen.

CyanurtriathyJ, Schmelzp. 29°, Siedep. 193"–195".

C~H~–C–N*–C–C~H~

Base C.H~N,, Schmeizp. 112<113", Siedep. 270<273".

C~H~–C–––C–C}B~

Braunschweig, im September 1894.

CH,CC~-C-N-C-CH,OC~

N-

¡:

CH,.CCi,.

CH,CHCt-C-N–C-CH,CHCt

N-C-N
1"

N-C-N

CH,.CHCt.

L<N
,1

<~H..

f
~-CH-N

~H ~ti,.
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Ueberdas Atomgewichtdes Wismuths;
von

B. Sohneider.

Es sind nahezu 43 Jahre vernoMen,seitdem ich das Atom-

gewicht des Wismuths zum ersten Male bestimmt habe.') Aïs
Mittel aus 8 Versuchen, bei denen 3,176 bis 12,404 Grm.
Wismuth in Oxyd verwandelt wurden, ergab sich ft~rdas Atom-

gewicht des Metalles die Zahl 208. Es zeigte sich atso, dass die

bis dahin geltende, aus den Versuchen von Lagerhjelm~) ab-

geleiteté und von Berzelius angenommene Zabi 213 um ftinf

volte WasBerato'B'-EiDheiteDzu hoch lag und daher einer er-
heblichen Berichtigung bedurfte.

Die Zahl 208 ha.tte sich aufangs allgemeiner Annahme zu

erfreuen; ale indes im Jahre 1859 Dumas8) die Ergebnisse
seiner zahlreichen Atomgewichts.Bestimmungen verôffentlichte,
unter denen sich dus Atomgewicht des Wismuths mit 210
verzeichnet fand, wurde dieser Zahl ohne Weiteres der Vor-

zug einger~umi, obgleich das von Dumas gew&MteVerfahren

(maassanalytische Bestimmung des Chlors im Chlorwismnth)
zwei unschwer erkennbare, auf das Atomgewicht erh8hend

wirkende Fehlerquellen aufwies. Wiederholt~) habe ich auf

diese greifbaren Fehlerquellen aufmerksam gemacht, auch

Marignac hat darauf hingewieaen; trotzdem ist vielfach mit

einer schwer Terst&ndUchenZahigkeit bis in die neuere Zeit

an der Zahl 210 festgehalten worden. Bei alledem konnte

die Zahl Bi "= 208 durch die Bestimmung von Dumas nicht

als widerlegt angesehen werden.

Dieselbe hat denn auch spater (1883) und zwar durch

keinen Geringeren als durch Marignac~) eine gewichtige

Best&tigungerfahren. Marignac fand im Mittel aus 6 Ver-

suchen (Umwandlung von Wismuthoxyd in neutrales Sulfat)
Bi = 208,16.

') Pogg.Ann.82, 303.
2) Schweigg.Joura. 17, 416.

") Ann.Chim.[3] 6&, 176.
*) Pogg. Amn.t0&,619; dies.Journ.[2]80, 242.

") Arch.des SciencesPhye.et nat. [9] 10, 6–27 u. 19&–224.
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In neuerer Zeit bat A. Ciasaen') das Atomgewicht des

'Wiemuths bestimmt und zwar gleichfalls durch Ueberfuhrung
von Wismuth (auf elektrolytischem Wege abgescmeden) in

Wismuthoxyd. Dabei wurde das Atomgewicht im Mittel aus

9 Versuchen (mit 19,8008 bis 36,5195 Grm. Metall angestellt)
zu 208,90 (fdr 0 == 1G)oder zu 208,88 (~r H = 1) gefunden.

Berucksichtigt man die bedeutende Hohe, in der das Atom-

gewicht des Wismuths liegt (es ist D&chstdenen des Urans

und des Thoriums das hëchste von allen) so wird man

sagen d~rfen, dass die Differenz zwischen der von Classen

erhaltenen Zahl und der von Marignac und mir gefundenen
eine sehr geringe ist. Wie gering sie ist, ergiebt sich am

deutlichsten daraus, dass Classen im Wismuthoxyde, aus

dessen Zusammensetzung das Atomgewicht abgeleitet ist, den

Gehalt an Sauerstoffnur um0,04"~ kleiner gefundenhat, als ich.

Der Versuch von Classen, diese Differenz auf einen

(willkürlich von ihm angenommenen)und angeblich erheblichen

Bleigehatt des von uns (Marignac und mir) benutzten Wis-

muths xuriIckzuiUhreu, muss aïs ein ganziieh verfehlter be-

zeichnet werden. Classen hat, woraufich schon bei früherer

Gelegenheit~)hingewiesenhabe, nicht erwogen, dass bleihaltiges
Wiamuth aus naheliegenden Grtinden das Atomgewicht hoher

ergeben muss als reines; wir hatten also, wenn seine Annahme

begrftndet ware, zu einer noch hoherenZahl gelangen mttssen als

er, wir haben aber Beide und zwar auf verschiedenen Wegen
– in naher Uebereinstimmungdie Zahl 208(fur0= 16) gefunden.

Obschon sich demnach der Hauptein'wand von Classen

aïs hin&Uig~)erwies, habe ich mich docb, um auch die ubrigen
von ihm erbobenen EinwSnde auf ihren Werth und ihre Be-

rechtigung zuprufen,fUr verpflichtetgehalten, auf meinefrUheren

Bestimmungen experimentell zurUckzugreifen und dieselben

einer genauen Revision zu unterwerfen.

Was die Wahl der Methode betrifft, so konnte kein

Zweifeldarùber obwalten, dass das frilher von mir angewandte

') Ber.23, 988.
~)Diee.Journ. [2] 42, 561.

Aïs solcherist er auch im Jabreeberichtfar 1890,8. 102be-
zeichnetworden.
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Verfahren im Wesentlichon beizubehalten sei. Es giebt keiu
zweitesVerfahron, welches bei gleicher Einfachheit eine gleich
sichere Gew&hr b8te fUr die Erzielung eines genauen Resul.

tates, als die Ueberftihrung des Wismuths in sein Oxyd. Ist

das angewandte Metall rein, wird beim AuflOsen desselben in

Salpetera&ure und beim Abdampfen der L8sung. resp. bei der

Zersetzung des Rdckstandes jeder Verlust sorg~tig vermieden,
so musa das ErgebnMS der Bestimmung ein genaues sein.

Dass sich bei der Umwandlung des Wismuthoxydes in
neutrales Sulfat genaue und Ubereinstimmende Resultate er-

zielen lassen, bat Marignac durch seiue Versuche bewiesen,
doch muss zugegeben werden, dass bei diesem Verfahren weit
mehr aïs bei der Oxydation des Wismuths zu Oxyd das Ge-

lingen und die Genauigkeit der Versuche von der Geschick-

lichkeit und Sicherheit des Experimentirenden abhangig ist.
Von anderen WismuthverbiQdungen, die etwa als geeignete

Basis für die Bestimmung des Atomgewichts angesprocben
werden konnten, kommt soweit meine Erfahrung reicht –

nur noch das Dre~acA-yoc/n'MMMtAin Betracht.

Diese schone Verbindung, die ohne erhebliche Schwieng-
keiten auf trocknem Wege im Zustande grosser Reinheit er-
halten werden kann unterscheidet sich ganz abgesehen von

1) Zur Daratellung dièses PrNparates kann man sicb anstatt des

vor langer Zcit (Pogg. Ann 99, 470) von mir angegebcnen Verfahrens

mit Vortheil des fotgendeu bedienen.

Man erhitzt h] eiuem Glaskolben unter KoMcnstiure ein itmiges

Gemenge von 1 Theil Wismuth und 1.88 Theiien Jod bis zu ihrer Ver-

einigung, welche sich unter einer sehwaehea Sprùherscheinung zu voU-

aLehen pBegt. Das Produkt «bertragt man iu den vorderen Theil eines

weiten bChmMchec Glasrohrs, leitet dauernd einen langsamen Strom von

Wasserstoff hindurch und erhitzt den Inhalt aUmahUch bis zum Auftreten

brauner DNmpfe. Da das Jodwismuth selbst in der Hitze von Wasser-

BtoT nicht angegriffen wird, ao gelangen die Dampfe desselben unzereetzt

in den kalteren Theil des Bohrs, wo sie sicb theils zu kleinen, theils zu

grossen, breiten, lebhaft meta!)gtauzenden KrystaUbIattem verdichtèn,

Setbst bei Anwendung eines Wismuths, das kleine Mengen der

fremden bietalle euth&tt, die dasaelbe haufiger begleiten, liefert dies Ver-

fahren ein sehr reines Produkt, da die Jodide der negativen Metalle

(Sn, Sb, As) weit nachtiger sind ais daa Jodwismuth und daher w

diesem sublimiren, w&hrend die Jodide der positiven Metalle (Pb, Ag, Ou)
im ROekstande von der Sublimation hinterbleiben.
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ibren sonstigen Eigenschaften vom Chlor- und Bromwis-
muth wesentUch dadurch, dass sie durcbaus nicht hygrosko-
pisch ist und daher bei freiem Luftzutritt mit Genauigkeit
abgewogen werden kann.

Wird dieselbe im feinpuIverisirten~OlHgtrockneuZustande
mit dem doppelten bis dreifachen Gewicht, also mit einem
Ueberschuss von auf trocknem Wege da.rgeate!!temQuecksilber.
oxyd innig gemengt und wird das Gemenge im bedeckten Tiegel
einer langsam und vorsichtig gesteigerten Eitxe ausgesetzt, so
findet Umsetzung statt im Sinne der Zeichen:

ZBiJ~+ 3HgO= SHgJ,+ Bi.,0,.
SchtiessHcuund nach starkem Erhitzen hinterbleibt reines

Wismuthoxyd; vom Gewichte desselben ist nur die (durch
einen besonderen Versuch zuvor genau zu bestimmende) meist
sehr geringe Menge des fixen Rückstandes in Abrechnung zu

bringen, den das auf trocknem Wege bereitete Quecksilber.
oxyd bei seiner VerSuchtigung zu hinterlassen pSegt.

Eine Veraucbtigung von unzersetztem Jodwismuth ist
hierbei deshalb nicht zu bentrchten, weil sieh die Zersetzung
nach der obigen Formel schon bei einer Temperatur vollzieht,
bei welcher das Jodwismuth noch nicht nuchtig ist.

Da das Atomgewicht des Jods mit grosser Genauigkeit
bestimmt ist, so glaube ich, dass die hier angedeutete Reaction
bei ihrer Einfachheit und bei der Glatte, mit der sie verlauft,
aich iur den Zweck der Atomgewichts-Beatimmung mit Vor-
theil werde verwerthen lassen. Wenigstens haben einige in
dieser Richtung von mir angestellte Versuche, die ich indes
noch nicht als abgeschlossen betrachten kann und auf die ich
mir daher zurückzukommen vorbehalte, ein wohlbefriedigendes
Resultat ergeben.')

') Ee verdient bemerkt zu werden, dass das Jodwiemuth m ganz
analoger Weîse wie durch Quecksilberoxydauch durch Sohwefetqueck-
eitber (Zinnober)zersetzt wird und zwar nach der Gteichtmg:

2BiJ, + SHgS= SHgJj, + B!,S,.
Wird das innige Gemenge gleicherTheile beider StoSb im Strome

von reiner trockner KohtenB&umerhitzt, Msublimirt nebst dem zum Theil
Mrsetzten UeberschuesYon Zinnoberdea JodqnecM)ber, und ea hinter.
bleibt eine echwarzgraue, zuMmmengesinterteMaeM,die sich wie reinea
Schwefelwismuthverhtdt.
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Wie dem aber auch sei: vor der Band ist und bleibt die
UeberiMirung des Wismuths in sein Oxyd der sicherste und
gangbarste Weg, das Atomgewicht dieses Motels mit m6g-
lichster Genauigkeit festzustellen, und demgem~s habe ich auch
bei den jetzigen Bestimmuageu diesen bewahrten Weg von
Neuem eingeschlagen.

Behufs der Reindarstelluug von Wismuth bin ich
vondem ~MmM</i-~M~«'</Y</ausgegangen, welchesin der hiesigen
Konigt. Hof&potheke nach der Vorschrift der Pharmakopee
(ed. UI) in ziemlich grossem Manssstabe dargestellt wird. Ais
Rohm~teri~ dient dabei ausscbliessiich Wismuth vonden sachs.
Blaufarbenwerken und zwar diejenige MetaUsorte, die nach
meiner frubcr')1) mitgetbeilten Analyse besteht aus:

99,746 Wismuth,

0,066“ Si)ber,
0,108“ B)ei,
0,0t9 Kupfer,
Spur vonEisen,
0,OH Arsenik,
0,042“ Schwefel.

Obgteich das so bereitete Subnitrat bezuglich seiner Rein-
heit den Anforderungen derPharmakopoe vollkomrnenentsprach
und obgleich sich m einer Probe desselben von 15 Grm. nach
dem bewâhrten Verfabren von H. Ros(2) Blei (ebenso auch
Silber) nicht nachweisen liess), habe ich dasselbe doch ge-
wissermaassen als Rohm&terial betrachtet und habe es in fol.
gender Weise auf met. Wismuth verarbeitet.

Ich habeGrundzu vermuthcn,dass auchdieeVerhaltensich (uuter
BeobachtungallergebotenenCautelen)zur ControlefOrdasAtomgewicht
desWismuthswerdebeuutzentaeseu.

') .Dies.Journ. [2]Al}31.
') Traité de chitn.anai.2, 238.
3)Da sieb, wie ich früher (dies.Journ. [Z]44, 40) nachgewi~en

habe,nachdemRose'sehen Verfahrenin einerLOsungvonetwa5 Grm.
Wismuthnoch0,06~ Blei quautitativbcstimmenund dahernochweit
kleinereMengensich wenigateMnocherkennenta~en, Mkannes eie))
da, .wodieeVerfahrenzu eiuemnegativenErgebnissathrt, nur umjeneminimatonBleimengenhandetn,die, wennauchauf BpectroskopMehem
Wegenochnachweubar,doch.weiteatfemt sind, auf daaAtomgewichtdesWismutbsirgendwelchenerkennbarenEutnuM.aus~Oben.
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Bine grossere Menge (etwa 150 Grm.) desselben wurde
in der eben nothigen Menge Satpetersaure getëst, die Losuag
mit Ammoniak tibersattigt und gelbes Schwefelammoniumin

genugendcm Ueberschuss zugef~gt. Nach langerer Digestion
wurde das Schwefeiwismuth abfiltrirt uud nach dem Aus-
waschen eine Nacht über mit verdûunter Sa.!xs&urebehandelt,
um etwa vorhandene Spuren von Eisen a.usxuziehen. Das aus-

gewascheile und getrocknete Schwefelwhmuth wurde durch
starke Salpeters&ure zersetzt, die Losung (nach Beseitigung
des ausgeschiedenen Schwefelkuchens) durch Decautiren ge.
kt&rt uud zur Trockne verdunstet. Der Rtlckst&nd wurde in
Wasser vertheilt und wiederholt mit einem Ueberschuss von
rainer Na.troula.uge') so lange digenrt, bis in der zuletzt ab-
tittrirten Flüssigkeit Scitwefelsa.ure nicht mehr nachgewiesen
werden konnte.~)

Das hinterbliebene, sorgialtig ausgewascheneWismuthoxyd
wurde in Salpetersiiure gelost, die LSsung zur Krystallisation
abgedampft, der Krystallanschuss nach Beseitigung der Mutter-

lauge mit stark verdunntet' Sa.lpetersa.ureabgewaschen und auf
bekannte Weise in basisches Nitrat verwaudelt. Letzteres
wurde nach dem Auswaschen wieder in Satpetersâure getost
und mit der Losung, resp. déni Krystallanschuss genau ebenso
verfahren wie vorher. Dieselbe Operation wurde dann der
Sicherheit halber noch einmal wiederholt.

') Das benutzte Aetznittron war a.u9 metatlischem Xatriuni bereitet
und envies sich vottig frei von KieMtsNure.

") Die voUatandige Entfemung der ans der Einwirkung dcr Salpeter-
sâure auf dM SchwefetwMmuth herrQht-enden 8chwefe)sHuM ist dringend
geboten. Enthiitt u![m)ich das mit Natronlauge behandelte Wismuthoxyd
noch SchwefetsXttre, so wird, wenii spiiter aus der LOsung desselben in

Satpetersaure bMisches Nitrat geMt wird, stcts etwas basisches Wis-
muthsutfat mitgefiiUt. Die Fo)ge davon ist, daes dem durch GMhen des
basischen Nitrata ~ewonccnen Wiamuthoxyde das in der Hitze sehr
schwer zenetzbare Sulfat ganz oder zum ~rësetO] Theil beigemengt bleibt.
Da aber bel der Reduction eines so!chen sutiwthattigett Wismutboxydea
im WaMerstoastrome im letztett Stadium das Wiemuthsutfat zu Schwefel-
wismuth reducirt wird, waa sieh dureh das Auftreten von Schwefelwasaer-
stoff bemerkbar macht, so liegt fOrdaa bereits redueirte Metall die Gefahr
einer Verunreinigung durch Schwefcl vor, der, wenn einmal aufgenommen,
selbst durch lange fort~esetztes Erhitzen des MetaUs im Was8emto6<trome
nicht mit Sicherbeit wieder vottstandig daraus entfernt werden kaun.
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Das zuletzt erhaltene basische Nitrat wurde nach dem
Trocknen durch Gluhen in Wismuthoxyd verwandelt, und dies
im Strome von reinem Wasserstoffgas reducirt. Das Metall
wurde endlich nock einmal im WasserstoSstrome umgeschmolzen
und darin der Erkaltung ubertassen.~)

Ich habe bei sorgfaltiger PrUfung Nichts fiuden kSnnen~
was Zweifel an der Reinheit des so bereiteten Wismuths zu

begrttnden vermSchte. Es ist mir denn auch nicht gelungen,
auf spectroskopischem Wege mit dem mir zu Gebote stehenden

Apparate fremde Stoffe in demselben nachzuweisen und ich
habe daher nicht Bedenken getragen, das Metall zu den fol-

genden Bestimmungen zu verwenden.

Ueber das bei diesen Bestimmungen eingehaltene speci-
elle Verfahren sei kurz Folgendes bemerkt.

Das Wismuth wurde in Fragmenten von etwa Linsengl'osae

aagewandt. Die benutzte SiiJpetersaure war dreimal destillirt

unterjedesmaliger Beseitigung der zuerst Ubergegangenen Frac-
tion. Dieselbe war voltig frei von Chlor und hinterliess, zu
100 Ccm. verdampft, keinen wagbaren RUckstand. Ihr spec.
Gew. betrug nach der Verdunnung 1,15.~)

') WM dieacm Verfahreu nicht zur Empfehtuug gereicht, ist die
)&atigc und mit manchen UuzutfNgtichkciten verbuudene Anwendm)g von
Schwefelammonium (s. S. 466 oben). Um diese zu umgchen, kann man
indea behufs Beseitigung der etwa im Wiamuth enthaltenen geringen
Mengen negativer Metalle mit Vortheil den folgenden Weg einschtagen.

Das (aus Subnitrat auf geeignete Weise abgeachiedene) Wismuth
wird im sehr feinvertheilten, am beaten im yMem~m~ Zutande in
einem dicht veritchtiesabaren StSpse)cyiiuder mit einer 1 procent. Auf-

tOsung von Jod in reinem Sehwcfetkohiensto~ fibergossen und die Ein-
wirkung durch hauCges Um~htittein unteratutzt. Setbst sehr feinpulveri-
sirtes Wismuth wird unter dieaen Umstiinden vom Jod in der Kitite nicht
angegriifen, was wohl mit der vOUigenUntostichkeit dea Jodwismuths in

SehwefeikohieMtoazMammenhNngt; Zinn, Antimon, Arsen dagegen, deren
Jodide in Sehwefetkohtenato? tSaiich eind, geben ais solche in die Loaang
über und werden dem Wismuth a)tu]abHch votietandig entzogen.

lat die Behandlung genügend lange fbrtgesetxt worden, so wird die
LSaang abgegossen und das Wismuthputver zuaach9t mit SehwefetkoMen-
stoff, dann mit Alkohol voHetandig ausgewaechen. Das getrocknete
Meta))pu)ver wird dann in SaipetereNure getSst und mit der Lomng
ebet)M verfahren, wie oben angegeben Mt.

') Nahezu dasselbe spee. Gew. hatte die bei meinen fr<theten Ver-
suchen benutzte Saure. Woraus Classen (a. a. 0. S. 950) geschtoMen

80'
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Die Aufl&sung des Wismuths erfolgte unter Beobachtung
derselben Cautelea wie fruher.') Auch jetzt wurde, um jedem
Verluste wahrend der Losung sicher vorzubeugen, ein Aufsatz-
rohr von 60 Cm. Lange und 1,5 Cm. Weite angewandt, wel.
ches mit seinem unteren etwas verjUngten Ende etwa 2 Cm.
tief in don Hals des zur Aufiosung dienenden Kôlbehens
bineinragte und so in denselben eingepasst war, dass schon
ein Tropfen Wasser zur dichten Sperrung des engen Zwischen-
raumes genUgte. Das entwickelte Gas konnte unter diesen
Umstânden nur durch die untere, 1 Cm. weite Oefnung des
Autsatzrohrs seinen Ausweg nehmen.

Nachdem sich bei einem im Wesentlichen nach dem
frliheren Verfahren angestellten Vorverauche gezeigt hatte,
dass die 'Wismuthnitrat-Lôsung, wenn vëUig chlorfrei, bei 95"
bis 100" im Luftstrome verdunstet werden kann, ohne dass
Wismuth in nachweisbarer Menge in die Yortugen ûbergeht,
habe ich mich jetzt bei sammtlichen Bestimmangen zum Ab.

dampfen der Losung und zur Zerset~ung des hinterbliebenen
Nitrats anstatt der friiher benutzten GlaskSibcben dünnwan.

diger Tiegel aus echtem berliner Porzellan von geeigneter
Gr8sse und m8glichst kreisrundem Horizontal-Querschnitt
bedient.

Die Verdunstung der Losung im Wasserbade wurde zu-
na.chst so lange fortgesetzt, bis der Tiegelinhalt beim Erkalten
zu einem Salzkuchen erstarrte. Da von diesem Zeitpunkte
ab bei Wasserbadwanne nur noch langsam Salpetersaure ab-
dunstet, so habe ich dem zuvor erkalteten Tiegeliuhalt (je
nach der Menge desselben) wiederholt 5-10 Ccm. destillirtes
Wasser zugefUgt, und dann die Verdunstung fortgesetzt. In

Folge der Ausscheidung von basisohem Nitrat wird jedesmat
ein Theil der Satpeters&ure frei und verdunstet dann leicht
mit den Wasserdampfen. Man gelangt auf dièse Weise all-

hat, dass ichmichdamaiseiner,,concentrtrteren",alaodoch wohleiner
besondersstarken Silurebedienthabe, iet mir unerfindlicb. Es wNre
doch auch trotzallerangewandtenCautelengar zu widersinniggeweaen,
wennman es da, wo es sich um die MrgRUtigeVermeiduugvonVer-
~sten drehte,durchAnwcndungstarkerSalpetersKnrezu einerstOrmischen
GtMcntwieMungh~ttekommenlassen.

') Vergl.meineMhere Abbandtunga. a. 0.
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mahlich dahin, dass der Tiegelinhalt selbst bei dem spateren
Erhitzen im Luftbade nicht mehr schmilzt, sondern hocbstens

erweicht, wodurch die Gefahr eines Verlustes (durch Spritzen)
wesentlich herabgemindert wird.

Da indes bei langsam steigender Temperatur des Luftbades

der Tiegelinhalt noch reichlich Salpetersauredampfe ausgab, ao

habe ich mich, um auch in diesem Stadium der Arbeit Verlusten

sicher vorzubeugen, folgender einfachen Vorrichtung bedient.

In den auf dem Luftbade placirten Tiegel wurde ein mit

langem Rohr versehener Trichter mit seiner 6 Cm. weiten

OeS'nung so eingesetzt, dass sein Rand etwa 1,5 Cm. unter

dem Tiegelrande aufruhto. Das Rohr war zuvor nahe über

dem Trichter unter einem Winkel von etwa 70 dann in einer

Entfernung von etwa 20 Cm. nochmals unter einem Winkel

von 120° abwarts gebogen; das Ende desselben, durch einen

dm'chbohrten Eork im Tubus festgehalten, wurde einige Cen-

timeter tief in den inneren Raum einer Vorlage-Retorte ein.

geführt. Zwischen dem aufw&rts gerichteten Betortenha.lse

und dem à.spira.tor war wie frtiber') ein mit stark verdünnter

Salpetersaure beschickter Kaiiapparat eingeschaltet.
Durch diesen Apparat wurde nun, wabrend das Luftbad

langsam angeheizt und die Retorte dauernd gekühlt wurde,
vermittelst des Aspirators eiu miissig starker Luftstrom hin-

durchgesaugt, der bei dem getroffenen Arrangement nur durch

den schmaleu Zwischenraum zwischenTrichterrand und Tiegel.
wand in den Apparat eintreten konnte. Um indes den Luft-

zutritt zu dem inneren Tiegelraum etwas zu erleichtern, waren

in den Rand des Tnchters einige schmale Rinnen eingefeilt.
Die Hitze des Luftbades wurde langsam gesteigert, bis

keine Salpetersaure mehr uberging und bis bereits rothe

Dampfe von Untersa.lpetersaure im Apparate auftraten.

Das weitere Erhitzen des Rückstandes erfolgte im be-

deckten Tiegel ûber freier Flamme, aber bei ausserst langsam
und vorsichtig gesteigerter Temperatur. Zuletzt wurde so lange
stark (auf beginnende Rothgluth) erhitzt, bis der Tiegelinhalt
durch die ganze Masse gleichmassig braun gefarbt erschien.

Die Operation wurde als beendigt angesehen, wenn nach wieder-

') Vergl. die meiner Mheren Abhandlung beigegebeue Figur a. a. 0.
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holtem Gl&hen zwei nufeinauder folgende W&gucgeu genau
dasselbe Gewicht ergaben.

Endlich wurde der Inhalt der Retorte und des Kaliappar ates
mit der vom Nachspillen des Kôlbchens sowie des Aufsatz-
und des Trichterrotu-s herrdbrenden FUifisigkeitvereinigt, das
Gauze zur Trockne abgedampft, der Rückstand mit wenig
Salpeters&ure a.ufgenommenuud die verdQunte, durch Filtra-
tion gekiarte Lôsung mit SchwefdwasseretoSwasser im Ueber-
schuss versetzt. Das gefaUte Sohwefelwtsmuthwurde auf be.
kannte Weise in Wismuthoxyd verwaiidolt.

Die Meugedes letzteren war stets nurgering und sebwankte
bei den eiuzeinen Versuchen zwischen 0,001 bis 0,0035 Grm.
Unter Hinzurechmuig derselben zur Hauptmenge wurden fol-
gende Resultate erhalten.gencte JK.esuita.te emaiten.

Venuch- ~6~ Erbak. WMmuth Sauemtoff Atomgew.
Wmmuth: Oxyd: in Proc.: in Proc.: (0 =16):

I- S.0092 5,5M8 89,661 .10,339 208,14.
H. 3,6770 4,1016 89,648 10,352 Z07.M.

tIL 7,2493 8,0854 89,659 10,341 208~9.
IV. 9,2479 10,3142 89,662 10,338 208,15.
V. 6,0843 6,7979 89,658 10,347 207,94.

VI.I.
12,1588_13,5610 _8i),660 10,340 206.1 ).

"M'ittel 89,657 10,343'" 208,0~––

Zu diesen Zahlen sei kurz Folgendes bemerkt.
Jeder mit Atomgewichts-Bestimmungen einigermaassen

vertraute Chemiker weiss, dass in den aus den directen Ver.
smchsergebnissen abgeleiteten Atomgewichtszahlen die zweite
Decimalstelle so gut wie ganz unsicher ist, und dass selbst
schon die erste von einer gewissenUnsicherheit gestreift wird.
Dies gilt in gesteigertem Maasse dann, wenn es sich wie hier
um ungewOhnIichhoch liegendeZahlen handelt. Mit RUcksicht
hierauf wird es unbedenklichund gestattet sein, im vorliegeuden
Falle die gefundene Mittelzahl unter Vernachia-ssigung des ge.
ringfügigen Decimalbruchsauf dieganze Zahl 208 abzurunden.~)

Es ist dieg dieselbe Zahl, die sich bei meinen irtiherea

Bestimmungen ergeben batte, dieselbe, die inzwischen durch

') Hates dochDumas (a. a. 0.), ohnedaeses vonirgend einer
Seitebeanstandetworden~&re,sogar fur zutttMigund unbedenklicher-
acbtet, die aus seinen VersuchenabgeleiteteMittefzahl210,45auf die
ganzeZahl 210,alsoumfast cinéhalbeEinheitherabzueetzon.
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a 1
Marignac beatatigt worden ist. Ich ande somit keinen Grund,
an der Genauigkeit meiner alteren Versuche zu zweifeln, glaube

vielmehr, gestützt auf neue beweisende Thatsachen, die von

Classen gegen jene Versuche erbobenen Einwande als unbe.

rechtigte und der wissenschafttichen Begründung entbehrende

entschieden xuruckweisen zu sollen.

Es stehen nunmehr den 9 Versuchen von Classen, aus

denen sichdas Atomgewicht des bismuths zu 208,9 (~r 0=16)

ergiebt, die zusammen 18 Versuche von Marignac (6 Ver-

suche) und mir (12 Versuche)~ gegen&ber, aus denen sich aïs

Gesammtmittel die Zahl 208,06 (für 0 = 16) berechnet.

Worin es seinen Grund haben mag, dass Classen eino

etwas hohere Zahl gefunden hat aïs wir, darUber linbe ich

schon bei frUherer Gelegenheit2) meine Ansicht ausgesprochen
und unterlasse es, uni Wiederholungen zu vermeiden, darauf

zurtickzukommen. Nur das m8chte ich noch einmal besonders

hervorheben, dass jeder, selbst kleine Substanzverlust, von dem
die Bestimmungen getroffen werden, auf die AtomgewichtszaM
erhShend einwirken muss.

Da ea aber worauf weiter oben wiederholt hingewiesen
wurde hauptsacMich und in erster Reihe Verlustesind, von
denen das bei der Ueberlhrung des Wismuths iu Oxyd Ubiiche

(nicht minder das von Dumas sowie auch das von Ma-

rignac gewâhlte) Verfahren bedroht ist, so hat es eine

gewisseWahrscheinlichkeit fur sich, dass bei den von den ver-
schiedenen Autoren ausgefuhrten Bestimmungen das Atom-

gewicht elter~Mhoch a~ .M Mt'</ gefunden worden ist. Dieser
Umstand spricht vernehmlich zu Gunsten der niedrigeren unter
den getundenen Zahlen; diese aber n&hem sich alle mehr oder

weniger der Zahl 208.

Hiernach will es scheinen, dass wir mit dieser Zabl der
Wahrheit sehr nahe sind und dass dieselbe daher beibehalten
zu werden verdient, bis neue und eiDwandfreie Bestimmungen
ihre Unrichtigkeit erwiesen habea.

Berlin, im September 1894.

1)Ich habe hierbei die VersucheII und IV meiner alterenVer-
mchBreiheals diejenigen, deren Ergebnissesich vom Mittelwertham
weitestcnentfernen,ausser BetrachtgetMaen.

q)Dies.Journ. [2] 42, S62u. 563.
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Renniol,ein neuer Terpenalkohol;
von

A. Hesse.

(MittheiluugausdemLaboratoriumvonHeine u. Co., Leipzig.)

lu den Geraniumolen und deui Rosenol ist an alkoholischen
Bestandtheilen bisher nur das Geraniol sicher nachgewiesen
worden. Dieser von Jacobsen m dem sogen. Palmarosaül
entdeckte Terpenalkohol wurdo von Bertram und Gilde-
meister~ mittelst der von Jacobsen angegebeneB Reaction
des Geraniols mit Chlorcalcimn auch im deutschen und tür-
kischen Rosenot, in dem ainkimischeu Gei-MuuoieI und im
Citroneiloi autgefunden. Dieselben wiesen ferner nach, dass
das von EckM-t") und Barbier~) im Rosenol und von letz-
terem auch angebhch im Pdai'goniumol~) gefundene "Rhodinol"
zum Theil sicher aus Geraniol besteht.

Doch mit dem Nacbweis des Geraniols iti den Gerunium-
8len und dem Rosenol mit Htilfe seiner Chlorcalciumverbindung
ist nicht der Beweis erbracht, dass das Geraniol der einzige
alkoholische Bestandtheil der betreËeuden Oele sei. Denn
einerseits ist mittelst dieser Methode das Geraniol nicht quan-
titativ zu extrahiren, andererseits ist von Bertram und Gilde-
meister uber diejenigen Bestandtheile, welche mit Chlorcal-
cium nicht in Reaction treten, nichts berichtet worden.

Schon seit !&ngei'erZeit") habe ich mieh mit der Unter-
suchung der Geraniumole auf ihren Gehalt an Terpenalkoholen
beschâftigt und bin dabei zu Resultaten gekommen, welche mit
den bisher veroS'entlichten Beobachtungen nicht in allen
Punkten ubereinstimmen.

') Jacobsen, Ann.Chem.1&7,(l87t) 282.
') Dies.Journ. [i!j 4!), 185.
') Inaug.-Dissert.Breslau1891.
4)Compt.rend.117,l'!7. ') Das.S. 1092.
') Die RcsuttatevorliegenderArbeit waren schon anfangsdtesea

Jahrea testgesteUtund sind in den vou der FirmftHeine u. Co. auf
GrunddieserArbeitgenonuncnenPatentenim Wesentlichennicdergclegt
worden. Eine VerSc'entUchungkonnte der schwebendenPatentewegen
erat jetzt erfolgen.
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FUr die Isolirung von Stissigen Terpenalkoholen aus Ge.
mengen sind mit Ausnahme der oben erwahnten Beindarstet.
lung von Geraniol keine brauchbaren Methoden bekannt. Im
Allgemeinen begnUgteman sich damit~die Terpenalkohole durch
fractionirte Destillation der atherischen Oele zu gewinnen. Zu
wie verschiedenen Resultaten dièse Méthode geführt hat, be-
weisendie Veroffentlichungen in der letzten Zeit ûber diesen
Gegenstand.

Ich habe mich bemUht, eine brauchbare Methode zur
Gewinnung von Terpenalkoholen aua atherischen Oelen aus.
zuarbeiten. Wenn das gefundene Verfahren auch nicht auf
aile Terpcnatkohole anwendbar ist, so hat dasselbe doch bei
der Untersuchung der Geraniumôle und des Rosenols gâte
Dienste geleistet. Es besteht darin,dass man dieTerpenalkohole
in mit Wasserdampf nichtfUlehtige S&ureester über-
ft~hrt,die nichtalkoholischenVerunreinigungen mitWasserdampf
abdestillirt und die im DestiUa.tionsgeiass zurückbleibenden,
gereinigten Ester verseift, wodurch dann die reinen Alkohole
gewonnen werden. Es ist offenbar. dass diese Methode nur
dann einen wirklich reinen Alkohol liefern kann, wenn in dem
vorliegenden Gemisch nur ein Terpenalkohol vorhanden ist,
der nichtnUchtige Ester bildet. Aber auch in den Fallen, iu
welchenmehrere derartige Terpenalkohole neben einander vor-
kommen, erreicht man auf diesem Wege wenigstens eine voll-
kommene Befreiung derselben von allen nichtaikoholiscben
Nebenbestandtheilen. Ausserdem erb&It man zugleich die bei
viole!)Oelen charakteristischen Nebenbestandtheile, wie Ketone,
Aldehyde etc., so daas auf diesem Wege eine aonahernde Zer-

legung einiger atherischer Oele in alkoholische und nichtalko-
lische Bestandtheile erreicht wird.

Unter Anwendung dieser Methode fand ich, dass in den
Gera.niumô!enund im deutschen Rosenol ausser dem Geraniol
noch ein zweiter Terpenalkohol vorkommt. Ich habe denselben,
da er aus dem Geraniumôl der Insel Réunion zuerst im reinen
Zustande gewonnen wurde, "Reuniol« genannt. Ich theile
zunachst die Daratelittng dieses neuen Terpenalkohols mit.

1 Kilo Geraniumol von Rennion wurde mit 0,125 Kilogrm.
KOH und 0,600 Kilogrm. Spiritus 1 Stunde lang im Auto-
claven auf 1UO"erhitzt, um die im genannten Oele in erheb.
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licher Menge vorkommenden Ester des Reuniols zu zerlegen,
Das verseifte Oel wurde nach Entfernung des Spiritus und des
Alkalis durch WasserdampfdestUIatioc rectitioirt. Das Destillat

(zweckmassig werden die letzten, schwer ubergehenden Bestand-
theile für sich aufgefangen und der nachfolgenden Operation
nicht unterworfen) wurdemit 1 Kilogrm. CamphersS.ureanhydrid
8 Stunden lang auf 140" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
durch Vermischen der Schmelze mit Aether das unverbrauchte

Camphersa.urea.nhydrid, welches im Aether schwer ISsIich ist,
ausgeschieden, die atherische Lësung vom Camphersa.ureanhy.
drid durch Absaugen getrennt, und das Anhydrid durch mehr.
faches Waschen mit Aether von den anhaftenden flüssigen
Produktou heireit. In die a.theri6cheLosung wurde nun 'Wasser'

dampfeingeleitet, und die Abdestillation derSuehtigeuBestand.
theile so lange fortgesetzt, bis mit dem Wasserdampf nichts
mehr überging, und der im DestiHationsgefass verbleibende
Bilckstand gerucblos war. Letzterer wurde dann nach Ent-

fernung des Destillationswassers mit 1,250Kilogrm. KOH, (resp.
entsprechend geringerer Menge NaOH) und 6 Kilogrm. Spiritus
im Autoclaven 1~ Stunde lang auf 1000 erhitzt. Nach dem
Verseifen wurde der Spiritus abdestillirt, die alkalische Laage
abgehoben uud der erbaIteDe Terpenalkohol nach Entfernung
des anhaftenden Alkalis mit Wasserdampf oder im Vacuum
rectiticirt. Das ei-halteneDestillat (ca. 50°/, des angewandten
Oels) stellte ein âusserst angeuehm rosenartig riechendes Oel

dar, welches schwach blau gefarbt war.

Der Alkohol wurde zunachst mit Wasserdampf in ver-
schiedeue Fractionen zerlegt, um zu constatiren, ob ein eia-
heitliches Produkt vorlag. Es wurden folgendeFractionen mit
den angegebenen Eigenschaften aufgefangen:

Spee.Gew.bei M": Opt.Drehung(100Mm.):
12" 0,863 -1<'40'

2. 14 0,865 -1° 4&'
8. 23 0,865 -1 <' 45
4. 18 0.865 t<' 4&'4. 1$ 0.863 -t l ° 43'.

5. 16 Il 0,867 + 1 50'.
6. t4 0,869 ?

'97~

Die angegebenen Eigeuschaften der eiuzeinen Fractionen
beweisen schon, dass im Wesentlichen ein einheitlicher Korper
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vorhanden ist. Bei einer Vacuumdestillation der vereinigten
Fractionen 2 bis 5 (incl.) gingen unter 25 Mm. Druck bei

128,5"–129,5" 95" der Gesammtmenge uber, bei gewohn-
lichem Luftdruck (B = 743 Mm.) destillirte dièse Hauptfraction
constant bei 225,5°–226 o.

Aus diesen Versuchen folgt, dass in dem Beunionôl sieh
ein neuer, vom Geraniol verachiedener Torpenalkohol
befindet, der einen Siedep. von 285,5"–226", ein spec. Gew.
von 0,865 bei 20" und eine optische Drehung von -1"45'

(100 Mm.) hat.

Das Reuniol liess sich nur schwer vom Wasser bofreien.
Da die üblichen Entw&sBerungsmitteI,z. B. geschmolzenesKa-

liumsutfat, Chlorcalcium, Eupfersuliat etc., schon bei gelinder
Wa.rme das Reuniol ver&nderten, so wurde durch mehrmttlige
Destillation das Wasser entferut, und das destillirte Produkt
der Analyse unterworfen.

1. 0,158'!Grm.Substauzgaben0,n28 Grm.H,0 u. 0,4346Grm.CO,.
Z. 0,1490Grm.Subatanzgaben0,1620Grm.H~Ou.0,40S!7Grm.00,.
8. 0,1721Grm.Substanzgaben0,1904Grm.HO u.0,4854Grm.CO,.
4. 0,1072Grm.Substanzgaben0,1194Grm.H,0 u.0,3042Grm.CO,.

Berechnetfür Gefunden
C,,H~O: 1. 2. 3. 4.

C 77,89 77,11 76,80 76,92 77,8s"y.
H 11,71 12,49 12,59 12,32 12,38,
Die Verbrennungen l, 2 und 3 waren von demselben

Material, 4 von einem Produkt einer anderen Darstellung ge-
macht.

Die erlangten Zahlen stimmen nicht gut auf die ange-
nommene Formel C~H~O, die Resultate nâhem aich vielmehr
den für C~H,0 berechneten Zahlen. Wenn man aber die
'oben angegebene Eigenschaft des Reuniols, hartnackig Wasser

zortIckzuha.ltoB,sowie die gew3hnlichen Anatysendin'erenzenm
Betracht zieht, so ist die Formel C~H~O wahracheinlicher,
obwohl die physikahschen Eigenschaften des Reuniols mehr
für einen Fettaikohol C~H~O sprechen. Eine zweifellose

Feststellung der empirischen Formel wird wohl erst durch das
Studium von Denvaten des Reuniols zu erhalten sein.

Mit Essigs&ureanhydrid lasst aich das Reuniol quantitativ
in das Acetat verwandeln. Das essigsaure Reuniol siedet unter

17 Mm. Druck bei 124"- 125" und bat ein spec. Grew.von
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0,899 bei 20°, wahrend das Geranylacetat unter demselben
Druck bei !29" siedet und ein spec.Gew. von 0,914 bei 20" hat.

Die von einer Antlyse des Reuniotacetats erhoffte Ent-
scheidung über die empirische Formel des Reuniols wurde nicht
erlangt. Wie das Auftreten freier Essigsliure, sowie die unten
angegebenen Zahlen der Analysen, von welchen die erste von
dem frisch bereiteten Acetat, die zweite nach zwei Tagen, die
dritte nach drei Tagen gemacht wurde,zeigen, zersetzt sich das
Reuniolacetat schueti unter Aufnahme von Wasser.

1. 0,)66'!Hrm.Substanzgaben0.1585Grm.il .0u. 0,4469Grm.00~.
2. 0,1885&rt)).Substanzgaben0,)355Grm.H..Ou.U,3'!08Gnn.CC.
8. 'J,1672Grm.SubstauzgabenU,lG58Grm.H'jOu.0,4485Grm.00;.

Ht-rechnetftir Gefunden:
C,.H,,O.CIt,CO: t. !{. 3.

C '!3.t6 '!S,12 73,02 7S,)6
H tO.~t 10,b6 10,89 U.06 “.
Die Einwirkung von Chlorcalcium auf das Reuniol er-

gab. dass dasselbe \'om Reuuiol gelost und anscheinend eine
Verbinduug gebildet wurde; dieselbekonute aber bis jetzt noch
nicht isolirt werden. Es stellte sichbei diesen Versuchen auch
heraus, dass in dem auf obige Weise dargestellten Produkt
kein Geraniol enthalten war, wenigstens nicht in nachweis-
barer Menge. Es wurde stets das gesammte,angewandte Reu-
niol wiedergewonnen. Ob sich in den mit Camphersaureanhydrid
nicht in Reaction tretenden, abdestillirteu Nebenprodukten noch
ein zweiter Terpenaikohot befindet, muss die weitere Unter-
suchung lehren.

Wie oben bereitsprwahnt.bildenna.mlich nicht allée Terpen-
alkohole nichtfiuchtige Camphershureester. Bei der Verseifung
des Camphersâureesters entstanden stets mehr oder weniger
harzige Produkte. Ob it) denselben noch eiu schwerer ver-
seifbarer Ester eines Alkohols (Geraniol?) vorliegt, ist noch
nicht festgesteUt.

Die begonnene eingehende Untersuchung des Reuniola
musste langere Zeit unterbrochen werden. Inzwischon sind
die unten erorterten Arbeiten von Barbier über die Pelar-
goniumële erschienen. In seiner letzten Arbeit~ hat dersolbe
offenbar Reuniol, aber nicht ga.uz rein, unter den Hânden gf-
habt. Ob die dort aufgesteiMeFormel nchtig ist, kann erst
nach einer weiteren Untersuchung discutirt werden. Jedenfalls
kann ich einige der von Barbier angegebenen Reactionen
bestatigen, z. B. das pigentbunilicheVerhalten bei der Oxy-
dation, die merkwurdige BesU'tndigkeitdes Reuniols gegen
gasformige Saixs~ure und andere auf die bfkannten Ter-
penatkohoie wasserabspaitend wirkende Mittel. Gegen ver-
dûnnte Schwefelsa.ure ist das Reuniol sehr unbest&ndig. Ge.

') Compt rend.119, 334.
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ringe Mengen verdüunter Schwefetsaure verwandeln in der
Wârme das Reuniol leicht in vom Ausgangsmaterial vollkom-
meN verschiedene Produkte, deren eingehende Uutersuchung
intéressante Resultate verspricht.

Das vorher beschriebene Verfahrea zur Isolirung \'on Ter-
penalkoholen ist auchauffranz&sisehes, afrikanisches und
spanisches Geraniumol, sowie auf ocbtes deutsches
Rosen81 a.usgedetmt worden. Das tlirkische Rosen8l wurde,
weil es schon am Produktionsort gew6hnlich mit &ermiium81
zusammen destillirt wird. von der Untersuchung ausgeschlossen.

Aus den oben genannten Oelen wurden Produkte erhalten,
welche durch ihren Geruch die Anweaenheit von Reuniol deut-
lich anzeigten. Bei der weiteren Untersuchung stellte es sich
horaus, dass ein Genusch von Terpenutkotiolen vodag. Der
Siedepunkt des gereinigten Alkoholgemisches war eiu ganz an-
Jcrer, wie derjeuige des Aikohols ans dem Reunioni)!.

Das auf gleiche Weise, wie oben fth' das ReunionSI be-
schrieben ist, behandelte atgeriseheGerMium&Hiefertez.B.
ein Produkt, welches folgende Siedepunkte zeigte:
1. 286"-228,5'42~ 2. 228,5<29t'36" S. ~St'2M'12"

Auf die vereinigtenFractionen wurde mm die Jacobsen'.
sche Chlorcalciumreaktion angewandt. Es wurden aus diesem
Gemisch der Alkohole des afrikanischen Geraniumoîs erhebliche
Mengen chemisch reinen Geraniols Yom Siedep. 229,50-
280", spec. Gew. 0,880 bei 20" und einer optischen Drehung
vou ±0° erhalten.

Darcb mehrfache Behandlung mit Chlorcalcium liess sich
der Gehalt des Gemisches an Geraniol Yernngern. Doch, wie
schon oben erwahnt, lasst sich das Geraniol mittelst dieser
Reaction nicht vollstiindig extrahiren. Das vom Geraniol
groststentheits befreite Produkt wurde dann mehi-fuchen frac-
tionirten DestiHationen unterworfen. Es liess sich dadureh das
Reuniol mit allen seinen oben angegebenen Eigenschaften iso-
liren. Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, eine f~r das Reuniol
chai-akteristische Reaction zu nnden, welche gestattet, das
Reuniol aus einem Gemenge so abzuscheiden, wie es mit dem
Geraniol moglich ist. Da aber aus dem Reutiionol ein voll-
kommen reines Reuniol zu erlangen ist, so kann man sich leicht
von der Anwesenheit dieses Terpenatkohok auch in den aus
den übrigen Geraniumolen erlangten Produkten überzeugen.

DieUiitersuchuugdes aus dem ft'anzësischenGeranium8l
erhaltenen Alkoholgemisches ergab fast dieselben Resultate,
wie die des aigerischen Oeles. Dss spanische Geraniumol
(Santa Cruz) dagegen enthatt vorwiegend Reuniol. Es liessen
sich mittelst der CMorcalciumreaction nur ausserst geringe
Mengen Garaniol aus dem erhaltenen Produkte isoliren.
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Was dus deutsche Rosenol anbetriS't, so wurden in
demselben ebenfalls neben dem Geraniol erhebliche Mengen
Reunio! nachgewiesen. Diese Untersuchung ist nocb nieht ab-
geschlossen, die Anwesenheit des Rouniols ist aber zweifellos,
Wegen seines ausserst liebtiehen. rosenartigen Geruches ist das
Reuniol ein ungleich wichtigerer Bestandtheit desRosenSIs als
dits Geraniol, dessen Geruch matter ist.

Die vorstehende Untersuchung bat wohl gezeigt, dass so-
wohl der Standpunkt Eckart's und Barbier's, dass der
alkoholische Bestandtlieil des Rosenols und der Pelar-
goniumS!e ein einheitiicher Terpenatkohot, das ,,Rhodinol" sei,
wie auch die Ansicht Bertram's und GUdemeister's'), dass
dieses "Rhodinol" unrein<i Geraniol sei, nichtganzderWirJt-
lichkeit entspricht.

Die alkoholischen Bestandtheile des RosenSts (bisher ,,Rho-
dinol" genannt) sind ein Gemisch von Geraniol und Reuniol
und insofern batte Barbier wohl Recht, wenn er in seiner
Abhandlung (Sur une nouvelle source du Rhodinol. Compt.
rend. 117, 10!'2)behauptet, dass er im Pelargooiumol eine neue
Quelle fur das ,,RbodinoI" gefunden habe. Dièses Oel entha.tt
ja, wie aus obiger Darlegung hfrvorgeht, dasselbe Gemisch.
Das ,,Rbodinol" ist ausserdem noch, wie nus den angegebenen
Eigenschaften hervorgeht, mit stârker linksdrehcuden, nicht-
alkoholischen Bestandthcilen des Rosen8!s resp. des Pelar-
goniumols verunreinigt. Ich Labevon dem nach den Angaben
von Barbier dargestellten ,,Rhodinol" nach der Behandlung
mit Campitersaureanhydrid noch ziemlicheMengen nicht alko-
holischer Bestandtheile abdestilliren kënnen.

In neuerer Zeit bat Barbier seine Untersuchungen auch
auf das Reunion-Cera.niumoI ausgedehnf) und aus dem-
selben ein Produkt isolirt, dessen Eigenschaften sich denen des
Reuniols nahern. Aber es iat ihm noch nicht gelungen, –
was bei der angewandten Methode zti erwarten ist den
Terpenalkohol vollkommen von nichtalkoholischen Bestand-
theilen zu befreien. Die Eigenschaften dieses Produktes deuten
aber darauf hin, dass dasselbe von dem û'Uber~)aus franzo-
siscbeut Gera.nium61 dargestellten ,,Rhodinot" verschiedeu
sein muss. Trotzdem wird auch für diesen Korper der Name
,,Rhpdinol" beibehalten. Ich glaube nicht, dass derartige un-
bestimmte Bezeichnungen der wissenschaftlichenUntersuchung
der âtherischen Oele forderMchsein konnen. Eine Behandlung
der erlangten beiden Produkte mit Chlorcalcium wUrde doch
mit Leichtigkeit den Nachweis geliefert haben, dass das zuerst
aus dem franzosischen Geraniumo! isolirte ,Rhodinol" erheb-

') Dies. Journ. [2] 49, 196.
') Compt.rend.119, 28L ') Du. 117,1092.
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liche Mengen Geraniol enthâlt, wa.hrenddas ans dem Réunion.
Geraniumël erhaltene davon frei ist.

Zu beanstanden ist ferner die wilikurliche Veranderung
des NamenB des Geraniols, welche Barbier ge!egentUch
seiner mit Bouveault gemeinsam unternommenen Unter-
suchung des Oeles &us Andropogon Schoenanthus vor-
mmmt.') In diesem Oele hat Jacobsen gera~e zuerst das
Geraniol cachgewiesen,also muss auch fUrdiesen Terpenalko-
hol, der mit Chlorcalciurn einokrystallinische Verbindungeiageht
und a.as dieser in reinster Form mit einem Siedepunkt von
229"–230", einem spec. Gew. von 0,880 bei 20" und einer
optischeu Drehung von -b0" gewounen werden kann, der
Naïuo Geraniol beibehalten werden.

Ich bin der Meinung, dass es jetzt wohl angebracht sein
wird, die Bezeichnung ,,Rbodinol" für die alkoholischen
Bestandtheile des Rosenots und der Petargoniumote aufzu-
geben. Ich schlage vor, dass fur denjenigen Terpenalkohol,
dessen Gemisch mit Geraniol bisher aïs ,,Rhodmot" bezeichnet
wurde, und welcher aus dem Reunion-Heraniumël mit den
oben festgestellten Eigenschaften leicht rein erhalten werden
kann, der Name ,Reuniol" angenommen werde.

Leipzig, im Oktober 1894.

UeberDarstellung von BeDZOës&DreaDhydrid}von
A. Deninger.

W&hrend Benzoyichlorid und trockne Soda nicht auf
einander wirken, tritt lebhafte Reaction ein, wenu ma') dem
Gemisch Pyridin zusetzt. Hierbei geht das Chlorid in Ben-
zoësaureanbydrid über

2C.H.CCCt+ N&,CO,= 00, + 2NaCl+ (C<H;CO),0.
Die Rolle des Pyridins, an dessen Stelle auch Picotin,

Chinolin nicht aber Dimethyiaui]iu verwendet werden
konnen, ist noch nicht auigekiart.~

Zur Darstellung des Anhydrids ver~hrt man folgender-
massen

In ein 250 Com. fassendes Ko!bcben giebt man 8 Grm.
cale. Soda und 25 Grm. Benzoyiehiorid und giesst dazu

') Compt,reud. 118, n54.
Da sehr geringeMengenPyridittgenagen,um (iberschNsN~es

Beuzoylchloridin dasAnhydridamzuwandetn,darf manwohlannehmen,dan vorfibereehendeBildungeinesAddttMnspMduktesvon Chloridund
Pyridin atattEndet,welchessich mit der Sodaunter Regenerirungdes
Pyridinsumsetzt. Das letzterekannsoimmervonNeuemz~r Wirkung
rangea. VeMuehezur Prafuag der RichëgkeitdieserABDabmesind
im Qange. E. von Meyer.



480 Ad. CIa. us: Berichtigung.

10 Ccm. Pyridin; sofort beginnt eine ausserst heftige Reac-
tion. Wenn die heisse Masse sich abgekühlt bat, giesst man
kaltes Wasser binzu und spült das Ganze in ein grosses
Becherglas, Das Anhydrid scheidet sich als weiche Masse
ab. Durch Erneuern des Wassers und Durchkneten mit dem
Glasstab entfernt man ChtorNatrium und Pyridin môglichst,
wiischt schliesslich mit Yerdtmnter Salzsiture nach und filtrirt.
Dtu'ch Abpresseo. oder Schmelzen und Abgiessen des Wassers
uach dem Wiedererstarreu trocknet man das Anhydrid und
erbalt so 17-18 Grrni.vom Schmelzp. 4U" (berechuet 20 Grm.)
Aus Petrolather umktystaHisirtzeigtedassetbo den Schmeizp.42
Der Siedepunkt des Kërpers wurde weit hoher beobachtet, aïs
angegeben (860"), über 400 Das Destillat zeigte den Schmelzp.
42". Durch Zerlegung mit alkoholischem Natron etc. wurde
daraus Benzoësüure dargestellt und als solche nachgewiesen.

Das Auhydrid ist gegen Wasser auffaliend bestandig; so
wurde keine Benzoësaure erhalten, obgleich man das Anby-
drid mit verduuuter Natronlauge 2 Stunden lang auf dem
Waseerbad erhitxte und dann eiuige Zeit stehen liess.

Zum Einleiten der geschilderten heftigen Reaction bedarf
es ubrigens nur eines Tropfens Pyndin. Das Chlorid wird
nur dann nicht so voilstaudig umgesetzt, als bei Benutzung
von grosseren Mengen.

Wendet man statt Soda kohlensauren Baryt an, so ~rbt
sich die Mischung roth; die lebhafte Reaction bleibt jedoch
ans. Anders ist es, wenn HgO, PbO, OuO verwendet werdeD.
Hier tritt heftige Reaction mit demselben Ergebniss wie bei
Soda ein. Nimmt man zuvor auageglùbtes Zinkoxyd und
giesst Benzoyleblorid darauf, so beginnt sofort die Umsetzung
ohne Anwendung von Pyridin. Fe~O~ bleibt ohne Wirkung.

Dresden, organisoh-chemisches Laboratorium der Teoh-
nischen Hochschule.

Berichtigung.
In der, dieses Journ. [2] !)0, 233 abgedruckteu, Abhandlung von

Claus und Howitz: ,,Ueberj?-Bromehmotinundy.Brotnchino)in" ist bei
der Besehretbung des {--AmidochtnoUna auf 8. ~37 durch ein Versehen
die Angabe unterblieben: dass das bei 70" schmelzendo Praparat
eine Krystallwasserverbindung des y-Amidochinotins ist,
welche unter den beschriebenen Umstanden immer entstebt und ak
solche auch aus Benzol unvefandert umkrystaiiisirt werden kann.
Das durch Trocknen bei 100° entwitoserte y-AmidochinoHn
schmilzt, wie eehon a.us der frNheren LTnterauehung von Hooecw.erff
und van Dorp bekannt ist, bei 158°-154' In.Benzot ist die waMer-
freie Base nicht auffallend teiehtcr los)ich, ata dae KrystattwaMQr ent-
haltende Pritparat. Claua.
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Jom-mdt. pttkt. Chemio [23 Bd. 60. 81

UebercomplexeMetallbasen;
von

N. Kurnakow.

Erste Abhandlung.

Kapitel I. Metallverbindungen des Thiooarbamide.

Die FAhigkeit des ThioharcstoSs, sich mit Salzen der
Metalle zu verbinden, ist eine sehr scharf ausgepr&gte Eigen-
schaft desselben. Schon Reynolds'), der den Thioharnstoff
als Umlagerungsprodukt des iaorneren Rhodanammoniums ent-
deckt hat, beschreibt die charakteristischen Verbindungen
AuC!. 2CSN~H,und FtC~. HCI. 2CSN~H,, welche sich durch
Einwirkung von Thioharnstoff auf die Losungen von Gold-
chlorid und Platinchlorid bilden. Spa.ter haben Clause,
MaIy~,Prâtorius-SeidIer~,Rathke'')u.A.beiihrenUnter-
suchungenüber den Thioharnstoff und seineDerivate eine grosse
Anzahl von Verbindungen mit den Salzen von Blei, Cadmium,
Queckailber, Silber, Zinn, Wismuth, Thallium und Kupfer er-
halten. Alle dièse Verbindungen enthalten den Thioharnstoff
in Form von ganzen Molekuten; ibre Zusammensetzung lasst
sich durch folgende allgemeine Formel ausdrUcken:

MX~ nCSN,HtoderMX~.?U,

,~enn wir der Kürze balber OSN2H, mit U bezeichnen. In
den bisher bekaunten Salzen schwankt der Coëfficient tt inner-
halb der Grenzen von 1- 4 (auf 1 Atom Metall).

Besonders bemerkenswerth sind die von Rathke unter-
suchten Kupferverbindungen. Bei der .i.inwirkung auf Eupfer-
verbindungenreagirt Thioharnstoff zuerst als Reductionsmittel.
Das gebildete CuCI tritt in Verbindung mit einer neuen Menge

') Reynolds, Ann. Chem.160, 232 (1809).
') Claus, das. H9, 132;Ber.&,226.
') Ma!y, Ber.9, 172.
4)Praetoriua.Seidter, die&Journ. [2] 81, 148.
') Rathke, Ber.14r,1780;17, 297.
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Thioharnstoff und bildet ein zusammengesetztesSalz. Solcher-
art erhielt Rathke beim Vermischon der kalten verdünnten
Lôsungen von Thiobarnstoff und Kupferchlorid einen weissen,
m Wasser untosHehen Niederschlag CuCI.U+'~H~O. Bei
Anwendung von erwarmten Lësungen und ûberschUsaigem
Thioharnstoff bildet sich die in Wasser l8s!iche Verbindung i
CuCL3U, die in grossen, farblosen, tetragonalen Krystallen
krystallisirt. Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Kochen
von Thicharostoff mit metallischem Kupfer in Gegeuwart von J
HC1, wobei sich das Metall unter lebhafter Wasserstoff- t

entwicklung lOst.~)
Alle diese Salze sind ausserst bestandig in Gegenwart

von Sauren und werden durch SchwefeIwasserstoS'nur mit
Mtihe schwer zersetzt. Die Abscheidung von Schwefelkupfer
erfolgt erst beim Erwa.rmen mit Ammoniak oder Alkalien.
Trotz thres Gehalts an einer Kupferoxydulverbmdung absorbirt
die Losung ~on CuU1.3U kein Kohlenoxyd.

Alle diese Reactionen weisen darauf hio, dass in den ge-
nannten KSrpern der Thioharnstoff sehr fest an das Kupfer
gebunden ist; sie erweiaen sich daher widerstands&biger, als
die analogen Produkte der Verbindung vonCuCI mit Ammoniak
und Pyridin.!) Zur Erkl&rung dieser Bestandigkeit Dahm
Rathke an, dass sich eine Kupferverbindung eines isomeren

1
Thioharnsto~s bilde und schrieb dem einfachsten Salz CuCl.U
die folgende Formel zu:

NH.HC!
1
C-S Cu.

NH,

Gemass dieser Vorstellung ist das Kupfer mit dem Thio-
harnstoff vermittelst des Schwefelatoma verbunden, wodurch
die Besta.udigkeit der Thioharnsto6fs&Izegegen Sauren und
Schwefelwasserstofferkiart wird.

') DurchVereinigungvonCuCI 3U undCuCI.U wurdedas inter-
tnediareSalzCHCt.ZUerhalten,welchesdurchWasser in die beiden
vorigenSalzegespaltenwird.

') Nachden Beobachtungenvon Lang (Ber.21, 1584)absorbirt
die VerbindungCuCt.SC.H.N,ebenso wiedie analogeAmmoniakver-
hindungauMerstleichtKoMenoxyd(bis 20Volumen).
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Noch cbarakteristischer sind die von mir dargestellten
Platinverbindungen desThiohamstons. IhreBestandigkeit
und ihre nahen Beziehungen zu anderen complexenPlatinsalzen

gestatten eine genauere Erforschung ihrer Natur und eine be-

deutende Erweiterung unserer Vorstelhmgen (iber die com-

plexen Basen überbaupt.

Platinsaize.

Ais Ansgangsmatedal zur Darstellung von Platinverbin-

dungen des ThioharnstoSs diente mir das Ealiumplatinchlorûr

K~PtCl~: dièses Salz gestattet meist eine bequeme und glatte
Aniagerung von PtCljj an verschiedene Korper.')

Vermischt man die Lôsungen von Kalium-PtatincMorur
und Thioharnstoff, so werden mehrere Producte erhalten, deren

Bildung von den relativen MengeNverh&ltntssender auf einander-
wirkenden Korper und von der Temperatur abhangig ist. In
der Wa.rme uud bei ubersch&ssigem ThiobarnstoS bildet sich
das gelbe lësliche Salz PtC!4U, umgekehrt entstehen bei

1) Von tdtett DatstcUungemethodeades KatiumptatincbtoruMerwies
sich als einfachate und be~te die Méthode, welchezuerat von Ctaue zur

Darstellung des AmmontUtnpIatineMotUMangewandt(&me!tn-Kraut'6
Handbuch d. Chemie 8, tl26) uudin totzterZeit von Rudelius (Rude-
tiua: Pt&ttn&propyt8ulû)tf6reningar,akad. afhandling, Lund t886, S. S)
abgeandert worden iet. Rudelius vertheilt aine Losung von Kallum-

platinchlorid in einige untcr einander verbundeneKolben und leitet bei
SiedMtzeSchweBigsNureaNhydndhindurch,unter VermeidungeinMUeber.
sehuBBesan )etzterem. Hierbei werden ziemlichverdaunteLosnngen von

Ka!iump)atinch)on)rerbalten, die man durch Ëindampfen eoncentrirt.
Nach meineu Beobachtungeu ist M bedcuteud einfacher, wenn man

eiuen raschen Strom von SchwoSigsSm'eanhy'indin eman Kolbeu leitet,
der Kaliumplatinchlorid, vertheilt in eeiuer siedenden wassrigen Losung,
euthatt. Die Reduction erfolgt ziemlieh rasch, besonderswenn man sich
des frisch geMiten, m Form uines fein-krystattiniachenPulvers erschei.
ncndeu Kaliumplatinchloridsbedient, wie dasselbe in der Kalte aM einer
concentrirtRn Ylatinchloridlôsung erhalten wird. DM nicht in Reaction

getretene NbeMehOssigeGaa kann man in einen zweiten Kolben leiten,
der dasselbe Gemisch enthNit. Die Operatiou wird unterbrochen, wenn
am Boden des Kolbens dio letzten Spuren eince Niederachiages ver-
sehwundea sind. Die erhaltene conecntrirte, dunkelrothe Loeung wird

filtrirt, ein wenig cingcdampftund zumKrystattisirenfortgestellt. Das eich
auMcheidendeSalz enthatt gewohnHchgeringe Spuren von K,PtC),, von
welchenes durch nochmaliges UmtuystaUiau'enbefreit werden kann.

St*
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uberschussigem E~PtCI~ und in der Kalte uniosliche Nieder-
scMage der niederen Typen PtCI.2U undPtC~.U, die roth-
gelb und orangegelb gefarbt sind. Die beiden letzteren Salze
gehen beim Erwarmen mit uberschUssigem Thioharnstoff in
das gelbe ISsIiohe Salz des h8heren Typus ûber.

Die Verbindung
PtCt,.4U,PtCI, 4U

die als Grenzglied und zugleich am meisten charakteristisches
Produkt der Verbindungsreihe auftritt, bildet das chlorwasser-
sto&au]'e Salz einer besonderen complexen Base, die zu dem- d
selben Typus gehort, wiedie erste Base der Platin-Ammonium-
salze von Reiaet: j

PtX,. 4NH,.

Die ThioharnstoffverbindungenPtX,. 4 UkrystaUisiren sehr
gut und zeichnen sich durch eine ganz besondere Bestandigkeit
aus, welche an die

bestandigstenAmmonium.MetaUverbiadungen
erinnert.

Methoden der Analyse. Zur Bestimmung des Platins
bediente ich mich zweier Methoden: 1. Einfaches GIùhen der
gewogenen Substanz im Platintiegel; es erwies sich dabei als

zweckentsprechend, eine vorlau6ge Zersetzung der Substanz
durch vorsichtiges Er~ânnen mit Schwefelsa.ure oder Salpeter-
saure vorzunehmen. Zur rascheren Entfernung der letzten

Spuren vou Schweiets&urekann man beim Gltlhen eitie geringe
MengeAmmoniumcarbonat hinzufOgen. 2. Schmeizen im Platin-
tiegel mit einem Gemisch aus Soda und Salpeter. Nach dem
Auswaschen der Schmelzemit Wasser und schwacher Salpeter-
saure wurde das Platin in denselben Tiegel zuriickgebracht
und gegluht. Das erhaltene Filtrat diente zur Bestimmung
der Halogène, theils auf gewichtsanalytischem Wege, theils
durch Titration nach Volhard.

Zur Bestimmung des Schwefels in den Thioharnston'ver.

bindungen erwies es sich als sehr bpquem, den Eorper in salz-
saurer Lôsung durch Brom zu oxydiren. Versetzt man die
envarmte Losung des zu untersuchenden Saizes mit Brom, so
entsteht zunaehst ein dunkelrother Niederschlag (von h8heren

Bromiden), der darauf rasch verschwindet. In der erbaltenen
braunrothen Lesung bestimmt man die Schwefelsaure nach der
gewëhniichen Methode als Baryumsulfat. Die Zersetzung von
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Verbindungen, die Alkylgruppen enthalten, erfolgt ebenfalls
sehr leicht durch rauchende Salpeters&ure.

Salze von Typus PtX~.4U.

Versetzt man eineheisse, ges&ttigte Losung von Thioharn.
stoff mit einer concentrirten heissen L&sungvon Kaliumplatin-
chlorur (nicht umgekehrt), so verliert jeder hinzugefdgteTropfen
der LSsutig seine rothe Farbe und die Fmssigkeit wird hell-

gelb. Dieser rasche Wechsel der F&rbttng erfolgt so lange,
bis etwa 1 Mol. K,PtCl~ auf 4 Mol. CSNjjH~ hinzQgef(lgtist,

gleichzeitig macht sich eine betr&chtUche Warmeentwicklung
bemerkbar. Beim Abk&hlen der LOsung scheiden sich in be-
tr&ohtlieherMenge lange, dünne, schwefelgelbeNadeln von der
Formel Ft0~.4U ab. Den in der Mutterlauge gelëst ge-
bliebenen Antheil des Saizes kann man durch HinzufUgea von
concentrirter Saizsaure, in welcher das Salz fast nnloslich ist,
beinahe v&Uigabscheiden. Mehr ale 1 Mol. K~PtCl., auf je
4 Mol. Thioharnstoff hinzuzufMgen, musa ma.n vermeiden, da
unter solchen Bediagungen sich platinreiobere Verbindungen
zu bilden beginnen, die augenscheinlich Zersetzungsprodukte
der Salze PtC~.2U und PtO~.D sind. Diese Verbindungen
sind leicht toslich in Wasser, orangegelb bis braunroth gefarbt,
und werden von den Krystallen des gelban Salzes leicht mit-

gerissen, indem sie denseiben eine dunklere Fârbung ertheilen,
die erst nach mehrmaligem UmkfystaUisiren verschwindet.
Saizsa-ure fâllt dieMlben aus ihren Losungen in Form von

dunkelbraunen, amorpben Niederschtagen.
Es gelingt nicht, Verbindungen zu erhalten, welche mehr

nls 4 Mol. Thioharnstoff enthalten: erwarmt man das Salz

PtCI~.4U mit OborschtiaaigemThioharnstoff, so scheidet es
sich beitu Abktihien unver&ndert wieder aus. Die Bildung der

gelben Salze wird in den meisten FaIIen beobachtet, wo Platin-
salzeund Thioharnstoff auf einander einwirken. So losen sich
z.B. PIatineMorOr oder das grune Salz von Magnus

PtC!4NH:s.PtC!a
iu Gegenwart von TMoharnstûT viel leichter, als beim Er-
warmen mit Ammoniak. Aus den erhaltenen orangegelben
Losungen fdllt Salzs&ure sofort das Salz PtCLj.4U.

Das Salz Pt0~.4U ist bei Zimmertemperatur in Wassor
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ziemlich schwer loslich; in Alkohol ist es fast uniGslich. Beim
Erwarmen mit Wasser geht es ziemlich leicht und ohne Ver-

anderung in L&sung Uber; erst anbaitendes heftiges Kochen

ertheilt der Losung eine schwach orangegelbe F&rbung, die

auf eine geringe Zersetzung hinweist.

Bei langsamem Verdunsten seiner Losung scheidet sich

das Salz PtC!4U in Form von gelben sechsseitigen Prismen

mit pseudohexagonaler Symmetrie aus. Die Krystalle sind

meiat einseitig ausgebildet und erscheinen ihrem Aeusseren

nach ala Combinationen eines sechsseitigen Prismas erster

Ordnung mit einem deutlich ausgebildeton Pinakoid. An

einigen Exemplaren liessen sich auch Pyramiden erster Ord-

nung als schmale FI&chenbeobachten. Da die Krystalle jedoch
auf polarisirtes Licht in einer Richtung einwirken, die senk-

recht zur Ebene des Pinakoids steht, so gehCren dieselben zu

einem Krystallsybtem mit niederer Symmetrie, ais das hexa-

gonale. Die Prismenflachen besitzen eine scharf ausgepragte

Streifung parallel zu den verticalen Kanten.

Beim Erwarmen auf 100" wird das Salz nicht verandert;
bei weiterem Erhitzen tritt Schmelzen und Zersetzung ein, und

als Ruckstand wird metatlisches Platin in Form einer loekeren.

halbgeschmolzenen Masse erhalten.

1. 0,1435Grm.gabeunachdemGXihen0,0489Grm. Pt.
2. 0,4066Grm.gabcnnachdemSchmelzenmit Soda undSalpeter

0,1393Grm.Pt und 0,8103Grm.AgC).
3. 0,5244Grm.gaben0,1786Grm.Pt und0,2667Grm. AgCI.
4. 0,M'!4Grm.gaben0,6595Grm.BaSO,.
5. 0,2000Grm.gaben 84,25Ccm, feuchtenSticketoit bci )8,25*

und '!44,1Mm.Druck.

Berechnetfur Gcfunden:
PtC~.4CSNJf.: 1. 2. 3. 4. 5.

Pt 34,22 34,08 34,26 S4,06"a
Ct 12,46 12,78 12,57“
S 22,46 – – 22,47' –
N 19,66 – 19,98%.

Die Untersuchung des Verhaltens von Pt01~.4U gegen ver-

schiedeneReagentien ergab, dass derAtomcompl(xPt(CS~H[~)~
âusserst stabil ist. Oben ist schon erwahnt worden, dass durch

Satzsaure das gelbe Salz aus seinen Losungen unverandert ge.
fâllt wird. Concentrirte Schwefelsâure !ost das Salz beim Er-
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warmen unter Abspaltung von HC1; beim AbkuMen oder Ver-

dunnen mit Wasser acheiden sich glanzende gelbe, Btattchen

des Sulfats PtS0~.4U aus.

Schwefelwasserstoffgas erzeugt auch bei anhaltendem

Einleiten in die wasshge Losuag des Salzes keinen Niederschlag.

Ammoniak, fixe und kohiensaure Alkalien erzeugen

in der Kalte heIloraNgegelbe, in Wasser unl&sliche,amorphe

Niederschtago, die wahrscheinlich das Hydrat der Thioharnstoff-

base, resp. deren Carbonat sind. Beim Stehen mit Alkalien

oder beim Erwarmen zersetzen sicb dièse NiederschISgeleicht,

wobei gelbbraune, uniëdiche Korper entstehen; eine v8l)ige

Zersetzung und Bildung von Schwefelplatin !&s8tsich jedoch

auch durch anhaltendes Kochen nur schwer erreichen. Diese

letzte Reaction beweist die relative Bestandigkeit der Base

Pt(OH)z.4U, da dieVerbindungen des Thioharnstoffsmit den

Saizen von Ag, Cu und anderen Metallen unter denselben

Bedingungen sofort Niederschiage der betreffenden Schwefel-

metalle faMen tassen.')

Platinchlorid und Natriumplatinchlorid erzeugen

einen sehr charakteristischen amorphen Niedelschlag, der sich

beim Erwarmen mit Uberschussigem Thioharnstoff lost; beim

Erkalten der gebildeten Lësung scheiden sich rothe Krystalle

aus, die sich bei nabererUntersuchung als unreinesPt0~.4U
erwiesen.

Jodkalium erzeugt in conceutrirten Losungen eine reich-

liche Kl'ystaliisation der gemisohten CMor-Jodverbindung in

Form dtinner, goldgelber BIattchen. Krystallisirt man diesen

Niederschlag aus einer uberschussigos Jodkalium enthaltenden

Losung um, so geht derselbe ~oHstândigin die orangegelben,

prismatischen Krystalle der entsprechenden Jodverbindunguber.

Phosphorsaures Natrium und neutrales oxalsaures

Kalium erzeugen gelblich-weisse, in Wasser schwer lôaliche,

krystallinische Niederschtage.

Salpetersaures Silber erzeugt in neutralen Losungen

einen Niederschlag von Chlorsilber, der bald eine gelbe Farbe

') N.Kurnakow: Ueberdie SHbervcrbindungdesTMohamstofTs

Jouru. d. rues.phys..chem.Gese))seh.H3,559 Ber. 2S, 8956(1891).
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Identitât des von mir erhaltenen Sa!zes mit dem von Rey.
nolds wird best&~gt bei Betrachtung ihrer empirischen Zu-

sammensetzuog. Die verdoppelte Formel von Reynolds:

P~C)t(C8N,HJ<H,C),
unterscheidet sieh nur durch ein Plus von 2 Atomen Wasser.
stoff von der Formel des Chloroplatinats:

Pt,Ct.(C8N,H~.
Ein solcher Unterschied liegt innerhalb der mogUchen Fehler
bei der Analyse, wie dies deutlich aus folgender Zusammen.

stellung der analytischen Daten hervorgeht:v ~Q_

Berechnet für Gefanden:

PtC),.2CS~H~.HC!: PtC),.2CSN,H<: Reynolds Pr<ttoriu8 Kurnakow
iul~ittet: imMittet:

Pt <2,9t~. 48,00' 43,06% <3,Sl°t, 4S,St%
0 28,44 “ 28,48 “ 22,62 “ 23,90 “ 23,38 “
S 14,07 14,11,, 13,95,. 14,24 18,84

12,82 12,35 12,22 t2,30,, –

C 5,28 Il 5,29 “ 6,29.,
H ~9S, _b'

100,00" t00,00~100,00 100,00~ 100,86%

Die Bildung des Chloroplatiuats, unmittelbar aus Thio-
harnstoff und Platinchlorid, ist v8Hig analog der Réaction
zwischenXauthogenamid') oder Tn&thylphosphin') und Platin-

chlorid, bei welcher die Verbindungen

PtCt.(NH,.08. OC,H,\PtC!<
oder PtCt,4P(C:H,),.PtC~

erhalten werden, die o~enbar zu einem und demselben Typus
gehëren. Augenscheinlich geht in diesen Fallen ein Theil des

Platinchlorids unter dem reducirenden EinSuss von CSN.,H~
oder P(C~H~)~in PtC!~ tiber, welches sich zunâchst mit dem

Thioharnstoff verbindet und darauf mit dem unverandet't go-
bliebenen PtCl~ das Chloroplatinat liefert. Es genUgt jedoch,
die rothe Verbindung Pt~Ctg.4CSN~H~ mit tiberschussigem
Thioharnstoff aufzukochen, um Reduction zu bewirken und das

uberschussige Chlor abzuspalten; aus der erhaltenen gelben

Lôsung f&HtSatzsaure das Salz PtCl~. 4 U, das leicht an seine!)

charakteristischen Reactionen erkanut werden kann.

1)Debus, Ann.Chem.?2, 16.

') Cahoura u. Gal, Compt.rend. 70, 1880.



494 Kurnakow: UebercomplexeMet~Ubasen.

Obgleich ich dem Salze Pt~Cig.4U auf Grund seiner

Bildungsweise die Formel eines Ohloroplatinats zugeschrieben

habe, ist die MëgHchkeit nicht ausgeschlossen, dass demselben
die Formel

PtCtt.4CSN,H,.PtC),,
d. i. die eines Chloroplatinits des Platintetrathioharu-

stoffs zukontmt. Die Salze dieser letztern Base sind âusserst

unbest&ndigund konnten daher nicht isolirt werden. Zu ihnon

bat man aller Wahrscheinlichkeit nach die âusserst zersetz-
lichen Niederschl&gezu rechnen, die sich bei der Einwirkung
der Halogene auf PtX~. 4 U bilden.

Nach den Untersuchungen von Cossal) ist dM gelbe,

amorphe Ohloroplatinat des Platodiammins PtCl~4NH~.PtClt
ein unbestandiger Korper, der leicht in die braunrothen Kry-
stalle des isomeren Platindiammin-Chloroplatinits

PtC~.4NH,.PtCl,
Ubergeht. Es ist leicht m8g!ich, dass auch unsere Thioharn-

stoSfverbinduug das Resultat einer scLben Umlagerung ist.

Ihre Unbesta.ndigkeit uud ihre dunkelrothe Farbe sprechen
zu Gunsten der Formel eines Chloroplatinits, docb ist es in

Folge der Unbest&ndigkeit der Salze vom Typus PtX,.4U
âusserst schwierig, directe Beweise für die obige Formel zu

liefern, ahalich denen, die CIeve~ fur die entsprechenden

Ammoniakverbindungen gebracbt bat.

Verbindungen von niedereu Typen. Oben ist er.
wahnt worden, dass bei der Einwirkung von Thioharnstoff auf

K~PtOi~ ausser dem gelben, Mslichen Salze PtCI~.4U auch

thiobarnstoS~rmere Verbindungen entstehen. Die Unioslich.

keit und Unbestandigkeit derselben erschweren ganz bedeutend
ihre Reindarstellung.

Vermischt man kalte, gesâttigte Losungen von Thioharu.
stoff und K~PtOt~,wobei das letztere im Ueberschuss vorhanden
sein muss, so fallt fast sofort ein rothgelber (ûeischrother)

'j A. Cosaa, Gazz.17, 1. In ganz derselbenWeise isomerisirt
sichsuch dieentaprechendePyridinverbindung(Jërgeaseo, dies.Journ.
[2] 33, 608).

') Cleve: Omammoniakaliskaplatinat'ôreningar,8. 27; Gmetin.
Kraut's Handb.d. Chem.3, lt26.
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Niederschlag aus, der aus kleinen, blatthgen Krystallen von
der Zusammensetzung

PtC~.zU
besteht. Die FHissigkeit Uber dem Niederschlage ist schwach

gelb gefàrbt. Die Darstellung des genannten Salzes gelingt
nicht immer, namentlich nicht in grBsserem Maassstabe, da
sich gleichzeitig thioh&mstoffarmere Verbindungen bilden Mn-
nen. Bei einem Ueberschusa an TMoh&rnstoff entsteht das

gelbe Salz PtCIjj.4U.
Die rothgelbe Verbindung iat in Wasser unIOsHch;beim

Stehen unter Wasser (oder beim Aufbewahren im feuchten

Zustande) tritt aUmahtich Zersetzuug und Bildung des gelben,
lôslichen Saizos ein; aus der Losuag iallen Satzsaure und
Schwofetsauregelbe, amorphe K8rper, die in Wasser loslich
aind. Erwarmt man das rothgelbe Salz mit Wasser, so erfolgt
die Zersetzung sehr rasch. Zur Analyse wurde das Salz nach.
einander mit Wasaer, Alkohol und Aether gewaschen; in

trocknem Zustande lasst es sich lange Zeit ohne sichtbare

Veranderung aufbewahren.

1. 0,4909Gim.gaben0,2293Grm.Pt
2. 0,3984Gnn. gaben0,1849Grm.Pt und 0,2695Grm.AgCi.

Berechnetfiir Gefunden:
PtCl,.2C8N,H,: 1. 2.

Pt 46,65 46,1 49,41'
CI 16,99 t6,18“.

Wahrscheinlich enthielt die untersuchte Substanz eine ge-
ringe Beimengung von PtCI~.4U und einer thioharnstoff-
armeren Verbindung, wie z. B. PtC),. U, die in Folge der

Unbestandigkeit des Salzes PtCl~.SU in feuchtem Zustande
nicht vôllig entfernt werden konnen.

L&sst man das Salz PtOI~. 2U bei gewohniicher Tempe-
ratur mit Pyridin stehen, so verwandelt sich dasselbe alhnah-
lich in das weisse Krystallpulver der gemischten Verbindung

PtCl,.2C8N,H,.2C,H.N.
DieseReaction spricht danir, dass das rothgelbe Salz PtC!2U
ein Analogon des Chlorids der zweiten Base von Reiset

PtClz 2 NHa(Platosamminchlorid) ist, nur bedeutend unbe-

atandiger gegen Wasser, als das letztere. Uebrigens muss
bemerkt werden, dass die grossere Unbestandigkeit der Ver-
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bindungen von niederem Typus im Vergleich zu den Verbin-

dungen von hoherem Typus eine ganz allgemeineErscbeinung
bei den Verbindungen des Thioharnstoffs mit MetaMsatzen ist.~)

Fur die Existenz einer Verbindung PtCLj. U spricht auch
das Verhalten des ThiohamstoS's zu einem bedeutenden Ueber-
schuss von K~PtClt in heisser, concentrirter Lôsung. Man
beobachtet in diesem Falle die Bildung eines orangegelben
Niederscblages, der aua mikroskopischen, rundlichen E~rnern

besteht, die auf polarisirtes Licht einwirken. Der Kôrper ist
in Wasser uniëslich und scheint, der Analyse zufolge, die un-
reine Verbindung PtC~. CSNaH4 zu sein (gefunden 55,14"
55,22"~ Pt und 9,30" S; berechnet f0r die obige Formel
Pt = 57,02 und S =. 9,86 "/J.

Das PaMadiumsaIz, PdC!j,.4U, erhaltman, &hnlich wie
das Platinsalz, durch Vermischen der cône. Lôsungen von

K~PdGl~ und ûberach&ssigem Thioharcstoff. Die erhaltene
dunkelrothe Losung acheidet beim Stehen oder nach Zufugung
von Saizsaure orangerothe Nadeln aus. Zur Reinigung kry.
stallisirt man dieselben aus warmem Wasser, worin dieselben
leioht loslich sind, um. Bei langsamer AbkûMung scheiden
sich kleine, aber vorzüglichausgebildete hellrothe Prismen aus.

KryetaHeystem rhombiach.
AxeuverhS)tmss: a & e = 0,M7t 1 0,546S.

Bcobachtetc Formeu:

p=ocPoo(too), o=ocPoo(oio),

y = P (111), ;r=Poo(l(n),

M=ooP2(210), ~=~00 (OU).

<<~=.(0!1):(OH)=]22'42'*

f<o=(01)):(0i0j=tl8'40' 118''39'
a! t)t=(OU):(210)=100'48' 100" 53'

o M=(010):(210)=tlH'H' l' 113'12'

p Nt=(100):(i!M)=t5T08' 156 48'

p o=(lo0):(0t0)=89''59' 90" 00'

p.=(100):(10t)=122°81'*

yo='()lt):(OM)=tl4'S2' H4'44'

.yc!=(ni):(011)=150"43' t50''47'.

') N. Kurnakow, Joum. d. ruM. phys.-chem. Gesellsch. 28, &64;
Ber. 23, 8961. (1891.)
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Jnunm) f. praM.Ch<*mie[2] M. 60. 32

Am meietea entwickelt sind die FIaehen des Maktopr!smaa
M==00P2(210),deaMakropinahoïdap = ooPoo(lOO)unddeaBraehy.
domasd= Poe (OU).

Béim Erhitzen schmilzt das Salz und hinteriasst einen
Rückstand von Palladium in Form eines geschmolzenen,runden

Regulus, der merkliche Mengen von Schwefel enth&It,die erst
bei anhaltendem GlUhen über dem Gebt&se verschwinden.

1. 0,8847Grm.gaben nach dem GIfihenmit Sodaund Salpeter
0,0807Gnn.Pd und bei derTitrationnach Vothard 0,0587G)-m.C).

2. 0,2340Grm. gabenbei der Oxydationmit Brom0,454'!Grm.
BaSO,.

Berechnetfür Oefunden:
PdC),.4C8N,H,'j: 1. 2.

Pd 22,15 22,t8'
8 26,57 26,66%
Ct 14,74 14,74%

In seinen Reactionen erinnert das PaHatUunMalzsehr an
das entsprechende Platinsalz, unterscheidet sich jedoch von
diesem durch die gr&ssere Unbest&udigkeit seiner wassngen
L8sung, in welcher beim Erhitzen leicht Zersetzung erfolgt.

Fixe Alkalien und Ammoniak erzeugen in der LOsung des
Palladiumsalzes zun&cltsteinengelben Niederschtag des Hydrats
der freien Base; beim Erw&rmen und m Gegenwart von Uber-

schussigemAlkali zersetzt sich dieser Niederschlng rasch, unter

Bildung von Schwefelpalladium. Natriumplatinchlorid erzeugt
einen dnnkeh'othen, krystallinischen, in Wasser unlôs!ichen

Niederschlag.
Versetzt man eine LSsung von PdCI~. 4U mit verdunnter

Schwefelsaure oder mit Salfaten, so scheiden sich hellgelbe,
vierseitige Tafelchen des Sulfats PdSO.t.4U aus, die âusser-
lich sehr dem entsprechenden Platinsalz ahnelu.

Das Sulfat, PdSO.t.4U, ist CMt unioslich in Wasser,
lost sich jedoch iu conc. Schwefets&ureund wird aus der Lo-

sung durch VerdNnnen mit Wasser unverandert abgeschieden.
Zur Bestimmung des Palladiums erwies sich als sehr geeignct
die folgendeMethode. Bine gewogene Menge des Salzes wurde
mit Waaser ubergossen, darauf mit Brom versetzt, und der

') Du Atomgewictitdes Palladiumawurdezu 106,7angenommet),
gemiie~d~'nBestimmungenvon Kaysef (steheOstwatd, Lehib. d.

allgem.Chemio1, 100).0.- Oi)
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Ueberschuss der Letztoren duroh Eindampfen verjagt; darauf

wurde die Fiussigkeit mit Natronlauge oder Soda Ubers&ttigt,
und das Palladium durch Forma!dehyd ausgefant. Der er-

haltene Niederschlag wurde mit heissem Wasser ausgewaschen
und im Wasserstoffstrom gegtubt.

1. 0,8051Grm. gabeu nach dem Gtubenim GebUiaefeuerund
darauf im Wasserstott'atrom0,0632Gnn.Pd.

2. 0,StMGftn.gabennachderFatiuugmit Formaldohyd0,0667Grm.Pd.
3. 0,2631Gnn.gaben 0,6012Grm.Ba80,.

Berechnetf<tr Gefundeu:

Pd80~.4CSK,H.: l. 2. 3.
Pd 21,06 t!0,~ Xt,t&
S 81,68 31,40").

Verbindungen der substituirtea Thioharitstoffe.

Die Fâhigkeit des Thiocarbamids, sich mit Motallsalzen

zu verbinden, bleibt erhalten, auch wenn eins oder mehrere

seiner Wasserstoffatomedurch Kohlenwasserstoffl'adicaleersetzt

werden.

Meine Beobachtungen zeigen,dass Alkylderivate des Thio-

harnsto& von normaler Structur, seiche nach Hofmanu~
durch Einwirkung von Ammoniak oder Amiuen auf Senfole

erhalten werden (NR CS + NRH;, = NRH. CS. KRH), mit

PtC~ sehr leicht Verbindungen eingehen,die votlig den frUheren

Typen PtCL..4U und Ft0~.2U entsprechen. Zur Unter.

suchung gelangten Methyl-, Aethyl-, Diâthyl- und Triathyl-
thioharnstoff.

Uni Verbindungen von der Form FtCI~.4U zu erhalten,
wurde eine Losung von K~PtCt, in die wassrigen oder alko-

holischen Losungen der ThionarnstoSe eingetr3pfe!t. Anfang-
lich entsteht ein rosenrother Niederschlag der Verbindung

PtO~.SU, der beim Umschût.tehi oder beim Erwarmen ver-

schwindet, indem eine gelbe Losung entsteht, aus welcher sich

beim Abdampfen die Krystalle der Tetrathioharnstoffverbin-

dung ausscheiden.

Oben ist gezeigt worden, dass PtC~.2CSN~ ein sehr

unbestandiger Korper ist. Mit zunehmenderAnzabi der Alkyl-

gruppen im ThioharNStoS'moIe~illwâchst die Bestandigkeit der

') A. W. Hofmann, Ber.1, 26,172.
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TtptUtm: vun t~a

32*

Salze vomTypus FtC~ 2 U, so dass die TriathylthiohartistoS.
verbindung PtC~.ZCSN~H~Hc);, schon ein sehr bestandiger
und cha.r&kterMtischerK6rper ist.

Die Salze vom Typus PtO),.4U sind gelbe, Itrystallinische
K8rper, die sich leicht in heissem Wasser und in Alkohol
H)i!Qn;beim Erw&rmen mit conc. Schwefelsaure spalten aie
HCl ab und liefern LSsuttgen der Sulfate, welche beim Er.
kalten sich in Form vierseitiger, wasseriëslicher T&felcben aus.
scheiden. Na~PtOi. erzeugt meist ora.ngegelbe,amorphe Nieder-

schl&ge. PtCI,.4CSN,H,(CH,) wird lu Form ziemlich dicker,
tafelformiger Krystalle erbalten, die sich aus ihren L8sungen
ausserst langsam ausscheiden. Das Sulfat konnte ich nicht
krystallisirt erhalten.

1. 0,488Gnn.gaben nach Volhard 0,055&Gnn. Cf.
2. 0,3672Grm.gaben nachdem GlQbeu0,1144Grm. Pt.

Bcrechuetfftr Gcfunden:
PtC)~.4C,H.N,S; 1 2.

Pt 81,16 31,~
Ci 11,84 H,36~

PtC~.4CSN,H,(C.,HJbi)detKrystaHkSrcer,die iu kaltemWasser
schwertostichsind.

1. 0,4822 Grm. gabeu 0.1359 Grw. Pt.

2. 0,4778Grm.gabctt nach Volhard 0,049M8Grm.CL
3. 0,4526Gt-m.gabm nachdem Glahen0,1293Urm.Pt.

Bemt'httetfitr Gefundcn:
PtC~.4U,H,N,S: t. 2. 3.

Pt 28,59 28,19 28,b7
Ct 10,41t nt,44"

PtC! 4CSN;H~C~H,)~ (aus symmetr. Diathylthicharnston')
krystallisirt aus heissem Wasser in gtanzenden, gelben, rhom-
boidalen Tafelchen.

1. 0,2022Grm.gaben 0,0498Grm.Pt und0,01878Grm.CI.
2. 0,8288Grm.gaben0,0795Grm.Pt und0,02801Grm.C).

Berechnetfür Gefunden:
PtCi,.4C,H,,X,S: t. 2.

Pt 24.55 24,38 24,55'/“
Cl 8,90 9,26 8,85“.

Die Reaction zwischen Triathylthiohamsto~') und K~PtCt~
verlauft nicht so rasch wie die in den a voraergehendenFallen.

') TriHtby!tbiuharMto6,N(C,H,),. 08. NH(C,H.),wurdedurchEin-

wirkttngvonAethytaenfClaufDiiithytattun~beidePraparatevon Kahl-
32*
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Zuerst entsteht ein gelber, amorpher Niederschiag, der beim

Stehen sicb aUmahlich in ein in Wasser, Alkohol und Aether

unioslichea, k8miges Pulver verwandelt,welches die Zusammen-

setzung PtCtj,.2CSN~B:(CjjH,) besitzt. Charakteristisch fUr
diesen KSrper ist seine betracbtHcheBest~ndigkeit gegen Wasser,
durch welches er allerdings, wie der Kôrper PtC~.2CSNj;H~,
beim Stehen zersetzt wird, unter Bildung einer braunlicheu

Lôsung, doch erfolgt diese Zersetzung nur sehr langsam und

in geringem Maasse. Zur Entfernimg von Verunreinigungen
wurde das Salz mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen.
Zur Analyse dienten mir Produkte verschiedener Darstellung
unter wcchselnden MengenverMtnissen von Triâthytthtoharn.
stoff und KjjPtC~.

1. 0,M94Grm.gaben nach demCrtOhen0,0827Grm. Pt.
2. 0,368'!Grm.gabennachdemGlühen0,1188Grm. Pt.
8. 0,4842Grm.gaben naehdemGtfthent),)598Grm.Pt.
4. 0,5249Grm.gabeunach Volhard 0,062t7Grm.CL
5. 0,S546Grm.gabennaeh Vothard 0,0425Grm.CI.

Berechnetfür Gefunden:

PtCt:.2C,H,,N,8: 1. 2. 3. 4. 5.
Pt 83,28 33,28 82,98 33,0t' –
Ci 12,11 11,84 )1,99"

Die tief orangegelb ge~rbten Mutterlaugen von der Dar-

stellung des beschriebenen Salzes scheiden bei langsamem
Verdunsten stralilig verwachsene, orangerothe Krystalle aus,
die in Wasser und AIkoboI 18stichsind. Die erbaltene Verbin-

dung ist nach der Formel Pt0~.4CS.N~H(C~H,)g zusammen-

gesetzt.
Zur Analyse wurden die Krystalle zwischen Filtrit'papier

getrocknet.
1. 0,2483Grm.gabennachdemGlühen0,0525Grm.Pt.
2. 0,3815Grm.gabennachVolhard 0,02667Grm.CI.

baum) in atkohotischerLosungerhalten. NachEntfërnun~des Alkohols
crhatt manein diekes,br~uniiehesOe),das beimImpfenmit cinemKt'y-
stall vonTriathytthiohamiitoSraseherstarrt. Es kt ein inAetber )cicht
tSsHchcrKôrper,deraus deratherischenLSsungingroMec,taretfSrmigen
Krystallen anscHfMt, die bei 46° ecbmeizenund nicht bei 26", wie
Grodski, der zuerstdiesenKôrpererhalten,angiebt(Ber.14, 2754).
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BorechoetMf Gefunden

PtC),.4C,H,.N,8: 1. 2.
Pt 21,53 2t,14<
Ct 7,84 – 8,06%.
Die geringe Menge dos mir zu Gebote stehenden Materials

erlaubte mir nicht, mich naher mit don Eigenschaften dieses
interessanten Korpers bokannt zu machen, der einer der be-

stândigsten Produkte der Anlagerung von Thioharnstoff an
Metalisalze ist Besonderes Interesse bietet die freie Base dar,
die den Saizen PtX~.4CSN~H(C,H,), zu Grunde liegt (siehe
Kapitel III).

Phenyl- und Diphenylthioharnatoff liefern ebenfath

Verbindungen mit ThiobamstoS' in Form gelber, in Wasser
schwer ISalicherNiedersoM&ge, doch krystallisiren diese Ver.

bindungen bedeutend schwieriger, als die entsprechenden Deri-
vate in der Fettreihe und wurden daher nicht weiter unteraucht.

Salze gemischtcr Basen.

Obon ist schon erwahnt worden, dass Flatinchtorur, das

Magnus'sche Salz und andere Platinverbindungen sich in

Gegenwart von Thioharnstoff sehr leicht in Wasser loaen, in-
dem dabei Salze von der Form PtX~.4U gebildet werden.

Besonders interessant ist in dieser Hinsioht das saizsaure
Salz der zweiten Baae von Reiset (Platosaminchlorid). In

Gegenwart von Thioharnstoff l8st sieh ~-PtC!jj.2NH~ beim
Erw&rmenrasch auf, indem eine farblose L&suag entsteht, aus
der sich beim Eindampfen oder Versetzen mit Satzsâure
schneeweisseNâdelchen der gemischten Verbindang

PtCt,.2NH~.2CS~H,
ausacheiden. Dieser Kôrper ist augenscheinlich nach dem

Typua des Salzes der ersten Base von ReisetPt0~.4NH;,
zusammengesetzt, indem 2 Mol. NE, dtu'ch 2Mol. CSN~H~
ersetzt sied. Diese Bildung ist vôllig analog der Bildung von

PtCl;.4NH3 aus ~-PtCl,.2NH~ und Ammoniak.

Das gemischte Ammonium-Thioharnstoffsalz scheidet sich
beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in welchem es
leicht Idalich ist, in Form farbloser, glanzender Prismen aus.

1. 0,2749Grm.gaben naehdemGMheu0,1187Orm.Pt.
2. 0,4167Grm.gaben 0,2698Grm.AgCt.
3. 0,4236Grm.gaben 0,t823Grm.Pt und 0,0667Grm.CL
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BereehnetfUr Gefnnden:

PtCt,.2Kii,.2C8N,H.: 1. 2. 8.
Pt 43,53 43,18 – 43,04
CI 15,85 – )6,04 16,6,

Eine Verbindung von demselben Typus erhalt man, wenn
man vom Platopyridinsalz, ~.PtC~.2C.H,N, ausgeht, das von
mir nach den Angaben von Hedinl) undJërgensen~) durch

mehrstUndiges Erwarmen von PtCl~. 40~6~ im Wasserbade

dargestellt wurde. Man Ubergiesst das sorg&!tig ausgewaschene
Salz ~.PtC~. 4C;,H,.N mit einer gesattigten Thiohamstoa'l8sung
und lasst das Gemenge bei Zimmertemperatur stehen. Das

Pyridinsalz geht aHmaMich in ein weissesKrystallpulver Uber,
das man zur Reinigung in Wasser Hist und aus der LSsung
durch Satzsaure fallt. Die gemischtc Verbindung

PtC!2C,H.N.2CSN,H,
bildet farblose, mikroskopischePrismen, welchesich bei Zimmer-

temperatur in Wasser und Alkohol ziemlich schwer lôsen.~)
1. 0,8285Grm.gabennachdem G!Hhen0,1104Grm.Pt.
2. 0,35t)5Grm.gabennaehVolhard 0,04303Grm. CL
3. 0,8&6Grm.gaben0,1200Grm.Pt.

Berechnetffir Gefuaden:
PtCL,.2C,H.X.CSN,H.: 2. 8.

Pt 33,86 33,61 33,56"f.
CI t2,33 t2,2'

Aus der alkoholischen LSsuug wird das Salz durch Aether
in Form eines schneeweissen KrystaUpulvers geMIt. Die

wassnge LOsung spaltet bcim Erwa.rmen partiell Pyridin ab.
Es ist bemerkenswerth, dass die isomereu ~-VerbindungeD,

dasFIatosemidiamincMond K.PtCJ,.2NHg von Peyrone und

dasPIatosemidipyridinchIorid &-PtCI~.2C~H,N, scheinbar nicht
im Stande sind, gemischte Saixe zu bilden, wenigstens nicht
unter denselben BedingungeD, wio die ~-Verbiudungen.

Das Peyrone'sche Salz und das Platosemidipyridinchlorid
l&sen sicb leicht beim Erwarmen mit ThioharnstoS'. Hierbei

') Hedin, Om pyridinensplatinabaser,Lund1886,8. 14.
') JSrgenscn. dies.Jcum. [2] 83, 506(1886).
')DiC6e)baZusammensetzungPtC~.2C)H.N.i!CSN,H, bat eine

Verbindung,diein Form eines weissenKryetaJ)pu!rerserbaitca wird,
wennman daegelbrotheSalz,PtC). ~CS~H~,taugereZeit mitPyridin
stehen!aMt. (Mefunden83,T! Pt, berechnet39,86< Pt.)
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wird Ammoniak, resp. Pyridin abgespalten, und es entstehen

gelbe L8sungen, aus welchen durch Salzs&uredas Salz PtCL;.4U
in gelben Nadelchen gefaUt wird (erkennbar durch sein Ver-
halten gegen B~SO~ und Na~PtO!). Auch bei gewohniicher
Temperatur wird dasselbe Resultat erhalten.

Ebenso wenig gelang es mir, vom Plato&thylendmmm.
eblorid,(PtCI~.C~H~H',) ausgehend, das nachJSrgensen')
unzweifelbaft eine a-Verbindung ist, ein gemischtes Salz zu
erhalten. Beim Erwarmen des Chlorids mit Thiobarnstoff
wird Aethytendiamin abgespalten, und es entsteht das gelbe
SalzPtCl,.4U.

Es kann dalier in einzelnen FaMen die Fahigkeit, Saké
von der aUgememenFormelPtX~.2U.2A(woriu A=NH~<A
ist) zu bilden, als charakteristisches Unterscheidungsmerhmal
der isomeren Salz PtX~.2A dienen.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der wassrigen
Losungen der gemischten ThioharnstoS'saIze gegen Ammo-
niak und fixe Alkalien. Mit Ammoniak liefert

PtCI,.2NH,.2CSN,H,
keinen Niederschlag, wahrend PtC!s.2Cj,H'j;N.2CSNjjH~ hierbei
die freie Base in Form eines weissen, krystallinischen Nieder-

schla.gsgiebt; aus verdünnter Lësung scheidet sich dieselbe
erst nach einiger Zeit aus.

Mit Kalilauge liefern sowohl das Ammoniums~, als auch
das Pyridinsalz sofort kt-ystalimische ~iedersch!&ge. Diese

Niederschiage sind chlorfrei, ziemlich schwer lëslich in Wasser
und behalten nach anhaltcndem Auswaschen mit Wasser und
Alkohol die Fahigkeit rothes Lackmuspapier zu blauen. Frisch

gefa.Ut sind sie in Saixaâure l8slicb, unter Bildung der ent-

sprechenden Chloride, beim Stehen jedoch und besonders beim

Erwarmen zersetzen sie sich unter Bildung von br&unlich-

gelben, amorphen Eërpern.
Die erwâhnten Reactionen sind deshalb merkwürdig, weil

sie die verhaltnissmassig geringe Energie der complexen Thio-

harnstoNbasen beweisen.

Wie bekannt, besitzen die basischen Hydrate, welche den

') Jorgeasen, dies. Journ. [2J39, ) (t889);~1, 435(1890).
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gemischten Ammoniumverbindungen der hôheren Typen eut-

sprechen, wie
Pt(OH),.4NH, (ReiBet't),
Pd(OH),.4NH~MOUer')),
Co(OH)3.6NH,,(Gibbe u. Genth')),
Co(OH)s.&NH,(Claudet, Frémy*)),
RhC)(OH),.6NH,(JOrgensen')),
Ru(OH~.4NH,(CIauB"D,

die Eigenschaften sehr starker Basen, die vôllig denen der

Alkalihydrate entsprechen.
Die einfachen und gemischten Thioharnstoffbasen sind Ver-

treter einer zweiten, sehr umfangreichen, jedoch noch wenig
studirten Gruppe von complexenVerbindungen mit schw&cher

ausgesprochenen basischen Eigenschaften. Dièse VerLindtingen
enthalten Thioh&rmtoff (oder andere Thioamide), Hydroxyl-
amin und andere KOrper von schwach basischem Charakter;
zur Zahl der letzteren muss man auch Wasser rechnen. Da

viele Hydrate derMetaUsaIze, MX~.nH~O, die typische
Structur der Ammoniummetallverbindungenbesitzen, so mûssen

augenscheinlich die ihnen entsprechenden basischen Hydrate
der Metalloxyde sich unmittelbar an die erwahnte Gruppe
anschliessen. Dieser Umstand macht uns klar, waram die

Basen, welche den complexen Salzen:

PtX,. 4CSN,Ht,
PtX,.4NH,0'),
PtX,.2NH,0'),
PtX,.2CSN,H,.2NH,,
PtX,.2CSNJ~.2C.HtN,
PtX,.2NH,.2NH~O~,

zu Grunde liegen, in vieler Beziehung eine auffallende Aehn-

lichkeit mit den Oxyden der Metalle der Magnesium- und

') Reisot, Ann. chim.[3.]11, 417.

') Mal 1er, Ann.Chem.86, 341.
') Gibbs u. Genth, Amer.Joum. j2] 33, 3M, JB. 1857,289.

<)Claudet, Phil. Mag.[4] 2, 253.

') Jërgensen, dies.Jotirn.[2] 27, 450.

") Claus, Bull.de t'Acat).d.Sciencesd. St.Pétersb.1, 128;4,462.
') H. Alexander, UeberhydroxylaminhaltigePlatinbasen.Diasert.

Kacigsb. 1887,S. 41 Ann.Chem.24S, 2&9.

') H.Alexander, a. a. 0. S. 38; F. Hoffmann, HydfMyiamin-
hultigePlatinbuen. Dissert.KCnigsb.1889,8. 57.

0) H. Alexander, a a. 0. S. 25-27.
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Aluminiumgruppe und auch der schweren Metalle besitzen.
So werden z. B. die wassrigen L~sungen der genannten com-

plexen Salze durch iixe und kohlensaure Alkalien, zum Theil
auch durch Ammoniak, gefàllt; ihre aohwefelsauren,oxalsauren,
phosphoreauren Salze sind in Wasser schwer ISsIich. Ferner
ist auch die Bildung von basischen Salzen sehr charakteristisch
i'Ht'dièse Korperkiasse.

Die Fahigkeit, mit âtzenden Alkalien in Wasser schwer
losliche Niederscblage zu liefern, ist nach Alexander unver-
einbar mit den Eigenschaften qua.rta.rer AmmoQiumverbin-

dungen, zu welchen wir die Derivate der stickstoThaItigen
complexen Basen z&hlen mlissen. Dièse Schlussfolgerung ist

jedoch eine unberechtigte, da wir jetzt unter den KohIenstoS~-
verbindungen uïtzweifelhai't quartRre stickstoffhaltige Basen
kennen, die aus ihren Lësungen durch Alkalien gefallt werden;¡
zur Zabi dieser Basen gehoren nach den Beobachtungeu vou

Bamberger') undDecker~) Ammoniumhyd]'&teder Cbinolin-
und Pyridinreihe.

Quantitative Bestimmungen (z. B. die Messung der elek.
trischen Leitfahigkeit) sind in diesem Gebiete noch nicht voi''

genommenworden, doch weisen vieleAnzeichen rein chemischeu
Charakters darauf hin, dass die Energie einer complexen Base

M(OH),nA abnimmt mit abnehmender Energie uud Zahl
der in den Complex eintretenden basischen Gruppen (HA).

Zur anschaulichen Beet&tigung des Gesagten diene uns
der Vergleich der Ammoniakverbindungen mit den entspre.
chenden Pyridinverbindungen. Die basischen Eigenschaften des

Pyridins sind sehr schwach, dasselbe besitzt nicht einmal alka-
lische Reaction. Nach den Untersuchungen von Gross~~ ist
die Constante des Pyridins 44 Mal kleiner ats die Constante
des Ammoniaks. In Uebereinstimmung damit ist das Platos-

aminhydrat ~-Pt(OH~ .2NHg~) eine Yerhaltnissma.ssig

') Bamberger, Ann. Chem.3M, 1.
') Deeker, dies.Journ. [2] 4&,198.
*)H.Gro89, Ueber die AfSdtatsgreaseneinigerStickstoffbasen.

Dissert Tübingen1891, S. 38. Vergl.Ann. Chem.!!<((),269. Gros a
setzt dieConstantedesAnilius= 1 underMtt dannfHrPyridinK=118t
undfürAmmoniakK = &2,1S.

4)Odling, Ber.8, 685.
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-J-~ T~~ -'tt- T tstarke Base, wahrend die entsprecheude Pyridinverbindung

~-Pt(OH),.2C,H.N+10H,0') in Wasser zwar ]5s!ich ist,
aber sehr schwach basische Eigenschaften besitzt, und auf
Lackmus nicht reagirt.~) Ebenso muss man die gemischte Thio-

harnstoS'-Pyridinbase,welche dem SatzPtU~.SC.H~N.SCSN~H,
entspricht, fUr schwaeher, als die entsprecheude Ammouiak.

verbindung halten, da erstere durcb Ammoniak gef&Ut wird,
letztere jedoch nicht.

Bei Vermehrung der Pyridingruppen wird jedoch nach
den Beobachtungen von Hedin~) die stark alkalisch reagirende
BasePt(OH),.4C.H.Nerh~ten. j

Die chemische Energie einer complexe!! Base kann auch )
vermindert werden durch Eintritt von Sauregt'uppen in das f
Motektjl der BMe. Die wichtigsten Verbindungen dieser Art
sind von Gerdes*) und Drechsel erhalten worden bei der

Etektrotyse der Loaungen von kohlensaurem und carbamin-
saurem Ammoniak mittelst Weehsetstt'ëmen, unter Anwendung
von Platinelektroden. Die von den genannten Forschern er-
haltenen Kërper gehoren zum Typus PtX~. 6 NHy

Ungeachtet dessen, dass diese Salze eine grossere Anzahl
von Ammoniakmoleklilen enthalten, als die Salze der ersten
Base von Reiset, PtX.4NH,, werden ihre Eigenschaften
dnrch den Eintritt von zweiSauregruppen bedeutend verandert.
So sind z. B. die satzs~urenund salpetersauren Salze in Wasser
leicht loslict) die freie Base, die durch Zersetzuug des Sulfats
mit Baryt gewonnen wird. reagirt zwat' alkaliscli, ist jedoch in
Wasser schwer lôslich. Kohiensaures und phosphorsaures
Natron, Schwefelsaure, Gyps, Ka.Hun?oxalat,Kieselfluorwasser-
stofFsaure erzugen in der wassrig~n Losung NiederscMage der

entsprechenden Salze. Drechsel6) sieht in diesem Verbatten

') Hedin, OmpyridinenspiatinabMer,S. 16–17.
') Die Letchtiostichkeitder basischen Hydrate des Ptatosumine

und PtatopyridiMtiisatvermuthen, dasa diese KSrper in Lësung die
ElementedesWasseranufnehmenundVerMndnngenvonheheremTypas
bilden,analogden RoseostttzendeaKobaltsund ChromB.

Hedin, a. a. 0. S. 32.
Gerdes, diea.Journ. [E]26, 857(1882).

') Drechsel, da<.[2] 26, 277. Drechsel drHcktdie Ho<fhun~
aus, dass in derFo)gcauch complexeBasen eutdec-ktwfirden,welche
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Ueberdas Resedawui'zelol;
vou

J. Bertram und H. Walbaum.

(Mittheilungaus demLaboratoriumvou Schimme)u. Co. in Leipzig.)

Die atlbekannte Gartenreseda. (Reseda o~op-a~L.) ent-
hatt in ihren Wm-zela eine scharfe, rettigartig riechenden Sub-
stanz. Diese Wahrnehmung verdanken wir A. Hirschberg.
auf dessen Verantassuag Vollrathl) im Jahre 1871ein kleiues
Quantum (36 Grm.) frischer Resedawurzelu destillirte. Er er-
hieit ein milchig getrUbtes, wâsanges Destillat von scharf'em,
au Meerrettig erinaeruden Geruch. Zur Isotinmg und aus-
Rlhriichen Dntei-suchuHgdes âtherischen Oels reichte zwar die
geringe Substauzmenge nicht aus, doch erkannte Vollrath an
den Reactionen des Destillats mit grossem Scharfblick, dass
das Oel den Charakter eines Seufols hatte. Wir k8nnen diese
Beobachtung auf Grund unserer Untersuchungen durchaus be-
st&tigen. Dagegen ist Vollrath's Vermuthung der Identitât
des ResedawurzetOla mit dem A!lylseafat nicht zutreSend, wie
wir im Nachfolgenden zeigen werden.

Da die Firma Schimmel und Co. in neuerer Zeit die
riechenden Bestandtheile der ResedablUthen fabrikmassig ge-
wiunt und zu diesem Zwecke eine grosse FISche Laudes mit
Reseda bebaut hat, so bot sich uns eine vortre8'iiche Gelegen.
heit zur Darstellung und eingehendenUntersuchung des Reseda-
wurzelols.

Im Ganzeu wurden 1300 Kgrm. Resedawurzein destillirt
und daraus 310 Grm. eines hellbraunen, deutlich nach Rettig
riechenden Oetes gewonuea, dessen spec. Gew. bei 15" 1,067
betrug; es war schwach rechtsdrehend, + 1~ 30' bei 100 Mm.
Rohria.uge.

Bei gew6hnUchemLuftdruck begann das Oel bei 255" zu
siedeu, doch trat hierbei Zel-setzung ein, unter Entwicklung
tibeiriechender Gase.

Aueh im luftverdUnnten Rttume scheint das Oel nicht

1) Arcb.Phftrm.198, 156.
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unzersetzt destillirbar zu sein, denn es fand heftige Schaum-

bildungstatt.
Nach dem Kochen einer Probe mit ~atnum war im

Rückstande Rhodanwasserstoifsaure nachzuweisen, wodurch die

Gegenwart von Schwefel und von Stickstoff in dem Oele fest-

gestellt war.

Wird das Oel mit Ammoniak in alkoholischer LSsung

erwarmt, so geht es fast quantitativ in eine neue Verbindung

tiber, welche sich beim Erkalten in schSnen rhombischen Kry-
stallen ausscheidet und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol

bei 137" schmilzt.

Nach diesen Beobachtungen geh5i't das Oel augenschein-
Hch in die Klasse der SenfSie, es wurden deshalb zur Ermitt-

lung seiner Zusammensetzung die bei diesen Verbiudungen
UbHchenUntersuchungsmethoden eingeschiagen.

Phenylathylamin, C,H,OH~ .CH~NH;
20 Grm. Resedawurzetël wurden mit concentrirter Salz-

saure im Rohre eingeschlossen und einige Stunden lang auf

200" erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres entwichen stiukende

Gase (COS und H~S) der Inbalt erstarrte zu einem Krystall-
brei. Auf Zusatz von Natroutauge schied sich daraus eine

iiussige, nach Benzytanun rieehende Buse ab, welche mit

Wasserdampf destillirt wurde. Das mit Sa!zsaure neutrahsirte

Destillat hinterliess nach dem Eindampfen ein krystallinisches

CMol'hydrat, welches, aus Alkohol umkryst&lHsu't,schone Bla.tt-

chen bildet, deren Schmelzpunkt bei 217" liegt.

Analyse dos Chlorhydrats.
0,t63SGrm.Substanzgaben0,3660Gnn.00: uud 0,1192Grn).11,0.
0,1476Grm.Substanzgab~n0,1330Grm. AgCL
0,22t(:Grm.Substanzgabenf,20(tfGrm.A{fC).

Berechnetfiir C.H,C9H~H,.HCI: Gefunden:
C 60,98 S0,94"~
H 7,63 8,08“
Ci 22,a0 22,37 22,30"/“.

Die Substanz hat also die Zusammensetzung eines Phenyl-

âthylaminchlorhydrats, sie ist augenscheinlich identisch mit dem

vonFileti und Piccini') und von Raushofer~) beschriebenen

') Ber.12, 1808,1700.
') JB. 1883, 703.
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saizsauren Salz des Pheuyiathylamins, denn der Schmeizpunkt
dieser Verbindung liegt nach den Angaben der genannten
Autoren ebenfalls bei 217".

Das Chlorhydrat giebt ein in Wasser und in Alkohol
schwor lôsliches Platindoppelsalz, welches aus saizsaurehaltigem
Alkohol in schouen, goldgelben, sehr bestandigen Blattchen

krystatMsirt.
Piatutbeetimmung.

0,1846Grm.hinterliesseu0,06&6Grm. Pt.
0,2980Grm.hinterliessen0,0878Grm. Pt

Berechnetfitr (C.H<C,H~NH,HCI)~PtCt.: &efunden:
Pt 29,89 30,13 29,96%

Mit Oxals&urea.thyt&ther vereinigt sich die freie Base

augenblicklich zu dem Diphenylathyloxamid, desaen Schmelz.

punkt boi 186" gefunden wurde.

Die fast quantitativ verlaufende Umwandlung des Reseda-
wurzelëles in Phenyl&thylamin berechtigt zu dem Schluss, dass
dièses Oel in seiner Hauptmenge aus Fhenyla.thylsenM besteht.

Durch die weiteren Uutersuchungen wurde diese Vermuthung
zur Gewissheit.

Phenylathylsulfoharnstoff.

Wie oben erw&hut, geht das Rescdawui'zetSl beim Er-
wârmen mit atkobolischem Ammoniak fast vollstândig in einen
schën krystallisirenden, bei 137" schmeizenden K8rpGi' tiber.

Dièse Verbiudung ist Phenylathylsulfoharnstoff.

Schwefelbeetimmung nach Carius.
1. 0,2820Grm.Substanzlieferten0,2980Grm.BaSO~.
2. 0,1934Grm.Substanzlieferten0,2436Grm.BaSOt.
8. 0,1048Grm.Substfmzlieferten 0,1854Grm.BaSO~.

~NHC.H.U.H~
Berechnetfar CS Gcfnndeu:

~KH, 1. 2. 3.
S 17,7'? 17,64 17,62 17,&

Phenyla.tbylharnstoff.
Wird der Sulfoharnstoff mit salpetersaurem Silber uud

Barytw&ssereinige Stunden lang auf dem Wasserbade digem't,
so scheidet sich Schwefelsilber ab uud aus der langsam er-
kaltendeu Flùssigkeit krystallisirt der PhenylMhyUiamstoSiu

feinen, langen Nadeln.
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Der Schmelzpunktder Verbindung wurde in Ueberoinstim-

mung mit den Angaben Spica-'s') bei 111"–112" gefunden.
'),1S15Grm.Substanzgaben0,3174Grm.CO~und0,09MGrm.H,0.

~HC,H,C.H.
BerechnetfOrCO Sefunden:

~NH
C M.85" 65,83<
H '93 7,63“.
Bei der Oxydation des Harnstoffs mit Ubermangansaurem

Kali wurde Benzoës&ureerhalten, welche, durch Sublimation

gereinigt, bei 121schmolz.

Nach den Angaben von Weith~) wird dem Phenylsenfol
beim Erhitzen mit Kupferpulver Schwefel entzogen, es ent-
steht Benzonitnl, welches beim Kochen mit Kalilauge Benzoë-
saure und Ammoniak giebt. Wir haben versucht, das Reseda-
wurzelol auf gleiche Weise zu entschwefein, in der Erwartung,
Phenylpropionitrii und Phenylpropionsa.ure zu erhalten. Diese
Versuche sind erfolglos geblieben.

Bei der Einwirkung von lnolekularem Kupfer oder Silber

auf Resedawurzelël entstanden zwar sowobl beim Kochen im
offenen Ge~ss, als auch beim Erhitzen im zugesehmoizenec

Rohr, kleine Mengen von Schwefelmetal), doch blieb stets die

Hauptmenge des Oels unvera.ndert, und die Darstellung des
Xitrils gelang uns nicht.

Die mitgetheiltenErgebnisse derUntersuchung des Reseda-
wurzelols liessenzwar kaum einen Zweifel an dessen Identit&t
mit (iem normden Phenylathylsenfol CgH.C.B~.CH~NCS, doch
war es auffallend, dass wir für zwei der erhaltenen Derivate
einen andern Schmelzpunkt gefunden hatten als Neuberf),
welcher diese Verbindungen schon früber auf synthetischem

Wege dargesteUt hatte.

Neubert giebt fUrdas DIphenylathyloxamid den Schmelz-

punkt 180°, fur den PhenylathytsulfoharnstofF 123" an, dagegen
schmoizen unsere Fraparate bei 186°, resp. 137".

Zur Aufkiârung dieses Widerspruchs waren weitere Ver-
suche erfordertich,wir schritten desbalb xur

Synthèse des Phenyla.thylseni'ols.

') Gazz.chim.9, 567.

') Ber.6, 212. Das. 19, 18238:
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Neubert~) bat das Phenyl&thytsenfol schon vor Jabren
mit Hulfe der Hofmann'schen Synthèse ausPhenylathylamin
und SchwefeikobtenstoX dargestellt, kounte aber wegen der

geringen Ausbeute aus 4 Grm. Base nur 0,4 Grrn. Sen8)l
keine eingehende Untersuchung der Substanz vornehmen.

Wir haben zur synthetiscbeu Gewinnung des Phenylathyl.
senf8ts ebenfalls den von Neubert benutzten Weg einge-

schlagen.
A!s Ausgangsmaterial diente Zimmtsattre (ausStorax ge.

wonnen), welche nach Popow~) mit JodwasserstoB'saurezu

Hydrozimmtsaure reducirt wurde. Der Siedepunkt der letzteren

lag unter 10 Mm. Druck bei ~7". Schmelzp. 49o.

Aus dem Ammoniaksalz wurde das Amid, und aus diesem
das Phenylathytamin nach A. W. Hofmann~) dargestellt.

Die Base stimmt in allen ihren Eigenschaften mit dem
aus dem Resedawurzel5l gewonnenen Amin tiberein. Mit Oxal-

saure&thylather gab sie das bei 186" schmelzende Oxamid,mit
Saizsa.ure vereinigt sie sich zu dem schën krystallisirenden

Chlorhydrat vom Schme!zp. 217".

Die aus dem reinen, mehrfach umkrystallisirten Chlor-

bydrat regenerirte Base wurde mit Schwefelkohlenstoffnach
A. W. Hofmann'') in das pheny!a.thy!suifocarbaminsaure

Phenyl&thylamin verwaudeit, und dieses mit einer LSsucg yon

Quecksilberchlorid erw&rmt. Es bildet sich sofort ein charak-

teristisch nach Rettig riechendes Oel, welches mit Wasser-

dampf abdestillirt wurde.

Durch Ausschûttein des Destillats mit Petrot&ther und

Verdunsten des Losungsmittels wurde ein schwach gelMich

gefarbtes Oel erhalten, welches im Geruch vollkommen dem

Resedawurzelol gleicht. Mit aikoholischem Ammoniak ging
das synthetische Phenyl&thylsenfolglatt m einen Sulfuharnstoff

uber, welcher mit der von uns aus dem Resedawurxetolge-
wounenen Verbindung ubereiustimmt, und wie diese bei 137"°

schmilzt.

Damit war auch der letzte Zweifel an der Identitat des

Resedawurzelols mit dem PhenyIâthylsenfM beseitigt.

') Bcr.19, t82'2fF.
Zeitschr.Chem.186&,tll.
Ber. 18, 2741. <)Das. 1, lf)9, Ml.



560 Bertram u. Wa.lba.um: Ueberdas Reseda,mu'zel0l.

Man bat bisher nur drei Vertreter der Klasse der SenfSie
aus Pflanzeutheilen dargestellt. Sie finden sich theits fertig

gebildet in den Wurzeh und BI&ttern, theits entstehen sie

durchEinwirkung eiweissartiger Fermente auf Glycoside, welche
in den Samen der betren'enden PH&nzenvorkommen.

Am weitesten verbreitet ist jedenfalls das Senfol pM' ex-

cellence, das AttylsenfOl,welches aus den Samen des schwarzen

Senfs (~t'~Mt'eaK:y?'H),und aus den Samen von Thlaspi a~c')
und von ~~io'M ~cHM/M') beim Behandein mit warmem
Wasser entsteht, und fertig gebildet im Meerrettig (~rMo'acM
MMua)~vorkommt. Das IsobutylsenM wurde von A. W. Ho f-

tua.nn*) im LSB'eIkrautël(Coc/t~'M ~c<K.) aufgefunden. Das

Sina.lbinsenfotendlich wurde aus den Samen des weissen Senfs

(~Ma~/s a&a) durch Zerleguug des darin enthaltenen Glycosids
Sinalbin gewonnen~ und von Satkowsky") aïs Paraoxybenzyl-

senfë],
C.H~

erkannt.

Das Phenylâthylsenfol ist noch nicht als Pfianzenbestand-
theil beobachtet wordeti, dagegen wurde das entsprechende
Nitril, das Phenylpropionitril, schon vor Jahren von A. W.

Rofman~) als Hauptbestandtheil des atherischen Oels der

Bmnnenkresse (~VM~f~mMo~cM.) erka.nnt.

Der charakteristische Rettiggeruch des Reseda.wurzel8ls
brachte uns aut' die Vennuthung, dass der riechende Bestand-
theil des gewohniichen schwarzen Rettigs vielleicht ebeufalls

PhenylS.tbytseDfoloder eine ihm rmhe stehende Verbindung
sei. Um die Richtigkeit dieser Vermuthung zu erweisen, wurden
75 Kgrm. Rettig zerstampft und mit Wasserdampf destillirt,
wobei ein Obeinecbendes Wasser erhalten wurde, welchem
durch Ausschütteln mit Fetrol&ther einige Gramm Oel ent-

zogen werden konnten. Der Gemch desselben war sehr un-

angenehm, au Kohlrüben, uicht aber an Rettig ennnernd. Mit

') Ann.Phys.68, 36.
2)Wertheim, Aun.Chem.52, 52.
'j Hubaska, das.&7,158.
') Ber.7, 508.

') Witt u. Laubenheimer, Ann.Chem.199, 150.
6) Ber.22, 2t97. 7) Das. ?, 020.
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aer zu verarbeitenden Jiorper. Der Apparat wh'd aus Meta!
Journalf.prakt.Chomle[9]Dd.50. S6

.uvoonct; ~tv~i tu.uo
iJtt'~t<tLVHHt)tB!tpp:MiHB. 00 i

Ammoniak reagirt das Oel nicht, zu einer eingehendenUnter-

suchung war die gewonnene Mengezu gering. Wahrscheinlich
tritt bei der Destillation des Rettigs Zersetzung ein; auch

Pless, welcher die Darstellung des Rettigols versucht bat,
giebt an, dass das gewonnene Produkt nicht mehr den charak-
teristischen Greruch des Rettigs besitze.

Wir werden versuchen, den riechenden Bestandthei! des

Rettigs auf einem andereti Wege zu gewinaen.

Zwei neue Laboratoriumsapparate;
von

H. Loesner.

1. Rûhrwerk. (Siehe Fig. 1.)

Dieser kleine Apparat dient zum Mischen von FlUssig-
keiteu uuter eiuander oder mit festen Stoffen. Seine Form
~t-L~ r~' Atl

Fltissigkeitsmoleküle werden nach aussen geschleudert und
gleichzeitig von oben und unten von der Trommel angesaugt.
Dadurch entsteht eine doppelte kt-eisf~rmige Bewegung der
FiUssigkeit und in kurzer Zeit eine âusserst innige Mischung
der zu verarbeitenden jKSrper. Der Apparat wird aus Metall,

dournalI r,rntrr1~6~rermna zn on

erlaubt die EinftHmmg in

kleine, enghalsige Kolben
und I:isst sich da,ber sehr

gut zu Arbeiten unter Rück-
fluss verwendeu.

Der Rtihrer bestebt im

WesentUchen aus einer klei-

uen,cylindrischen Schleuder-
trommel mit durchtochertem

Boden, welche an einem St&b

befeiitigt ist und durch eine
Turbine in schnelle Rotation
versetzt wird. Die Wirkung
ist leicht ersichtich. Die
C~t*1-–-tt~ t
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ausserdem aus Porzellau mit emaillirtem Eisenstab hergestellt.
Die Metallrahrer, selbst die eisernen sind i'Ur die meisten
Zwecke recht gut verwerthbar. Sie bieten ausserdem den

grossen Vortheil, dass man dicht schliessende Lager in einen
Kork einfttliren kann.

2. Wasserbad.

Fig. 2 und 3 zeigen ein neues Wasserbad mit versteH.
barem Ring. Der Ring bestebt aus einem festen und einem

beweglicheit Theil, welcher beliebig verstellt werden kann.
Die Construction ist die der bekannten Irisblende.

-'<5' ~'H-

Der WMserbehaltBr ist aus emaillirtem Eisenb!ech, der
feste Ring aus Messing, der bewegliche aus Aluminium oder
Nickel angefertigt.

Der wesentlicbe Vortheil dieses Apparates besteht in der

Moglichkeit, Schalen in jeder beliebigen Robe und Grosse
einsetzen zu kSnnen, wodurch sich die oft hochst. storende
Efflorescenz aufs leichteste in bekannter Weise vermeiden

I&sst.')

') DieobigenApparatesiudgesetziichgeschfitzt. – Den Verkauf
hat die PirmaFranz Jtuggershoff in LeipzigUbernommen.
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36'

UeberdieReductionaromatischerNitroverbindungen;
von

H. Loesner.

Die vorliegende Untersuchung wurde in der Absicht aus-

gefUhrt, die Reaction au&uklaren, welche bei der Reduction
von Nitrokorpern stattnndet. Speciell wollte ich prufen, wie

weit es moglieh sei mittelst irgend eines der bekanntenRe-

ductionsmittel 1 Atom Sauerstoff nach dem andern zu rodu-
ciren. Zu diesem Zwecke habe ich eine Reihe von Nitro-

korpern mit den verschiedensten Reagentien bebandelt. Es hat
sich im Allgemeinen ergeben, dass jedes Reductionsnntte!,gauz

gleichgUMg, ob dieses oder der Nitroki)rper im Ueberschuss

ist, stets vorwiegendein und dasselbe Reductionsprodukt Uefert.

So entsteht bei der Behandiung von Nitrobenzol mit Zinn-

chlorur und Salxs&ure stets Anilin, ganz einerlei in welchen
Verhaitttissen die Reagentien auf einander einwirken. Diese
und âhuliche Erscheinungen beruhen jedenfalls darauf, dass

sich zuu&chstCoudensationsprodukte bilden, welche sich dann

weiter umsetzen.

Die Condensationsprodukte zu isoliren, wird wohlkaum

moglicb sein; dagegen lassen sich aus der Art und Weise der

Umsetzung gewisseR)lckschH.tsseziehen, über welcheich épater
noch Genaueres zu berichten beabsichtige. Inzwischen sind
die Arbeiten von Wohll) und von Bamberger~) erschienen,
in welchen bewiesenwird, dass der Reductionsprocess durchaus

nicht so einfach verlâuft, als man bisher annahm.

Zunachst habe ich die Einwirkung der arsenigen Sa~re

und ihrer Salze, sowie die der phosphorigen Saure untersucht.

Die freie arsenige, die phosphorige Saure, sowie die Salze der

letzteren wirken nicht reducirend auf Nitrobenzol und Nitro-

benzoësaure.

Dagegen wirken die Salze der arsenigen Saure, wie be-

reits von Wohier für Nitrobenzol festgestellt wurde, stark

reducirend.3) W 6 hier hat bei der Reduction vonNitrobenzol

') Bur.27, 1432,1315. ') Das.S. 1347.
Ann.Chem.102, 129.
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mit arseniger Saure Aniun erhalten. Ich habe den Versuch
wiederholt ausgeftihrt und gefundeu, dass in stark atka.
lischer Losung zwar Anilin entsteht, das Hauptprodukt der
Reaction dagegen Azoxybenzol ist. Wendet man ein Salz

von der Zusammensetzung As~~ an, so erhâlt man aus-
"OH

schliesslich Azoxybenzol. m. und p-Nitrobenzoësaure, sowie
m-Nitrobenxolsulfosuurewerden glatt zu Azoxysiluren reducirt.
Aus p-NitrotolMl entsteht haupts&cMich p Toluidin; bei

Xitrophenol und Nitronaphtalin konute kein einheitliches Pro-
dukt isolirt werden. Ganz besonders hervofzuheben ist das
Verhalten der Orthonitroverbmduugeu, welche mit arsenig-
sauren Alkalien Hberhaupt nicbt reagiren. Dieser Umstand
ermOghcht es, Orthonitroverbindungea rein darzustellen. Es
wurde so aus ka.uiiichemOrthonitrotoluol das chemisch reine
mit Leichtigkeit isolirt.

Darstellung von Azoxybenzol.~)

25 Grm. Nitrobenzol (2 Mol.), 30 Grm. arsenige S&ure
(1 Mol.), 40 Grm. Aetznatron (9 Mol.) und 400 Grm. Wasser,
eutsprechend der Gleichung:

2CJI.NO, + 8ABO,Ns,= C.~N NC.H. + 9AsO(f)Na),

0
werden in einem mit RtIcMusskOhIerund kleinem .Riihrwerk
~ersehenen Kolben 8 Stunden hmg zum Siedeu erhitzt. Nach
dem Erkalten wird das ausgeschiedene Oel durch Filtratiou
oder im Scheidetrichter von der Losung des arsensauren Xatrons

getrennt, mit Wasser gewaschen, mit Saizsâure oder Schwefel-
saure bis zur schwachsauren Reaction versetzt und mit Wasser-
dampten destillirt. Es geht zuerst etwas un~erandertes Nitro-
benzol über, dann Azoxybenzol, welches so vollkommen rein
erhalteu wird; Azobenzol bildet sieh nur spurenweise.

Nionut man anstatt 9 Mol. Aetznatron nur 6 Mol., so

geht die Reaction etwas langsamer vor sici], man erhalt aber
ebenfalls Azoxybenzol und fast kein Anilin. Ausbeute: 60'
bis 70% der Théorie.

1)D.B.P.Xr.77563.
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Das erhaltene Azoxybenzol war mit dam auf dem bis-

herigen Wege erhaltenen in jeder Beziehung identisch. Es
ist in reinem Zustand rein gelb, Reductiousmittein gegentiber
sehr best&udig und wird von arsenigsauren Aïk~lien nicht
weiter reducirt. Die Angabe, dass bei der Behandlung von

Azoxybenzolmit schweniger S&ut'eBenzidinentsteht, kann ich
nicht best&tigen. Ich habe schwenige S&ure sowohi in alko-
holisoher als w&ssngei'Lësuug auf Azoxybenzol, vergleicbs-
weise auch auf Azobenzol, einwirken lassen, aber in keinem
Falie Benzidin erha.lteu. Beide Eërper werden von schweniger
Saure nicht verândert.

m-Azoxybenzoës&ure.

Diese S&iu'e wird am besten dargestellt durch Erhitzen
des Nataiumsalzes der m-Nitrobenzoësaure mit arsenigsaurem
Natnum in w&ssriger Losung. Aus dem Reactionsprodukt
wird die freie Saure mittelst Salzs&ure gefa,Ht,und mit ver-
dUnnteu Miner~sauren heiss ausgewaschen. Zur Reindarstel-

lung der Azoxyverbindung wird dieselbe in Ammoniak getëst,
die Losung filtrirt, und die SB.urenochmals mittelst Sidzs&ure
ge&llt.

Bei Verwendung von Aetzkali anstatt Aetznatron entsteht
in geringen Mengen Azobenzoës&ure.

p.Axoxybenzoësa.ure, (4)HOOCC.H~–~C~COOH(4).

Dièse bisber unbekannte Sâure wird wie die m-Verbindung
erhalten. Die verschiedeneu Stadien der Reduction lassen sich
hierbei sehr gut beohachten, trotzdem gelang es nicht, die

Zmschenprodukte zu isoliren. Versetzt man die LSsung von

p-aitrobenzoësaurem Natrium (13 Grm. in 50 Grm. Wasser)
mit einer solchen von arsenigsaurem Natrium (40 Grm. in
200 Ccm. Wasser) und erw&rmt vorsichtig bis ca. 50 so er-
starrt die Masse zu einem Krystallbrei, bestehend in einem
Doppelsalz der beiden Sauren; wird weiter erw&rmt, so tritt
allmahlich L~sung ein, und gleichzeitig farbt sich die FlUssig.
keit tief dunkel,
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Die p-Axoxybenxoësâureist der m-Verbindung sehr &hu-

lich, sie bildet ein gelbes, in den meisten gebr&uchlichen
LSsungsmitteh, mit Ausnahme yon Pyridin, untoslicbes amor-

phes Pulver. Beim Erhitzen zel-setzt sie sich, ohne vorhe!' zu
schmeizen.

Die Reinda.t-steHungist infolge ihrer amorphen Besch~eu-
heit ziemlich schwierig. Zum Zweck der Analyse wurde eine
Probe duroh wiederholtes AufICsen in Ammoniak und F&!)en
mit Satzsaure gereinigt.

",24CSGrtn.Snbstanzlieferteu,mit CuOverbrannt,0,5252Grm
CCLund 0,1032Grm.H,O.

0,3380Gt'm.Substanzlieferten29,4 Ccm.X bei 19 und 757Mm.
Dmek.

n_I_u~~
Bcrechnet: Gcfunden:

Azoyïverbind. Azoverbind. 1. 2.
C 5S.74" 62,21'. 68,M%
H 3,49 “ !i,70,. 4,68 “
N 9,9., t0,37,, 9,94: o

_J~0..

100,00~.°/<, 100,00"°~o·

`

Die Salze der Saure sind meistens gef&rbt und mit Aus.
nahme des Ammonsaizes wenig charakteristiscb. Letzteres ist
in kaltem Wasser schwer lôslich, gelb gef&rbt uud schwach

krystallinisch.
Eine Sticksto~bestimmung Ueferte folgende Werthe:

0,1880Grm. Substanzgaben 28,8 Ccm.N bei 15" und ~5':Mm.
Druck.

BereehuetfNr Gefunden:
azo~ybenzoës. azobellzoë8.

Ammon:
N n,60< 18,42°,. n,8T'

m-Azoxybenzoldisu!fosaurea Kalium.

Man reducirt das KaUumsalz der Nitrobenzoldisulfosâure,
wie oben angegebeu, fallt mittelat Chlorcalcium oder Chlor.

baryum die Arsensaure, verdampft auf dem Wasserbad zur
Trockne und entzieht dem Rûckstand das azoxybenzoldisulfo.
saure Kalium mit heissem Alkohol.
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Chemisch reines Ortbonitrotoluot.')
Wie bereits ei'w&hnt, besitzen o-Nitro~rper die mark.

wdrdige Eigensch~'t, von arsenigsauren Alkalien nicht &nge.
griffen zu werden. Wird gew8hn!iehe8,kuufliehes o-Nitrotoluol
mit witssrigen msungen derselben erhitzt, so f~rbi es sich
dunkelgelb. Das Oel, welches nach der Reduction haupts&ch.
tich p-Toluidin nebet) geringen QuantitMen Azoxyvorbindungen
als Verunreiuigung enthiHt,wird mit Salzsa.uremehrmals dttrch-
geschUtteit, schliesslich mit 'Wa.sserd&mpfenitbfrgetrieben und
das farbluse Destillat fUr sich aufgefangen. Dasselbe ist die
reine Orthoverbindung.

Dieser Process eignet sich daher vorzugtioh zur Reindur.
stellung sowohi als xur Erkeunung von orthosnbstituil'teu
Nitrokërpern.

Untersuchnngenaus demLaboratorinm der
Universitât Freibnrg i. B.

CXLV. Die segMfumte Stereochemie des Stickstoffs und
J. H. van't Hoff;

von
Ad. Olaus.

In der neuerdings erschienenen zweiteu Auflage seines
Buches über "die Lagerung der Atome im Raum" hat
van't Hoff von Seite 127 an ein neues Kapitel unter dem
Titel: ,,&e7'Me/MM:e</e/' &t'e~o~b~M<€K" aufgenommen.
Nach einigenkurzen, allgemein einleitenden Sa.tzeuist auf Seite
128 speciell zu der Klasse der Oxime übergegangen und den
Beziehungen dieser ,,dreiwerthigenStickstoff,doppelt an Kohlen.
stoff gebunden"enthaltendenVerbinduugen mitfolgendenWorten
Ausdruck gegeben:

"Die erste oK~o:en~f Isomerie bei ~e~o~-wa~, M~e~e
?!{/' sterencltemiscket~ta&Kme Ai'KMx'M,war die bei der4
0:n'WM,bei tcelcltenbekanntlicltdie <?rMp~rM7:<y.'

CT2VO~

') D.R.P.Kr. 78002.
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eine 7M<- spielt. Es stellte sieh .&M /<eraM~,d(M.s~anx ail-
~cMcm IsomerieMK/h<M,!M?H<~e art ~o/~e~ ~Mn~eneM
6'M~t'?< t)H-M/tt'e(/f;Msind, !M'eM.j;. <p.

Den bis heute experimentell festgestellten Thatsachen
gegenaber kann die in dem letzten S~tx von van't Hoff

msgesprochene These wenigstens in dieser allgemeinen Fas-

sung nicht als gerechtfertigt erscheinen, denn von den Oximen
der gemischt-fettaromatisehen Ketone d. h. von denjeinigeii
Oximen, in welchen die eine dieser an den Oximkohlenstoff
gebundenen Gruppen ein fetter, die andere ein aromatischer
KohIenwasserstoff-Rest ist,–batbekMntlich auch nicht ein ein.
ziges in zwei isomeren Formen erhalten werden konnen.
.ueh handeit es sich dabei nicht etwa um den einen oder
anderen vereinzelten Ausnahmsfall, sondern ebenso allgemein,
wie fUr die asymmetrischen aromatischen Ketoxime das Auf-
treten in zwei Modi6cationen constatirt worden ist, ebenso
allgemein trifft das Letztere f)lr die fettaromatischen Ketoxime
nicht zu; und wenn von dem Verfasser der ,,LageruHg im
Raume" auf die in der zweiten Auflage Seite 128 zusammen-
gestellte Tabelle aller bisher in zwei Formen erhaltener Oxime
und die Anzahl derselben es sind genau 30 wie es
scheint ein besouderesGewiobt gelegt worden ist, so lasat sich
dem schon allein aus deu von mir veroËFentuchten Untet'-

suchungen1) eine mindestens gleiche Anzahl von Oximen ent-
gegenstellen, fUr welche sich entsprechende Isomerieerschei.

nungen tncbt constatiren lassen.
Auf dieses rein thatsachtiche VerhMtniss habe ich van't

Hoff im vernossenen Sommer gleich nach dem Erscheinen
der zweiten Auflage seines Bûches privatim aufmerksam ge-
macht in der Absicht, so die nach meiner Ansicht unvermeid-
liche Berichtigung des oben citirten Ausspruchs:

,,e~habe !!eAAe;~M~e~e&,dass ganz allgemeinIsomerie H:<
tritt, wenn f/MMK~U/t<e7M<0~'~M?iC~MKG'M/~CKOCMC/<t'e~H
~Mf/"

im Interesse der Sache unter der Hand zu veranlassen. Zu
meinem Bedauern habe ich diese Absicht jedoch nicht erreicht.

') In diesemJoum&),hauptsaeMiehin den Ba~den46 u. 47.
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Vielmehr lehnt van't Hoff ein Versebeu seinerseits ent-
schieden ab und sucht die Berechtigung seines Ausspruches
mit der "von ihm Seite 128-130 mitgetheilten Meinung" zu

begriinden,

,,f/<c <~araM//<H!aM~OMm<,dass .~tpMeK~!< von erwarteten
O~MeMX. Y. CWO~/ der yerm~M &a&:7!<a<(les eMCH~!<?<-
~cA/cn ,,6'<~t)eM~M<~<c/<"

fâhrt van't Hoff in seinem A.ntwortschreiben an mich dann
wortiich fort:

,,Aa7<Hich mich M-reKund ~Mr Ji'~erma7<nAom?n/das o~a~
'7/mMK« ~Mp<<t'(M~Mc/«'caMcr~c:'<.~M'M~OMM~<,
ist es niemals der Fïtll K~ elwas jf~M'n/icAM~/MA<immer da-

bei, dem ich als G~ die co~ana~e ?~a<ac/~n<a&e~e
!<Hf/die ~emc~KK~ a!< Seite ~~5 (über aM ~'A<Ky~)f/
&<M) ~yc~eK habe. ZK~a~ mcAr wns würe Ver-

~c~«x'Mye?tder ~/c~r.Ku~M/ KKf/ dann «)~!< das <wc/<?–
Soviel :C/<~f, /<OM7:<cAalso ?Ke<KC/'«!~V:C/<~thun M. <0.
!<<. !C." ––

Was xuaSchst die ,,Yo!lstatidige Thatsaohentabelle" auf
Seite 128–129 anbetriift, die van't Roffa-ls Gegengewicht
gegen das Persôniiche in seinen Ausfahrungen hervorhebt, so
habe ich bereits oben gezeigt, dass diese Tabelle nur in einer
bestimmten Riehtung als ,,voH9tandig" bezeichnet werden ka,nn,
dMs sie nur einseitig denjenigen Fâllen Rechuung trUgt, in
welchen Isomerie na.chgewiesen ist, dass sie dagegen die zur

Beurtheihmg dieser Frage mindesteus ebenso wichtige That.
sache, nach der für eine ganze grosse Gruppe von asym-
metrischen Ketoximen die Isomerie ebenso allgemein uicht

auftritt, unbei-Ucksichtigt iasst.

In noch eigeuthtimticherem Licht aber eKclieiut bei ge~
nanerer Betrachtung die ,,Bemerkung auf Seite 1S5", auf
welche weiter verwiesen iat. Dieselbe findet sich in van't
Hoff's neuerAuNage in die theoretischen Betrachtungen Uber
die ,,optische Isomerie" bei quateruaren Ammoniumverbin.

dungen einge~ochten, und der Verfasser sucht hier die für
diese Verbinduugen bekanntlich von Le Bel entwickelte Idee,
dass, wenn die substituirenden Gruppen kleiner (also Metbyl,
Aethyl, Propyl) sind, die betrefFende Isomerie nicht auftritt,
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"wohl Miotge einer intramotekularen Umwandtung; die eb(.-u
durch die Beweglichkeit der kleineren Gruppen begUnstigt
wird", auf die Oxime auszudebnen mit Jeu \Vorten:

.,D«M</<'e~i;r/<sich «Mf;/<~f/ [/f?<f).P<Mf)t;f/tMJ<</<y~M<<)<
i<;HM~f/<~c/<leichtKm, <iM/bei f/f;;~e~.r~c~ ~f/</eM,!w/~ <?

(/e;;M~enG/'t««~M,f//f fi'7</he/if!~)!~<?f/< K'~ z. B. ~%M/

M<<y~f~.)'im."–

Offenbar gehërt der in dieser Bemerkung kund gegebeiie
GedMikengitng xu dem Schwacbsten und Unhattbarsten, was
diese Richtung der sogenannten Stereochemie geleistet hat, und
eben diese Bemerkung ist es haupts&chHchgewesen, die mich
zu der seiner Zeit gegen van'tHoff geausserten Vermuthung
veranlasst hat, ob nicbt die von itnu neuerdings in seinem
Bûche entwickettenAnsichten über die Stereochemie der Oxime
auf einem Verse h en beruhten.

Denn – ohne hier auf die Besprechung der Le Bel'schen

Hypothèse selbsthinsichtiich des ihr zur Grundinge dienenden

experimentellen Matena)s einzugehen in den betreS'enden

quaternaren Ammoniumverbindungenhandelt es sich jedenfalls
um vier an ein fünfwerthiges Stickstoffatom gebundene Alkyl.
reste und es ist ohne Weiteres die Erklürung verst&ndtich,wie

gewisse Lagerungen, die sich a.us der Ann~hme verschieden-

werthiger Yatenzen für das Stickstotfatom theoretisch bei un-

gteichartigen Alkylresten ableiten, infolge der leichten Beweg-
lichkeit von zweien oder mehreren der letzteren uicht stabil
werden und daher uicht in den entsprechenden isomeren For-
me): repraseDtirt erscheinen kannen. Wie sich aber ,,Das-
selbe'' bei den fettaromatischen Ketoximen, z. B. beim Phenyl-
methylketoxim "zeigen soti", das ddrfte weniger zu verstehen

sein, denn bei diesen Verbindungen handeit es sich weder um
an die Valenzen des Stickston'atomcs gfbundene, noch über-

haupt um mehrere, eventuell leiclit bewegliche Alkylreste,
sondern in jedem Falle nur um einen einzeinen Alkylrest,
welcher aber an Kohlenstoff, n&mtichan den Carbonylkohlen-
stoff des Ketoximes, gebunden ist. Wollte man nun zu Gunsten

dieser Idée seibst noch die weitere ganz neue Hypothèse gelten
lassen, dass auch den an Kohlenstoff gebundenen, kleineren

Alkylgrupp.en unter diesen Umstanden eine derartige hervor-
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ra~ende Beweglichkeit zuxuschreiben sei, so wRre schliesalioh

filr die Gewinnung eines wirktichen VerstBndnisaes mit einer

solchen einseitigen F&higkeit erst recht nichts zu erreichen.

Aber noch ein zweiter Gesichtspunkt ist es, der sich so-

fort gegen den Grundgedanken dieser ganzen van't Hoff'-

schen Annahme in schlagendster Weise principiell geltend
m~cht. Wenn nâmiich die kleineren Alkylreste infolge der

ihnen als kleinen Gruppen eigenen grusseren Beweglichkeit
die Ursache dafUr sein sollen, dass gewisse I-iomeneformenbei

den einfachsten Ketoximen nicht stabil werden, also nicbt be.

obacittet werden kSnnen, dann muss doch mindestens der

g!eic!te Effect erwartet werden, wenn an die Stelle von der-

artigen orgauischen Gruppen gar das unter allen Umstanden

doch als bewegUchera.nzunehmende Wasseratoffatom tritt.

Wie soHa.bermit dieser Ueberlegung die Thatsache vereinbar

sein, dass mSgen auch einige AIdoxim-Formen wenig be.

standig sein doch thatsachiich für die Aldoxime im Allge.
meinen beide Isomerie-Formen existenzfahig und zum guten
Theil auch bekannt sind, wahrend die entsprechenden, an

Stelle des Aldehydwasserstoffs die von Methyt bis zu Isobutyl
aufwavtssteigenden Alkylgruppen enthaltenden Ketoxime noto-

nseh nurje in einer einzigen Form existiren?!

Mit diesom letzteren Einwurf ist denn endlich zugleich
noch ein dritter, vielleicht der wichtigste Punkt erreicht, wel-

cher die neue Théorie van't Hoff's hmi&lUgmacht. Denn

es ist ein thatsachlicher h'rtitum, wenn dieselbe von der Vor.

aussetxung ausgebt, dass von den fettaromatischen Ketoximen

es nur die "einfachsten Glieder wie Phenyhnethyiketoxun"

seien, welche der Isomerie entbehren. Im Gegentheil gerade
fur die Isobutylgruppe, also gerade ftir diejenige Grappe,
mit der doch nach den Anna~men der Le Bel'schen Ammo-

niumstereochemie bereits die Grenze der leichtbeweglichen,
kleinen Gruppen aberschritten sein soU, sind schon vor langer
als 2 Jahren zwei gemischte Ketoxime besduieben, namiich:

Isobutyl p-Isocytnyt-Eetoxim')1)
tmd

Isob&tyl-Phenyl-Ketoxim~),

') Dieo.Journ. [2] 46, 489. ") Das. S. 491.
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.1. .J. ..nu.1.J.u.J. elt 1von denen das erstere, wie alle derartigen, einen Cymyirest
enthattendea Ketoxime, nur in Form eines hellgelben, dick-

HUssigenOeles erhatten wird, das zweite dagegen in grossen,
farblosen Süulen vom Sch)netzp. 74" krystallisirt.

Fur beide Ketoxima ist, abgesehen von den vergeblichen
Versuchen, eme zweite Modification derselben direct in Sub.
sta.ux da.rzusteHen, die Nichtexisteuz einer solchen (wie bei
a!!eB, bis jetzt untersuchten fettaromatischen Ketoximeu) a)u
sichersten d&durehfestgestellt, dass es mit den verschiedensten

Pr&paraten der verschiedensten Reinigungsphasen kein Mal

gelutigen ist, ein anderes Produkt der sogen. Beckmtum'-
scht'u Um)agerung zu erhalten, als das entsprechende Fett.
sa.ure-Anilid. Namentlich mit dem leicht zu erhaltenden

Isobutylphenylketoxim sind diese Dntersuchungen wiederholt

~sgefahrt worden. Doch wie es dabei niemals m8gtich war,
fin auderes UmtageruHgsproduktals Isovaleryl.Anilid zu iso-

liren, so zeigten sich auch die, nur iu der bescheidenen Absicht,
aus dem Um)agerung:iprodukt bei der Zersetzung etwa ent.
standene Beuzoësaure wenigstens qualitativ zum Nachweis zu

briugen, angestellten Versuche stets von durchaus negativem
Erfolg hegleitet. Und damit dth'fte denn wohl auch in ex.

perimentellvr Hinsichtl) die Frage, soweit sie zunachst actuell

geworden ist, ihre Erledigung gefunden haben.

Wenn ich entgegen meiner urspriluglichen Absicht mich
dock veranlasst gefunden habe, den neu aufgenommenen Ab-
scimitt über dic Stereochemie bei StickstoBFverbinduogen in
van't Hoff'a Buch der vorstchenden abfa.llig(in Kritik zu

unterziehen, so sind es verschiedene, leiohtversta.udiiche Grande

gewesen, die mich dMa bewogen haben. Der Hauptanstoss
ist jedenfalls schliesslich durch die verscbiedenen, manuigt'Ht-
tigen Recensionon gegeben worden, in denen so ziemlich aus-
Hahrnslos ohne Weiteres, d. h. ohne jedes Elugehen auf eine
sachliche Besprechung, die neuen Kapitel ûber den Stickstoff

') BeilKuËgee! hier erwabnt, dass eine Reihe weiterer Unter-
suchungen,für weichenamentlichauchgemischteKetoximemit kohtea-
stoSreieherenAtkytenatg~ngtiehgemachtsind sieh gegenwS)-tigin
meinemLaboratoriumin AMfOhrungbefindeu.
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als die naturliche Fortsetzung und gewisscrmassen als die
seibstversta.ndiiche Erganzung der alten Auflage aufgefasst
und begrusst werden. Mag man von derartigen Recensionen

halten, was man will, immerhin werden dieselben in weiteren
Kreisen nicht ganz ohne jeden Einfluss verlaufen, sondern den

aUgemeinen Eindruck zu hinterlassen geeignet sein, als ob
nach einem sachkundigen Urtheil dièse hier zum ersten Mal

versuchten, durchaus hypothetischen Speculationen Uber die

Isomeriebeziehungen bei den Oximen irgendwie mit den Grund-

s&tzen, wie aie den ersten Theil des Buches beherrschen, zu

identificiren, resp. denselben als gleichwerthig an die Seite zu
setzen aeien. Damit aber erwa.cbst bei der anerkannt hervor-

ragendeu Bedeutung, welche schon die erste Auflage von van't
Hoff's Buch wohl vornehmlich auf Grund der ebenso ge-
wa.ndtenund klaren, wie ruhigen und sachgemassen Darstellung
erlangt hat, unserer Wissenschaft far ihre fernere Entwicklung
eine ernste Gefahr, der durch rûckhaltiose Kritik dieses neuen
Abschnittes mit Entschiedenheit entgegenzutreten um sodringen-
der nôthig erscheinen musste, je allgemeinere Anerkennung
andererseits auch m dieser zweiten Auflage wieder der erste
Theil wegen der genannten VorzUge mit Recht zu bean-

spruchen hat.

Auf die xahireichen, verschiedenen Bedenken, die sich

gegenüber der summarischen Aun'assung aller Oximisomerien
als stereomer geltend machen mUssen und auch zur Geltung
gebracht sind, hier noch einmal zurUckzukommen, kann ich
mir wohlersparen, scheint doeh die wichtigsteGrundanschauung,
die mir von Anfang an bei allen derartigen Betrachtungen aïs
Richtschnur gedient hat, sich neuerdings endlich weiter und
weiter Anerkennung zu erzwingen, die Grundanschauung
namiich, "dass zur Erklarung solcher Isomerieen, die
durch chemisch principiell verschiedene Eigenschaf-
ten der Isomeren charakterisirt sind, die Annahme
von nur stereometrischen Unterschieden in der Con-
stitution der letzteren nicht hinreichend is~

Nur eine Betrachtung noch über die Beziehuugen zwiscben
der Zusammensetzung und bestimmten Eigenschaften bei ge-
wissen Oximklassen, eine Betrachtung, die ganz besonders zur
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Klarlegung der einscblagigen Verhaltnisae geeignet ist, durfte
gerade hier am wenigsteii unterlassen werden.

Wenn man namuoh, um die Isomerieerscheinungen m8g-
Uchst ungetrubt verfolgen zu konnen, nur von den einfachsten
Oximen, d. h. ,,einfach:it'' in dem Sinne, dass an ihrer Bildung,
abgesehen von dem Oximrest, nur KoMemstoff und Wasserstoff
betheiligt ist, die asymmetrischen Verbindungen M8wa.hlt und
klassificir4 so erbâit mMifolgende vier Hauptgruppen:

1. Die AMoxin)e,
2. Die asymmetrischen fetten Ketoxime,
3. Die gemisclit-fettaromatischen Ketoxime,
4. Die asymmetrischen aromatischen Ketoxime.

lu der erstcn Klasse scheint es fUr gewisse Gruppen-
eigensch&ftongleicugultig zu sein, ob der Kohlenwnssersto&est
ein aromatischer oder ein fetter Complex ist. Beide Arten
von Aldoximen schcineu soweit bis jetzt nach dem freilich
Moch sparliehen expet-imenteHenMaterial geurtheilt werden
kann in je xwei isomeren Modi&cationen dargestellt werden
zu kënnen, von denen immer die eine der Wasserabspaltung
uuter Nitrilbildung tahig, die andere aber der gleichen chemi.
scheu Umsetzung nicht (oder nur viel schwieriger?) zuga.ng-
Hch ist.

In der zweiten Klasse von Verbindungen ist bis heute
noch keiue in zwei isomeren Formen erbalten worden. Bei
der Beckmann'schen Umiageruug dagegen entstehen altge-
mein die beiden moglichen Sâure.Alkylamine nebeneina.nder,
und zwar ihren Mengen nach, je nach den Umstanden in
wechselndem Verha-ltniss, ohne dass sich jedoch in letzterer

Beziehung eine bestimmte Gesetzmassigkeit hat constatiren
lassen.

Die Glieder der dritten Gruppe, die fettaromatischen
Ketoxime zeigen die einfachsten Verha.ltnisse. Sie existiren
a.Ue nur iu einer Form') und lassen bei der Beckmann'.
schen Umiagerung immer nur das ihnen entsprechende Fett-

1) Daas, falla in einem KoMenw&sserstoSrestirgetid eines dieser
Oxime asymmetriacher Kohlenstoffvorhanden ist, eventuell optisch ibo-
mere Formen zu erwarten sind, bedarf keiner besonderen Auofahrung.
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saure-Aniud entstehen und nicht das isomere Alkylamid der
aromatischen Saure.

Von der vierten Gruppe eudtich kauu jedes Glied, also
jedes asymmetrische aromatische Ketoxim, in zwei isomeren
ModiScationeu erhalten werden, und an jede dieserzweiFormen
ist jedesmal bei der Beckmann'schen Umlagung dieBildung
nur des einen bestimmten von den zwei m8giichen Saure-
Aniliden gebunden.

Sucht man aus diesen im Vorsteheuden ktirz zusammeu-

gestellten Relationen zwischen Zusammensetzung und Um.
lagerungs- sowie Isomerie.Erscheinungen zu einer allgemeinen
Schlussfolgerung zu geiangen, so zeigt sich zunachst, dass im
(jegcnsatz zu der bereits oben far die Aldoxime hervorgeho-
heuen Thatsache: für die fetten wie fUr die aromatischen

Aldehyde dem Princip nach gleiche Reactionserscheinungen
bei ihren Oximen, bei den Ketonen die Natur der Koblen-

wasserstoa'grnppe!i o!j fett, ob aromatisch fdr die Eigen-
schaften ihrer Oxime nicht gteichgtUtig, sondem von entscliei-
dender Bedeutung ist. Denn wenn man c~avonausgeht, dass
die asymmetrischen Ketoxime mit zwei fetten Alkylresten,
obgleieh sie nur in einer Form existiren, doch beiden mog-
!iclien Umiagerungen zugleich anheimfallen, d. h. beide isomère
iSaure'Alkylamme nebeneitiattder eutstehen lasseu; und damit
xusammenhalt, dass mit dem Eintritt von einer aronuttischen

.KohIeiiwasserstoNgruppean die Stelle des einenAikytes zwar
die Existenzfâhigkeit in nur emer For~ fUr das gemiscbt.
tettarotnatische Ketoxim unveraudert bleibt, die Umiagerungs-
tuhigkeit desselben aber damit auch auf nur eines der beiden
a priori moglicheu Produkte, und zwar auf das Fettsaure-
Anilid, beschrankt wird, so ib!gt daraus unmittelbar der
Schluss, dass fUr den Vertauf des chemischen Vorgangs bei
der Umiagerung der Oximstickstoô' von dem aromatischen
Rest in einer ganz anderen W eise fixirt erscheinenmuss,
wie von eiuemAlkylrest. Zieht man nun weiter inBetracht, dass
durch das Vorhaudensein einer zweiten, von der ersten ver-
schiedenen, aromatischen Kohlewvasserstoffgruppe in dem
Ketonmolekul fur ein solches asymmetrisches aromatisches
Ketoxim die Exiatenzt'abigkeit von zwei Formen regelma.ssig
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tMtdty u. s. Entdcckgn. Hrsg. v. H. Hetmhott! Braunschw. «70. 8.

FMMty, x., Photogr. portrait w. biograph. not. by E. Watford. t.ond. roy. 4. 9M
Hell, Ne)(ro)og H. T. FehUng's. (Stuttg.) <886. 8. <
Tt gers ted t, Joh. 6tdottn. Bidr. t. de indukt. vetensk. hist. i Fintand. (Hc)sinef.)< 877.8. tM
Biot, Notices biogr. s. 6ay-M!M. Paris <850. 4. 1
Hofmann, A. W., Geditchtntssrcde auf Th. <!rttMHn. (Berlin) ~870. 8. fn. Portr. <M
Hofmann, A. W., Z. Erinnerg. an P. MeM. Ber). 489!. gr. 8. M. Portr. 9M
Metsens, Note histor. s. J. P. 7M Mtmont. Brux. 4875. 8. 8
Trautschotd. G., R. BermMB, Nokrolog. (Mosk.) 4879. 8. 4
Wohhvi)), E., J0t6h. jMgiM u. d. Erneuer. atomist. Lchren i. 47. Juhrh. (Hamb.)

4887. 4. a~
Schultz, G., Boricht Hb. d. Mnté-Feier d. D. Chem. GesoXMhoft. BerL 4890. gr. 8. 4K
Berthe)ot,L.ar6voiutionchhn. LMtttier. Paris 4890. 8. cart. 5
Grimaux, E., LtVetaieF d'après sa corresp. et d'autres docnm. inédit!. Paris 4 888.

8. av. 40 ptch~. 48
Volhard, J., Begriindg. dur Chomie durch La.votsier. Leipz. <870. 8. 4M
Lagus, W., Zrtk LMmM's (<737–96) tefnad, forskningar o. corresp. HeMngf. 4880.

8. m. 8 Karten. 7
An a s tn s i, A., Me.LeMMC,sa vie, s. travauxeU'histoira do ta soudeartinc. Paris 4 884.8.2
Liebig, J. V., Eigenhtind. biograph. Aufzcichttungen. ();er!.) 4894. 8. 4N
Beneke, F. W., J. V. t.iebig'S Verdienste um d. prakt. Medicin. Cassct 4874. 8. 4
Bi sehoff, T.v., EinnussJ. V.Uebt~'8aufd.Entwickt. d. Phy<ioto(jie. Munch.< 874.<.(4M.) !M
)}r<ischwei)cr, Liebig ais Forscher u. Lehrer. (St. Gallon) 4880. 8. 4M
Ertonmeyer, E., Ltebtg'S Einfluss a. d. Entwiek). d. roinen Chemie. Miinch.4874. 4. 1
Hofmann, A. W. v., Jastas V. Liebig. F. Wohfar. Leipz. <89). 8. m. Portr.

u. 3 Kpfrt. 9
– Rede b. d. EntM)). d. UeM~-Denkmats in Giessen <8ao. (Bert.) 8. 4
Moht u. Schieiden, J. Liebig u. die Pflanzenphysiol. Leipz. u. Tubing.48t8. 8. 8
Pettcnkofer, M. v.. Rode z. Gediichtniss J. V. Liebig. Brauoschw. 4876. 8. 4

Voge),A.,Hebiga)sBegrtinderd.Agt'icu)turchemie. Munchen 4S74. 4.
Liebig, J., Portrait gr. 8. 4M
Memoir of B. MtcbeH, prof. of Chem. a. Geo). Chupel Hill 4858. 8. w. portr.
Ernouf, Denis PtpiB, sa vie et s. oeuvres (46(7–47)4). Paris 4874. 8. 4M
Mook, F., PMMebaS. Wlirzb. 4876. gr.8. (8 M.) t
Dumas, Eloge hist. de J. PetMM. (Paris) 4874. 4. 4M
Cannixxaro, Vita e opere di R&ff. Pitla. Tonao 488s. 8. av. portr. 3M
v. d. Mensbrugghe, 1. A. Pl~teM. Brux. 4884. 8. av. portr. 4M
Dumas, J. B., Eloge hist. de H. V. RegtMtt. (Paris) 488!. 4. St
Luwig, J. B. McMM, d. Entdecker d. chem. Proportionen. Bresl. 4874. 4. i<M

Rammejsberp, (iodiichtnissredc aufBetnr. RMe. Bert. 4865. 4. 4

Dumas, J. B., Sir B. Rumford. Paris 4883. gr. in-4. 4M
EUis, Momoir of Count Rumford. Boston 4874. roy. 8. w.ptatesa. portr. ctoth. 44
Tyndaii, On B. Ramf~Td, onginator ofthe Roy. Institution. (Lond.) 4888. 8. !M

Dumas, J. B., Éloges hist. de Ch. et H. Ste.-Chiîe'DettHe. Paris 4884. gr.in-4. 4M
Gay, J., H. Ste.-Cttire'DeviUe, sa vie et s. travaux. Paris 4889. 8. av. part)'. 2
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Btomstrand, Mtnnesteokning Sfver 0. V. MMdt. Stockh. <886. 8. 1

Cossa, A., Su la vita ed i favori scientif. di tL Sella. Roma <885. 4. !t

Hofmann, A. W., Zur Erinner. an Mnt. Settt. Berh 1886. 8. m. Put't' 9
Dasselbe. AuH. Braunschw. 48M. gr. 8. m. Portr. Lnb. <
tn memoria di t0. SeUt. Vers. di L. Gabba. Roma <8S7. 8. e

Manifestation en l'honneur de J. S. Sttt! à l'occas. du 50. annivct'Mice do sa nomixat.
comme membre de t'Acad. Betg. Brux. <89~. 8. <

Errera, S. la vie et 1. trav. chim. do J. J. StM. Brux. <89<. 8.
Flourens, Eloge hist. de L.-J. ThénMd. (Paris) <S64. 4. <M
Le Canu, L. R., Souvenirs de TMnMd. Paris <8)i7. 8. <M

Douglas, S., The tifs of W. Whewe! a. select. fr. his correspond. Lond. <88<. 8.
J

w. portr. cioth. !<

WtH, B. PortriK. gr. 4.
Hofmann,A.W.,ZurErinneruaganMedr.W6Mer.(Beri.)<889.gr.8. m. Portr. !M

Liebig. Medr. V)!Mer. Letpx. <894. 8. m. Portr. u. 8 Kpfrt. 9

HUbner, H., Rede auf Medr. WoMer. Gott. <8M. t. <

Friedel, Notice s. la vie et les travaux de Ch.-Ad. VMtz. Paris <8M. 8. portr. 280
Borodin u. Buticrow, Biograph. v. W. ZiniB. (Russisch.) Petersb. <880. gr. 8. 4

tM~MM, A. W. V., Z. Erinner. an vorangegangene Freunde. 3 Bdo. Braunschw. ~88.
cf.e.m.viet.Portr.u.Facsitn.Lnb.

V.NtTttat, Denkredt'n auf Mitgt. d. math.-physik. K).d.bayr. At(. (Faraday. Brewster etc.)
Münch. 4868. 8.

Ntif, N. P., Heroes of Science: Chemixts. Lond. 4883. 8. ctoth. B

PeKMderf, J. 0., Biogr.-titerar. HandwSrterb. z. Gosch. d. exacten Wissenschaften.

9Bde.Leipz~863.)-.8.(«)M.) 9f)

SehMdIer, 0., Biographisch-titterarisches Handwiirterbuch d. WMsemchafUich be-
deutenden Chemiker. Ber). <89<. 8. 8

tt)Lcinenband3M
Wtite, A. Z., Lives of Atohemystic. Philosophers. Lond. <888. 8. cloth. «

AeltereAutorenbis Lavoisier.(Alchemie.)

Abc ttMMT MaWtdk bit) Ali Harawi, PharnMkotug. Crundsatze. Ucbers. v. Achundow.

Ha))e)893.f;8. <t

Achard, F. 0., Chymisch-physische Schriften. Borl. 4780. 8. Pb. 6

Analyse de qlqs. Pierres précieuses. Trad. p. Dubuis. Paris <783. 8. fig, 6
AtthimtStM. Collect. d. anciens Atchimistes Grecs, publ. p. Berthelot et Rue!tf.

4 fMe. Paris 4889. gr. in-4. Hg. 68
BMOB, Fr., Works. 5 vols. Lond. 4778. <. h.-cf. 60

Phiiosoph. Works, in English, w. notes. Pttbi.byP.Simw. 8 vols. Lond.<8S. 8. catf. 90
Sylva Syh'at'utn, ot' a Naturali Historié in ten Ccntut'ics. With Thé New Allantis.

8 pts. Lond. <65<. fol. w. portrait. caif. <M

BtrNM, J., Chymia phiiosopttica. C. brovi sed aceur. saiium doctrina. Norib. 4689.
X. iiSOpg. t 9

Basilius Valentinas, Chymi'.ciic Settt'imen. Theil Il. (Hamb. 4700.) 8. Hfi!. 3

BtttdofB, H. T., Filum Ariadnes d. i. Diseurs v. d. lrrwegon d. Atchymisten. OoU):)
~7~7. 8. Pb. 4

Beguin, J., Elements de Chymie. Paris 1645. 8. 800pg. rei. Av. beauc. do notes

contemporaines. 100

BMn~MCto, V., Pirotechnia (pratica d. Minere, fusione d. Metatii ecc.). Nuova ed.
Venetia <5S9. 8. fig. veL Q

BiMk, J., EMet'im. up. Ma{;nesiaa. other Alkatine Substances. (4755.) Edinb. 4893. 8. a
BOMhMVe, B., Ëiemens de Chymie. Tome Paris 4754. 8. av. portr. 2

Boyie, R. Expérimenta et consid. de Coloribus. Lond. 1665. < 4« pg. Prgtbd. 5

CM!, J. S., Zeugnuss v. chymischer Storgerey. t'rankf. ~8B. 8. 5
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CMUMt, 0., Baotttca chtmica, od. aichymtst. kOni);). Kleynod; Beschreth. u. Gebfauoh
d. aiiertUrtrem, chimisch. Artzneyen, etc. t Thle. Franckf. 4:t9. 4. Oc. Prfjtb. 8
La Royalle Chymie, trad. p. J. Marcel. Lyon 46!4. 8. veau. 8

DtCttennMM de Chymie. a vols. Paris 4769. 8. d.-veau. <
DOMteMM, Nova et amocnior de admirando fontium genio philosophia. Ferrariae

4069. Col. e. 56 ftg. Ldr.
r r

Dem,<L, Chymisticum artiCcium. s. 1. (Francof.) 4658–!9. 8. Hprgtb. 4!
DyMChymtMtripart. i(v.phiios.Steine;aureutnsecn)umrediviv.). Franckf.46!6.ki.4.ng. 8

BUen.Physic.ChymischeAnmerkungenUb.verschied.Satzou.Erfahrgn. Beri.4756. 4. <
-'H"J'°'.Ope'chymiea. 1 Bde. Frankf. 4668-69. 4. 4400pg.m.Kpfrt.Prgtb. 4<
Mid.TepiLAtchymiMher. Base) 4794. 8. 6
S~ V J' S~PS'enta nova Magdeburg. Amstetod. 4 679.fo). c. ag);.aen. Ldrhd. 46
MMte, J. S., Magie od. d. Zauberttttifte d. Natur. 4 Bde. Fortgesetzte Magie. 4< Bde.

Zus. « Bde. m. Reg. Wien 4787–4803. 8. m. Kpfrn. Pb. M
HtMteqner de BiMCOtrt, De l'Art de la Verrerie, à faire le Verre, le Cristal et

l'Émail, les Perles, les Pierres précieuses, la Porcelaine etc. Paris 4697. 4a. Xïf
–608 pg. av. 6 ptchs. veau. tr. dor. Exempl. de la Bibliothèque de Colbert,aux armes, j~

HeUot, Farbekunst. Uebt-rs. v. KOstner. <. Autl. Altenburg 4766. 8. Ldrbd. 8
Henctel, J. P., Unterricht v. d. Minéralogie u. Kleine minera), u. chym. Schritten.

a. Aufl. Thie. Dresd. 4747–S6. 8. flg. Prgtbd. e
Kleine minera), u. chym. Schrtften. Wien 4769. 8. 6g. Ldrb. t

HtOM, Rob., Posthumous Works cont. discourses on Light, Gravity, Magnetism etc.,ed. by R.Waitor. Lond. 4705. fol. w. 45 plates. ca)f. 48
Microgmphia (chem. portion). (4966.) Lond. 4894. 8. cioth. <«

~'?P S'
Lextcon chimico-pharmaceut. pta. Norimb. 4699. 8. Ldrb. 8

MHy, Z., Atchemicai Writings. Transi. from tho Hamburg edit. of4676, w. blograph.
p)-ef. Lond. 4898. 8. ctoth. 7t.

KercMn~, Th., Cotnmentarius in Currum triumphatem Antimonit Basiiii Valontint.
Amstelaed. 468S. 49. Ldrbd. 7,0

KtrMi ïirMtdet, et ad cas Rhyakini Kcrontdes. De Gemmis, Herbis, Avibus ac Pis-
cibus. Ms. post semi-millen. aan. primum éd. (A. Rivinus). S. ). (Lips.) 1688.
8.-min. Pr);tb. ~5

VoHtHad.Biemp). mit Index phyticMet medicut. Vid. Chouttetp<t.N9. – E. MMtr't
Btemp).mit demn htndtehr.Notis,,L)bf-ttriMimm".

Hrchwe~er, A. J., Microscopium Basilii Vaientini. Euphorist. med. u. Compendium
d. ganxen chym. Scienz etc. Ber). 4790. 8. tM

MrwM, Essai s. le Phtogistique et s. la constitut. d. Acides, trad. de l'anglois. Paris
4788. 8. d.-rel. 400

MechpMm, 6. F. a, Asscrtiones ex universa Phiiosophia. Lincii 4685. 8. 4
MBCMt, J., Ars vitraria, oder voitstand. Glasmacher-Kunat. 9 Thle. Frankf. 4679. 4.

m. Portrait u. Kpfrtn. <;
Dasselbe. Neue Auu. NUrnb. 478S. 4. m. viel. KpfrL u. Portr. Pb. 8

Lemery. Cours de Chymie. Nouv. éd. p. Baron. Paris 4756. 4. Hg. veau. 40
Le Nert.J., Pharmaeia. Lugd. Balnv. 4688. 8. t
Ludolf, H., Die in d. Medicin siegende Chymie; aufricht. Mittheitung d. chym. Hand-

griffe etc. 9 Stucke. Erfurt 4746–47. 4. m. Kpfrt. tM
NMqner, Elémens de Chymie théor. Paris 4749. 46. av. 4 plchs. 4. édit. 5

Dictionnaire de Cbymie. éd. 4 vols. Paris 4778. 8. veau. 8
tMrmn'f, A. S., Chymische Schriften. Thle. Bcri.4764–67. 8. m.SKpfrt. Pb. 40
BH'ttM U. Wlegleb, Untcrricht in d. naturi. Magi< fortges. v. Rosenthal. <0 Bde.

m. Reg. Berl. u. Stett. 478!-48C5. 8. m. ~44 Kpfrt. Hfz. 9!
«Mam, M. V.,De gephiogistcerdc on gedepi))og. Luchten. (Haarlem 4784.) 4.
de NorveM, ttMet et Durande, Eléments de Chymte theor. et prat. 3 vok. Dijon

4777–78. 8. fig. veau. 8
NMad,O.B.,De))oTramutationemcta))ica. Breseia4599. 4. c. molte figure curiose. i0
"ert, A., Ars vitraria, c. notis C. MerretM. Amstel. 4669. 46. fig. Hfz. 8

De arte vitraria. Antucrp. 4675. 46. ftg. Ldrb. 6
tteri, Nenet et Knnckel, Art de la verrerie. Trad. p. d'Holbach. Paris 475î. 4. av.

46 ptchs. veau. 6
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ttCTMt LMteB ChymttM, cui accessit tractatus de Sulphure. Genevae <689. 49. 4
Pttthenin~ï., Pyrotechnia.Franeof.4644. A. 74 pg. 6
PtBtheO, J. A., Ars et theorin Transmutationis tnetatiicae. Vourchadumio contra AI-

chimian). pts.Paris.4550. 8. c. muftis tigurls. 8

Papll, D., A new Digester or Ëogine for softning Bones. Cont. thé descript. of its
make and use, ils price etc. 2 parts. f.ond. 4684–87. 4. w. 3 pintes. !5

La manière d'amolir les os et de faire cuire toutes sortes de viande en fort peu
de temps av. descr. de la Machine employée. Paris 468!. pet. in-)!. (!);. 47

PtppiermMMf-Kunst, Die preisswurdige. Hnn)b. 4749. 4!. 8

PMMOtaM, Th., Astrooomia magna: Oder die gantze Phiiosophia sagax der grossen
und kleinen Wett. Franckfurt, S. Feyerabend, 4)!74. fol. 960 pg. cart. 46

Geheimesu.voi)stand.Wiinsch-Httt)ein,hMg.durchT.Atetophi)um. Erfurt 1788. 8. 4
Phtrat Chymiae od. hfiiioucht. Wegwpiser zur chym. Wissensch. 9 Th)e. Regensh.

47M.4:. 2
PfObtertEMat. Vorstellung d. edlen Probierkunst zur rechten ErkHntn. aller Miner.

Nebst Bericht v. Satpetersteden u. Erkliir. aller Chymischen Wortcr etc. Nurnbcr«
4MN.4!.S9Spg.Prgtbd. 8

Reouell d. Mémoires les plus interess. de Chymie et d'Hist. Nat. do )'Aca(t. d'Upsa) et
de Stockholm. a vols. Paris 4764. 8. d.-ret. <

RoMBek, W., Chimia h) artis formam redacta. Jena 466t. 4. 437 pg. Prctb. 30
SiebePhilippe,GetcbidttederApotheker.pg.<M.

tdem.Ed.fI. Genovae 4674. 4.
ROtencreatZer, M. F., Astronomia inferior. Erzehtung d. 7 ird. Planoten: Bloy, Xinn,

Eisen u.s.w. wie u. woraus diesethen gezeiti~twerdenetc. Ni)rnberg46<8. 8. 49

Ry<f,6.,ConfoetodcrLatwergenbuch)in. Th. Il. Zürich 4 6M. kl. 4. cart. (ohne'fit.) 9to
SMht, 6. B., Opuscuium chyntieo-phys.-mcd. Hatae 4745. <. 866 pg.
Swedenborg, ï., Opera phitosoph. et mineraiia. 8 voll. Dresd. 473<. fol. ()g. Ldrb. <8
Le Texte d'Atchymio et )e Songe-Verd. Pa''ii. 4695. 8. av. front!sp. color. d.-rel. 40
ThtDMiMef, L-, Prokatatepsts der Harm-Proben (sic),durch Leonh. Thurn. erfunden etc.

Franckfurt a. d. Oder 4574. fol. n). Portr. u. Holzschn. Am Ronde neckig. 9
Historia u. Boschreibg. infiueotischer, etemt'nt. u. natur). Wirkuogcn d. Erdgewechscn.

Berlin 4578. fol. m. Hoizsehn. Ldrbd. J. S. E)sho)i!'s Exemptar in Orifj.-Lederband
(etwas beschad.) m. Thurneisser's Wappen. so

TrMtatns medtct. Manuscr. saec. XiY. 42 tôt), in fol. Aus E. Mfyer'6 Samn)!. SO
Cont.!4. Quidproquo. 9. BernhnrdideCcrdoni"Tractatue, Tabu)<infjeniontmcurmdimorbet.

– 3. A)f<tniBrchiepiMopi)iber do < hunmnhm.– <. Contntj'ttom Mtgitt.Giibertut.– PutionM
puemrumadhue in cunabulisetietcn~un). 0 Quonitmp)m)<ditproprioainthmxtte()Mn)<e)pM.
7. QuoMmnon minmindi~etttttuntaquiepb)r«M!ibut.– S. QuaM~outrummuUerpntegMntamente
utquead etc. 9. TabulaArnoldide villa nova. 40. (!a!tcn. 44. Johanniantmttceni(Serapion
senior)Aphuritmi. 12. ItegimonMoitttitt'dimn~e MtgittroWithpimode hictrit f?) annodom.4Mt.

GothitcheHandachriftmittttirttenAbbretiOuten,tchwarrundroth,in2Co)umnenmitjeCt.72Zeiten;
tuf tttrkom Papier,von~tM Erhxitun)!,nur die entttn) Bititfr hmunf)ee)<if;.

Ueber3. (A)ftni)t!ehcMayer,fieMh.d. Bot.ttj, t' M3,aber44 (Job.DantMcenut)ChoutMtp~.347.
Cinfj Traités d'Alchimie d. plus grands PhHosophes: Paracetse, AtherUe Grand, Roser

Bacon et d'à., trad. du latin p. Poisson. Paris 4890. 8. <M
VigMt.J. F., Medu))a Chymiae variisexperimentisaucta. Londini 468S. 8. c. 8 tabb. 8

ZeiiMhriften.

AfhMdtiBgM i Fysik, Kemi och Mineraiogi, utgif. af Hisinger, Berzelius etc. 6 Th!c.

Stoe)th.<80<!–<8.)!.m.Kj)frt. 98
AmeriCMOhemicaiJoantat. Ed. by 1. Romsen.Vo).<–<6. Boston )B78–9t. ro;.8. a50
AmeriMn Chemical Review, cd. by Siebel. Vols. I)I-V; 1883–86. Chicago. 4. (titic

a. index wtg.) 5
AmeriCM JOMn&l of Pharmncy for ~7t–7S. 2 vols. Phi)ado)p)ti!). 8. 8
AmertCM Jonm&l of Science and Arts, edit. by Sittitnan and Dana. From the beginning

<8<8–<89< inel. (Séries).50 vois. Series Il. 50 vols. Séries H!, vols. 1–<t.) ~<vo)s.
w. Index. Newhaven ~8~8–94. 8. fig. 32~

The Analytt, and Proceed. of thé Soc. of public Analysts. Ed. by Wigner and Muter.
Vol. 4–<9: 4879–94. Lond. roy.8. ~S
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AnMien d. ChtMte, hMg. v. Liebig, Wohter, Kopp u. A. Bd. <–!76: 4M!-94 tnc).
nchst 9 Supplem. u. 6 Registerbdn. Zusammen !94 Bde. Heidelb. u. Leipi!.483!–94.
8. Hg. GaM vottsttind. Exemptât-, (Orif;ina)ausgnbe, kein Nachdrnok.) MOO

Aantlen d. Phyttk a. Chemte v. (iren. Gitbert u. P'~gendorfï. 4. Reihe v. Gren,
4791-98, in 43 Bdn. 3. Reihe von Gilbert, 4799–48!4, in 70 Bdn. m. Reg.
8. Reihe von Poggendorfî, 4824–77 incl., in <6! Hdn. nebst 8 ErgHMungs-Bdn-,
Jubetbd. u. 4 Reg. XuMmmen M4 Bde. Leipz. 47("!–<878. 8. VoOsMnd.

Exomp). von Beginn an. <8SO
– Diesethcn. Fortgesetxt v. Wiedemonn u. !tc)tnho)ti!. 8d. 4–58. Jahrg. 4878–94,

tn. Supp!. Leipz. 8. ftg. (6~ M.) :00
Beibtifttc)'. (t,i(et'atnt'-Ausi!()f;eu.nccen!!ianen.) Ht'sg.v.PogRcndMrn'u.C.Wiede-

mann. Bd. <–<8. Leipz. 4877-94. 8. (29: M.) 980
Annales de CMmte et de Physique, par t.nvotsiet', Bcrthottet, Gay-LussM, Chevreul,

Dumas etc. Complet depuis t'uriR. en <7M jusqu'en <89S inc)', fortn. 6 séries en
330 vois. av. vols. de tables. Paris 4789-4898. 8. Hg. 3!00

t.es mêmes. Il. Série conp). en 7S vols. et 3 vois. de table. Puris <8)6–<0. 540
Les mOnes. ))). Série Mtnp). en 69 vols. et tahtcs. Paris <St<–69. (7~Sfr.) 460
Les mentes. IV. Série. 30 vols. av. txbk. < 864–73. 8. n);. 900
Les mf'mes. V. Série. 30 vols. Mv.tabte. < 874–82. 8. :70
Les )n0mes. VL Série. 30 v'))s. ~83–93. 8. 300

Annales des NiMB. Journal des Mines. 40 vols. 4795–~ 8)5. Annales des Mines.
457 vols. ~8~6–~884 Incl. avec les Tahles. En tout 904 \'a!s. Paris 4795–<884.
8. ng. Exempt. complet depuis In fondation du Juurn.)). 4)i00

Annales de la Science Agronomique, des stations n~rononi. et des tuborat. agric.,
pubi. p. L. Grandeau. Tome 4–4. Nancy 4884–85. ~t'.in-S. fit:. 44

AnBttet scientifiques de i'Ëcoto NnrnMie supérieure, publ. p. Dcscioizeaux, Pasfeur etc.
Séries t. ii en 49 vols. av. tahtes. Paris 1864–83. t. fig. (533 M.) 330

AMtli dei R. Istituto industriaie e pmfcss. <)i Torino. Ann<!4872 -80. 7 voll. Torino
4873–80. 8. lig. 46

Annnaire de Chimie. Répertoire des decouv. etc. p. Miiiott et Rciset. 7 vols., t'ouvrage
complet. Pari* <!t4S–8<. 8. 9

Arbeitenausd.Kaisert.Gcsundheitsa)))t.Bd.i–i)i:<886–93.Bpr!.f;r.8.[n.4t8Kpfrt. !CO
ArchtV f. Hvgtenc. Urst:. v. Forster. Hofmaan u. Ru))nc)\ Band 4-49, m. Suppi. u.

Rcxisi. Munch. <883–93. nr.8. tt). KpM. (804 M.) 486
Archiv f. d. gcsammtc NatMrtei~'c, iosbe).. Chonie, Physik u. Minerai. Hrsg. v. K. W.

Kastner. 48 )Me. Kiirni). <894-29. 8. lig. «44 M.) Hfi!. 30
ArcM? d. Pharmacie. Hrsg. v. Btey, Ludw! Reinhardt u. A. Jahr~. <SS<–9< (= Bd.

497–M9) inc). 403 Bde. m. Supplem. u. (!cnerah'eg)ster v. Wittstein. Hannov. u.
Hattc 48:4–9<. 8. 490

Archive: des Sciences Physiques et Natur. de la MMioth. univ. do Genève. Publ. p.
de la Mivc.Marignac, Soret, Pictet etc. Depuis )c contmcnc.cn 4846 jusqu'en 4888
inc). en 447vols. av. tah). gêner. (!em-ve. 8. (ig.– Rxcmpiah-e comptct. 680

ArchiTM Néerland. d. Sciences exactes et naturcnes. Rcd. p. B. v. Bauotttauer. Tome
4–!6. La Haye 4866–M. 8. av. beauc. de pk-ht!. (304 M.) 490

Association {tanc&ite pour l'avancem. d. Seicne. Compt.-rend. d. 90 sessions <87! à 94.
2! forts vols. Paris 4873–91. gr.in-8. av. heauc. de fig. toile. !60

Berichte d. Beutschen ChcmischenGesciischaft xu Beriin. Jahrg. 4–97: <863–94
inci. m. 2 Generatrcgist. tit). d. ersten 20 Jato'ggo. Bcr). «68–94. 8. m. vieten
Portr. mbfzbd. OriRinatausgabc, kein Nachdructf. 880

EintelueMndt u. Reibcntintt vorritbig.
Xericitte d. Durstigen Citcmiscitun Gescitscht'ft. (Humorist. Extraitcft z. 59. Naturf.-

Versamn)).) Bert. 4886. gr. 8. <

BertcMe d. Pharmaceut. Gcse))sci)aft. Jaitt~. t. Bert. 4894. gr. 8. 8
Berlin. Abhandtungen <i. K. Ahademio d. Wissensci). zu Bct'iin. Voiistandig von

t!cginn an; <788–<892. n). Suppi. 90 itde. Ber). gr. 4. 2900
– Monatsberiehte d. K. Akad. d. Wis-iensch. zu Bertin. <840–84 inc). 4a Bde. m. Ref:.

Berl. 8. 400
–

Sitxungsberiohte d. k. Akad. Wisscusch. zu Ber)in. (t-'ortsetzg. d. Mcnatsberichte.)
Jnhrg. 488~–93. Berl. gr. 8. m. vielen Kpfrt. 480

R. FdedMndet & Sohn in Berlin. No. ~12. [XXIV,9.]
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Ber!in. Mathem. u. Natm'wiss. Mltthellungen a. d. Stt~ungsborichten. Jahrg. t–Xt
4883–9:. Ber). gr. 8. m. vieien Kph-t. 78

BeneUM, J., Arsberatt. om Kemi, Fysik och Minoralogi 48X4–49 inci. !8 Bde. u.

Réciter. Stockh. 48a:–54. 8. Voitst. Exempl. 50
Jahresbericht ub. d. Fortschr. d. physik. Wissensch., d. Chemie M. Mineralogie.

VoiisMnd. tn 80 Jahrg. m. Résister. l'Ub. )8M–50. 8. (!4< M.) 98
FertMttm~duu tieht: JthtMberiehtt. U<bigu. tfopp<M7–M.

Rapp. annuel s. ). progr. d. Sciences physiques et chimiques. Trad. p. Piantamour.
8 vols. et suppi. Paris 4844–48. 8. d.-re). 99

BMennMn,R.,Techniseh-che)nisch.Jahrbuch. Jahrg. 4–) t. Ber). <880-M. Lnwdb.

(439 M.) 4)0

BroxeUea. Mémoires de i'Acad.d.Se.deBnu. 5 vols. 4777–88. t.– Nouveaux
Mém. de i'Acad. de Brux. Voi. < a 49. 48ÏO–93. – Mémoires couronnes p. ). a.

<799–87, réf. en 42 vols. In-4. Mén). couronnés de J'Acad. de Brux. Vol. < & 6~.
<8<8–93. 4. Ensemble «8 vols. in-4. <779–<893. <7SO

– BuUettn de t'Acad. des Sciences de Belgique. Depuis le oot.jmenc. en <886 jusqu'en
<89fi. 99 vois. av. tables génér. Brux. < 836–93. 8. fig. EMtnp). compl. 460

Battettn de la Société Chimique de Paris < 868–94. 1. Série. Répertoire de Chimie

pure et appl. <0 vols. Bufiettn 3 vois. 11.Série. Bulletin 6! vols. En tout 76 vols.

Paris 058–94. 8. Exempl. complet depuis le commencement. <MO

Leçons de Chimie prof. à la Société Chimique p. Wtirtz, Pasteur, Berthelot etc.
7 vols. Paris ~~–70. 8. (~ M.) Exempl. complet. 30

BoMetiB de la Société de l'industrie Mioeraie de St. Ëtienne. (Géologie, Metaiiurgte,
Chimie etc.) t. Série 15 vols. av. table. !i. Série « vols. en tout M vols. St. Etienne

OM–83. 8. av. Atlas de 800 pl. in-fo). Exempl. complet. «SO

BaUettB do la Société Industrielle de Mulhouse. Kecueit de mémoires s. la Chimie, ia

Teinture, les procédés techniques etc. Vol. a 55. <8t5–8S incl. av. table. Muihouse

<89!–8!i.Kr. in-8. av. beauc. de pions, dem, rei. et br. Collection compiete. 960

Cambridge MM8. Memoirs of the American Academy of Arts and Sciences. Vol.

!–!X, X 4. Cambridge and Boston <M9–68. roy. 4. w. many plates. <95

OMttttt'B Jahresber. Mb. d. Fortschr. d. Pharmacie etc. J. <84<–65. M Jahrgtinge.

cplt. Erlang. 4843–66. gr. 8. ng. (a40 M.) 70

– Ders.f.~66–9<,hersg.v.Wiggerf!.Beckurtsu.A. MBde.Gott.<867–93.8.(!96M.)<)iO
OeBtftIMttt f. Agricuiturchemie, hnig. v. Biedcrmann. Jahrg. 4–8. Leipz. <87!–79.

8. (<40 M.) 60
Oentrttbtttt f. atigem. Gesuodheitspnege, hrsg. v. Finkeinburg u. Lent. Jahrg. <–<S.

488!–94 m. 44 Supptem.-Heften. Bonn. gr. 8. (<67 M.) 430
OhemiCtl New: and Journal of Phy<icniScience, éd. hy W. Crookes. Vol. <–56. Lond.

4860–87. 4. 500

OhendMl Society. Memoirs of the Chemical Soc. of London. 8 vols. <844–48.
Journal of the Chem. Soc. f. Series t! vois. 4848–6~. Il. Séries 49 vols. 4868–9!.

ln aii 67 vols. w. Index. Lond. 4844–98. 8. The complele set. 4500

Chemi~er-Zettang, hcrausg. v. G. Krause. Jahrg. 4878–88 inel. m. Repertorium. Cothen
4878–88. er. 4. 440

ChemiMheS 06Btrt!b!ttt. Von Beginn an: 4830–94 inci., 66 Jahrgtinge m. Register.

Leipz. 8. u. gr. 8. (4400 M.) Schones Expl., unif. gcbunden u. broch. 600
Tho Cbemi:t and Druggist, monthty Journal. Ed. by Piper. Years 4880-83. 4 vols.

Lond. 4. fig. 46
it Cimente. Giornale di Fisiea, Chimica e Storia Natur. Pubbi. p. Matteucni, Piri!),

Meneghini. 5voii.: 4843–47.– itNuovoCimento. 86 voit. anni 4855–7!. Pisa e
Torino. 8. fig. La serie compta. 600

CenespendeMbIttt d. Voreines Anaiyt. Chemiker, red. v. F. Eisner. a Jahrg. Magdeb.
4878–80. 4. (fehtt 4 Nr.) Aiies was erschien. 48

COMM8. Revue encveiop. des progrès des sciences, réd. p. Moigno, Meunier etc.

t. Série !5 vols. Il. Série 5 vols. iii. Série 7 vols. en tout 37 vols. Paris 485<–70.

gr. in-8. (465 fr.) La collection complète, tout co qui a paru )o dernier numéro
a été publié à la fin d'aotlt 4870. 460

Crett, L, Chemische Annalen f. d. Freunde d. Naturlehre. Nebst Beitriigon z. d. chem.
Annalen. 46 Bde. Heimstadt 4784-4803. 8. Pbd. 4!0
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Dtn~tw'e PotytochtuMhej) Journal. Jahrg. <–7fi (Sorio Jf. !7S Bde. M. Bd. <–!4).
80: Bde. fn. 4 Registern. Augsb. u. Stuitg. <MO-94. gr. 8. ag. (<300 M.)
Voustand.Reihe. MO

tdtnbMgh. Royal Society's Transactions. Vol. <–S8 complete, with index. Edtnb.
<788–09i. roy. 4. w. many plates. 4400

– Proceedings of the R. Souietv of Edinhurgh fr. tho beginning in <83! to <88< inc).
« vo)s_(nr.J–09, ofwhich nrs. <()–< <6-o wanting.) Rdinb. 8. ng. <40

EdtnbM~ PhttttOphtc~ Journal of Sciences etc. ed. b\ Brewster, Jameson etc.
Séries <4 vois. it. Series 57 vols. I!). Series 19 vols. la ail 90 vols. Edinb. <8<9–64.
8. ()g. hf. bd. and sd. Complete set as far as pubiished. MO

EntMMgen, ~euste, u. Erfnht'ungen in d. pract. Tecitniif, Industrie, Chemie etc. Hrsg.
v. Koller. Jahr(;. <877–8a. 6 Bde. Wien <877–8!. gr. 8. n):. (48 M.) 16

Ftj~uer, L'Année scientifique et Industrielle. Vol. 9 à M (< 864il 78). Paris. 8. ng. ')6
FMMhMSen a. d. Geblete d. Agriculturphysik, hrsg. v. Wot)nv. Bd. <–<S. lieidelb.

4878-98. 8. m. Kpfrt. ~a< M.) 08
FortMhtttte d. Chemie. <87:–89, hrsg. v. Ktoin. «) Thte. Ko)n 1875–90. 8. (80 M.) <"
Fort:cMtte d. Physik in d. J. <84t–86 (Jat)r)!. <–4! m, Recistcr). Dargest. v. d.

Physitfa). Goseilsch. zu Berlin. Bert. <845–9!. 8. Vo))st)ind. Exen]p)c)-. 680
Fretenim, Zeitschrtft f. anatyt. Chemie. Bd. 1–39: Jatx'f!. <86;–9< inct. m. Supp).

u Re~istern. Wiesbaden. 8. nf<. Original, kein Nachdruck. <8e
SMettt CMmtM Itnliana dir. da.Paternù. Anno<–!4. Patermo')87<–9<. 8. nf!. )8e
6torttte di Fisica, Chimiea, Storia Naturate, da Bruf!nato))i, Brunacei e ConHgttacht.

20 voll. Pavia <803–~7. 4. Hg. cart. 180
Jacobsen, ï., Chem.-techn. Repertorium. Jahrg. <-3<: <869–!)î m. 4 Registerbdn.

Ber).')869–M.8.(35SM.) <M
Jahrbuch d. Chentie, Bericht i)b. d. Fortschritte d. roinen u. anRowandt. Chonie, hers)!.

v. R. Moyer. Jahrg. t–H: <8i)<–9!. Frankf. <S9!–93. gr. s. Lnbd. 96
Jahrbuch d. Erfindungen u. Fortschr. in (). Physik u. Chemie, d. Technologie etc.,

hrsg. v. Hirxo), Gretschc) u. A. Bd. <–!8. Leipz. <866–92. 8. (<S9 M.) 96
J&hrbnch, Gifrungste''hnisches, hcrsg. v. Schrohe. Jaht-g. 1: <8<'<. Ber). 1892. gr. 8.

m.95<Abhitd.Lnb. 610
JahrbUoh, Neues, f. Pharmacie u. verwandte Ftiche)', hrsg. v. Vorwerk. Bd. !H–4().

Spoyer<869–7S.8.(60M.)
Jahrbach, TecbniMh-chemisches, hrsg. v. R. Biedermann. Jahr; <–<4. Ber). ~880–98.

8.Lnwdb.(<89M.) «O
Jahresbeîtcht iib. d. Furtscttr. d. Aurittutturchomie, hrse. v. A. Hon'mant). Peters,

llilger u. A. !0 Jahr~inHO: <858–'?7 cp!t. m. Reg. Beri. <8<0–8'). gr. 8. ~84 M.) 90
– naMetbe. Neue Fo~e. Bd. 4–~4: <878-9<. Ber). <888–9!. gr.8. (386 M.) 130
Jahreibertcht iib. d. Furtschr. d. Cttcmie u. Pby.sik etc. in d. J. < 847-88 incl. Hrsf;.

v. Liebig, Kopp, Nnumann u. Fittiea. 4~ Jaht'f!. nebst !}Reg.-Bdn. Giessen <8t9–9S.
R. VoUstand. Exempt., Original (kein Nactidrtick). <t75

Jahresbericht Ub. d. t-'ort-ichrittc auf d. Rehiete d. reincn Chemie, hMg. v. Staedet Ut
Medicus. 9Jahrgtt)))!e: <878–8<. («BHode.) Tub.<874–8!t. pr.8. («!M.)-Sn-
vieterschionM). 40

Jahresberipht d. chem. Centndstettc f. onent). Gcsundheitiintlepe in Hresden. Hrsg. v.
II. Hc(:k. Jahrg. <– nrcsd. ~72–84. t:r.8. (85~ M.) 97

J~hresbeTicht iib. d. Fortschritte u. Leist~n. auf d. Oeb. d. th-git-ne, v. J. Ufïejmaon.
Jahrf:. <–«; <883–sa. Braunscbw. f:r. 8. (6S M.) 60

Jahresberiûht Ub. d. Fortsebrittc d. Pharmacie. Pharmakognosie u. Tcxiko)., hrsg. v.
Cnnstatt, Wi~er! Husemann u. A. Neue Ft)!):eJahrg. ~–4~: 4859- 94. Ertangen,
Wiirzb. u. Giittgn. <85t–C3. 4. u. 8. <70

JahresbericM iib. d. Fortschritte d. chemischCM Tcehnntogio v. Wagner u. Fischer.
Jahrf!. 1 38: <855–9! inc!. uptt. m. 3 Registcrbdn. t.oipx. <856–93. fr. 8. (657 M.)500

Jahresbertcht uh. d. Fortschr. <).Thicrchpmic, d. physioh'f:. u. patho). Chemie, hrsf!.
v. )[a!y, Hoppe-Scytcru.A. Jahrg. <– 187<–9î'm. SRcgistcrn. Wien n.Wiesb.
< 879–93. f:r.8. ~34e M.) 990

Jahresbericht iib. d. Fcrtsuhr. <).ZuckcrfHhrikation v. Scheibter u. Stammcr. Ja!)rg. <
–32: <86~92 tt). Rcgistern. Brt's). u. Braunschw. 486!-93. gr.8. (364 M.) 980

Industrie, Die clcemische. Ht'sg. v. Verein f. ehem. industrie. Redig. v. Jacobsen.
Jahrg. 4-16: 076–93. Ber). 4. (30 M.) !M
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8- _1 .a.
IndMtrit'BMtMtf, WoehenMhrift f. Gowerbe. Hauswirtttschaft u. Gesondhett~pnege,

hrsg. v. Hagoru. Jacobsen. SOJahrge. Bert.<86<–93. 4. (!90M.)–Vo)istand.Ex. ~30
JeMMl, A))?em., d. Chemie, hrsg. v. Selierer. <0 Bde. <788-<8t3. Neues allg.

Journal d. Chemie v. Scherer u. Gehien. 6 Bde. <803–5. Journai f. Chemie,
Physikctc. v.Gehien. 9 Bde. 1806–<0. Journai f. Chemie u.Phvsik v. Schweigger.
69tde. ~8~~–33.–Voi~st~~nd.Roihe~788–~S38. 94 Bde. Leipx.N(h'nb.,Haiie. 360

JeemM f. Chemie u. Physik, iirsg. v. Schwei~et- u. Sehweigger-Scide). Voiist. in
69 Bdn. Nürnb. u. Halle m<-33. 8. fig. (576 M.; <50

Journal f. pftM. Ohemle u. f. techn.-tikon. Chemie, hrsg. v. Erdmann, von Beginn
an: <8!8–69 inct. <!6 Bde. c)))t. m. 4 Reg.-Bdn. Lcipx. 8. (990 M.) 330

–Dass. NeucFo)gc,Koibeu.Meye)'. Bund<–50:Jahrg.<870-94. Lci~. 8. 450
JoafMt fUr Physik u. physikal. Chemte d. Auslaudes, hrsg. v. A. Kronig. 3 Bde.

Berl. ~6<. 8. fig. (a7 M.) ~6
tMnul de Chimie médicale, de Pharmacie et de Toxicologie, publ. p. Chevatiicr,

Dumas etc. Tome <–<6: <8!S–70 on 5 Séries. Paris ~!S–70. 8, (575 fr.) 450
Journal de Pharmacie et de Chimie, publ. p. Rfgnautt, Soubeh-fn, Wurti! etu. Avec

le Buiictin. Tome 4-408: )809-76 inc). av. 3 vols, de tables. Paris <8<!i-76. 8.
(ig. (950 fr.) dem.-rct. et br. Exetnp). complet. 800

Journal de Physique (de Chimie et d'histoire natur.) p. iJetatnt'therie, Rozier etc.
96 vols. Paris ~773–~M3. 4. fig. reiie. 480

Journal of the Chemical Society of London, od. by Cruham, Watts etc. Year 4858
–93. Lond. 8. 600

JMrMt or the Soctetv f'fChpntk-ai industrv, éd. h\ Watsn)) Smit)). V~i. ~–7. Manchester
<88!–S8. 4. 4 60

Jetnut of the rt'anktin institutc and Amo'ican Mechani<;s Marine, éd. by Joncs,
J. Mapes, Frazer a. o. Séries 1: 4 vols. Séries Il: !6 vols. Séries tii: 30 vols. ln ail
60 vols. Phiiad. <896–55. 8. tif!. i)f. hd. caff. 850

Joamt of Naturai Pttiiosnpin', Citen)ist)'\ etc., publ. by W. Nicitoison. 34 vols. Lond.
<80!–<8. 8. fiR. ))f. hd. 70

Joanttt of thé Photographie Socioty of London, éd. by Henfroy, Cronkcs, Major,
Diamond a. o. Vol. <–«. Lond. <85< 70. roy.S. (ig. i)r. M. cf. 68

Herpety, A. V., Bericht ub. d. Fortschritto d. Eisenhuttcnteuhnik. Jah)~. <–~6: <864
–89. Leipz. ~865-9~. g)-. 8. m. vie). Kpfrt. (~) M.) 320

!.eip:t~. Abhand)ut)f!en d. K. Siichs. Geseiisch. d. Wisscnsch. Matitem.-physik.
Ciasse. Band<–<7. 49. !0 m. Regist. (soviet erschien). t.eipz. 4849-93. 4. Ili. viol.
Kpfrt. (437 M.) 3)00
Berichto iib. d. verhandtunge)) d. SadtS. GMcnsehaft d. Wissensci). zn Leipzig.

Math.-physik. Classe. Jahrg. 4-44. <S49–9X inc). m. Regisl. [.eipz. 8. fi)!. «S5

Liebtg'S Acnatea. – Magazio d. Pitarmazic v. Gciger u. Liebig. <8ï3-3). Annaicn
d. Chemie u. Pharm. v. Liehig, Wohier, Ko)))) ~83!–94 incl. Vxitstiindigcs Exem-
plar der ganzen Reihe <823–94 inci. 327 Bde. inclus. 9 Suppiett). n. 6 Register-
bande. (Originaiausgaben. kein Noclidi-uck.) 3~00

Liebig t. Kopp, Jaitrcsbet'icitt ub. d. t-'ortschr. d. Chemie, Physik u. Minerai, in d.
J. 4847-88 inct. Hrsf!. v. Liebig, Kopp, Naumann u. Fittica. <i!Jahrg. nebst 3 Reg.-
Bdn. Giessen 1849–93. 8. \'oitst. Expl., Ori~nai (kein Nachdruck). 4075

London. – Phiinsophicai Transactions of thé Roya) Society. From thé heginning in <66S
to ~893 inci., at tat'gc, in t83 vols. t.ondon. 4. w. many plates. – Compieto sot of
the original, unabridged édition, witli the tienerat index a. tho suppien). voimoe. 4280
Abstracts of t))e Papers and Procecdings ot the !to\. Soc. of Lund., frum 4800 to

<893 inct.i4 vuls. Lond. <83<–93. 8. (46 8 sh.) 500
–

PrnceedingsoftheRoyatinstitutionofGt.Britain. Voi.1–7. Lond.<83<–75. 8.fig. 70
NMndbttd teg. de Vervaisciung Lcbensmiddeie)) en ttandeisartitteien, red. v. P. van

Hamel Roos. Jahrg. 1 u. Il. Amstcrd. <8S4–86. 4. (7} M.) 4
Manchester. – Memoirs of the Uterary and Phiiosophicat Socicty of Manchester.

Series i–iïï. ~7!!9–~876. in 5 voi! Manc))ester <789–<S76. 8. i)d. 930
NarMberichtf. d. internation. Xu';hcri)andef. Rcd. v. Corz. Jahrg. t-8: 4886-98.

Berl. 4. (~8 M.) tno
MeddeletKT fra Cartsberg Laborat. Travaux du Laborat. de Carisberg. Yo). i, )L iïi.

Fasc. et!. Copenh. H78–92. gr.in-8. av. ptchs. 34
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Mmoirea de Phys. et do Chimie de la Société d'Arcueil p. Bertitottet, Hutnhotdt, Gay-
LuMac.Matusetc.S 3 vols. Paris <807– 8. lig. 40

tetBttttt d. Poudres et d. Salpêtres, pultl. p. le Ministre de )a Guerre. Tomes u 6.
Paris <88!–98.gr.in-8. av. p)c))S. M

NttthetiMgen, Die chemisctt-tecttn., d. neuesten Zeit, hrsg. v. L. Elsner. Bd. ~–i6.
(~46–85.) n). Reg. Beriin <849-85. 8. u. 4. (M5 M.) Hfz. u. brosch. 80

BttthetUtB~C aus d. Kaiser). GesundheitsMtt, hrsg. v. Sh'uck u. M.Koch. ï Bde.
Beri. <88<–84. pr. 4. m. !7 z. Ti)i. coiur. Knht. 86

ForttettUt)gtieheuj)ter:Arbeite)).
Ntttheitnngen ans d. amii. Lebensmittei-Untersuchungs-Anstatt u. chem. Versuchs-

Station zu Wiesbaden <883–84. Hrsg. v. C. Scitmitt. Uer). ~885. gr. 8. m. 8 Kpfrt. 0
Nitthettungen a. d. tKin. Technisch. Versuchsantitatten, BcrtiH. Recl. v. Wedding u.

Martens. J:d)rg. <–< <883–94. m. <6 ErgUnz.-Heften. Ber). 4. tn. Kpfrt. !eo

MittheiiMgen d. ehem.-physiut. Versuchsstation f. Wein- u. Obstbau ta Kloster-
neuburg, bei Wieo. Ht'sg. v. Ruster. Wien «78–8S. 4. n). Kph't. u. Tabetten. !8

NCMtthefte f. Chemie d. Kaiserl. Akademie d.Wisseosch. zuWfen. Bd. 1-15: 4880
--94. Wien. gr.8.–Originn!exemp).(niehtNachdt'uck). Mo

MOMtearSctentMqnep.QuesnevitJe. Années <879–8~ Paris. g)'.h-8. fig. 6
NCBttetr Ytni60!e. Organe de la Production et du Commerce d. Boissons et Spiri-

taoux. Années !–XL nr. <–Gt. Paris ~56–66. fol. (Manquent 7 nM.) (153 frcs.) 80
Nmter-ZettMt;. Zeitsehr. f. Ftirberei, Drucherei, Bteichere) etc., red. v. GrUne u. Grothe.

~8. <–90. Bert. <850–7<. 4. m. vit-ten Kapfert. u. Mustern. (!34 M.) Pb. 90
HtNrte NOTitMeo. VottstUnd. Bibtiugrapttia ncuer Ë~ehpinun~on aller Lttnder in d.

Naturgeschichte, Mathematik, Ptnsik, Chentk' etc. hrsg. v. R. Friedtander & Sohn.
Ja)))'g.<–~5:<!(79–<M3.p-.8.(60M.) 40

Encheintrege)n<<«ig9 MalmuntHich. SubKri~tiontpMi)M.4.
nature. A weekty illustrated Journal of Science. Vt)t.<4–<6, 26–S<. 12 vols. Lond.

<876–86.4.(ig. 80
PMi!. Mémoires de l'Acad. d. Sciences de l'Institut de Fr., Se. Mathém., Phys. et

Natur. Vol. 4 il 44. Paris <8<8–89. 4. av. beauc. de ptchs. 590
Mémoires près. p. divers Savants à l'Acad. d. Se., Math. et Phys. Vol. 4 à 80.

Paris 48Ï7-89. 4. av. heattc. de plchs. 400
–-

Comptes-rendus heMom. de i'Acad. d. Sciences de )'I))!it.de France. Depuis l'origine
en <88S jusqu'en 4894 inci. U9 vols, plus S vols. de tables. Paris. 4. (<950 fres.)

Exempt. complet. 780
St. PéterSbtMg. Meianges ph\s. et chimiques tires du Bulletin de i'Acad. des

Sciences de St. Pétersb. <: vols. Pétersb. 1849-87. gr. in-8. av. plchs. ~0
PhtrmMentiCtl Journal a. Transactions, t. Séries 18 vols. II. Series 44 vois. 111.Séries

vol. 4-8. w. Index. Lond. <84a-78. 8. hf. bd. calf. 90
PhtnnMett. CentMUnUe f. Deutschl. Hers~. v. Hager u.GeiMtcr. Jahrg.<884, 4885.

Bert. 8. ~6 M.) 6
PhtnnMett. ZeitM~ fur Russ)and. Jahrg. ie. Petersb. 4888. 8. (<4 M.) 8
PMt08CpMc&l MttgMine, (London, Edinbargh and Dublin), devoted to Physics, Me-

chanics, Chemistry. Ed. by Tiiioch, Tayiur, Brewster a. o. Comptete from the be-
ginning in )7H! te 1894 inci. ao4 vols. Lond. 8. nf{. 4600

Photographische MittheMangen, hrsg. v. H. Vogei. Jahrg. <–!0: 4864–83 inci. !0 Bde.
Ber). < 864–83. 4. u. 8. tn. violen Abbild. u. photogr. Tnn. Yeiist. Expl. <86

PotytechntSChes Centr&lbl&tt. Hrsg. von Hülsse, Weinlig, Bottcher u. A. 4< Jahrg.:
<835–75 incl. Leipx. 8. u. gr. 4. m. viet. Kpfrt. (967 M.) VotistSnd. EMtBpL t7e

PetytechnttChe: Netttbittt f. (iewerbireibende, Fabrikanten u. Kansticr. Hrsg. von
R. Bottger. Jahrj:. 20–37. 48 Bde. Mainx <80<–8Î. 8. (<0< M.) 40

PMmetheni. Wocitenscttr. Ui<.d. Fortschritte in Gewerbe, Industrie u.Wissensch., hrsg.
v. Witt. Jahr~ 1-6: 1889-94. Ber). gr. 4. m. Abbiidgn. 50

Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, pub), p. Van Dorp, Franchimont, Oude-
mans etc. Tome <–< Leide ~88S!-93. 8. 400

Repertorlam d. anaiyt. Chemie, hrsg. v.J.Skaiweit. 7 Jahrgtingc. Hatnb. <88<-87. gr. 8.
U26 M.) Soviel erschienen. Fortsetzg. siehe: Xeitschr. f. angewandteChemie. 70

Repertoriam, Chemisch.-techn., v. E.Jacob<en. Jahrg. <–3~ <8M–9! m. 4Registerbdn.
Berl. ~8M-93. 8. (855 M.) 490
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Repertoriam d. technischen Literatur in d. J. 4893–79, hrsg. v. Schubarth u. B Ker).
44 Me. Ber). u. Leipz. 48S6-8<. gr. 8. (<90 M.) 79

Reports of the British Association for thé Advancetm'nt of Science. Fron) thé beginning
in 484< to 48CS inel. in 63 vols., cplte. L'nni. 4836-i)i!. rov.8. bd. 460

Revue d. FaMfieanuns d. Denrées fditncntairM. Red. p. Hmnef-Roos. Années S u 6.
Atnstord. )888–93. gr. in-4. )!}:. 48

RJ6M6heese)!uiten.)stit.Chimicod.Univuriiiti)diKutna<8M-')4. Huma 4894. in-S.gr. Sto
nmBt& di Chimicu medicu e fannaceut., dit', dn Aihertoni. Vol. ). Turino 4883. 8. lig. 4
SOCtettttm Litterae. Verzeichu. d. in d. Pubiikat. d. Akademien u. Vcreine aller LMudor '<

e''Mheia.Mturwiss.ËiMetm'h':iten. Hrs~.v.H~h. Jah~.t–Vth ~87–93. Uert. gr. 8. a6M
Stteden Jahresbericht üh. d. [-'urtschrittp auf dem Gcbi~ der reinen Chemle. &Jnhr- jj

gitnge: <8?3-8< (« Bde.). TUb. <874-83. ~8. (~ M.) Suvio! ersOden. 40 r
StMMntSperimentaU.\grarie[tu)iaM. 1Jir. du A. Cossn. A~)n~)~–~a. Tormu<87! i

-89. 8. «60 M.) 400
SMOMMtun. – Svenska Vetensk. Akadetn. HandtingHt'.Yu)jst. v. Beginn an: n89–<854 r

in «S ttdn. m. Heg. Stuukh. 8. fi){. Die voHsMnd. erste Reihe. 480
Svenska Vetensk. Akad. HtUtdiingar. Acta Acad. Reg. Scient. Huhn. KoM Séries, t,

\-oi. <-t4. Stuckh. <855–9!. gr. 4. m. viei. Kpfrt. 7UO .(
Ofversigt af Kgl. Svenska Vete~k. Akad. t'0rhat~iin(ja)'. Jahrg. <-);<: 4844–94.

Stockh. )S<6–86. 8. (ig. 340 Il
TtdtB<U'ift fur Physik og Oiemi, udg. af A. og T. Thumson ug A. Pouison. Jahrg. 4 ,[

–M: <8M–9X. Kjuebeuhavn. 8. aeo 3
TetMChMtationen, Die LandwifthschofU. Organ fur landw. naturw. Furschunge)), hrsg. ,i

v. Nobbe. Bd. <–89 ntit 2 Registern. Bert. 4859-94. gr. 8. m. viei. Kpfrt. 510 t
ttertMjahrSMhTiit üb, d. Portschrittc auf d. (jebietc d. Chemie d. Nalrrungs- u. Genuss- ,)

mittet.d. Gebrauchsgegcnstandc etc. Jahrg. 4–7: <886–9!. Uer). gr. 8. 8<
Viertetjthrsechrift, Deutsche, f, (ifrenU. Gesundheitspflegc. Redig. v. Spiesfi u. Pistor.

Bd. 4–95 m. t Reg. u. « Suppl. Braunschw. 4S69–93. gr. 8. (547 M.) 440
VterteUthrKeMit f. pract. t'harntacie tu-sg. v. G. C. Wittstein. Bd. 4–<8 u. Reg.

Munchen <85!-64. 8. ~47 M.) 30
Vagner's JthresberiCht üb. d. Furtsehr. d. chemischen Technologie. Fortges. von

Mâcher. Jahrg. -38: 1855–92. rn.3Reg.-Bdn. Leipz.4866–93. gr.8. (657 M.) 500
wMhingtOn. Smithsotuon Contributions tu kno\\1edt;e (Natur. History a. Natur.

Philos.). t6 vois. cptto. Washingt. <848–90. roy. 4. w. many plates. Thé con)-
ptete set. S30

–Smithsoutan)tisce))ane()usCot)ecUons. ~3vo)s. Wash.<86!–87. roy.8. lig. 300
Annuat Reports of thé Boards of Regeots of the Smithscnian Institution f. 4883 to

4894. 39 vols. Wash. 4854–9!. 8. c)oth. 60
Vider die Nthttngsf&lecher. Organ d. Untet')iuchut))isamtjizu Hannover, red. v. Skat-

weit. 4 Jahrgo. ~soweit erschienen). Hannov. <878–84. gr. 8. fig. a8
VieB. Denkschriften d. Mathcmat.-Naturwiss. Classe d. Akademie d. Wiss. zu 'Wien.

Bd.4–5i).Wien4850–92.gr.foi.u.4. m.Yicf.Kpfrt. ~M70M.)–Vo~)st~ind.Excmp~. 4980
Sttzungsberichte d. Mathem.-Natunvisscnsch. Classe d. k. k. Akademie d. Wissensch.

zu Wien. Bd. 4–404 in siitmnt!. Abthcitgn. Jahrg. 4848–9! inct. m. atten Regist.
Wien. gr. 8. m. victon Kpfrt. (2895 M.) VoHst. BMinp). von Bcginn au. 4060

ZeitMhtMt d. Ocsterreict). Apothoker-Ycreins, red. v. Fr. Klinger. Jahrg. 4875–78.
Wien. 8. (64 M.) 90

ZeitMMft f. Berg-, Hütten- u. Satinenwesen, hrsg. v. Kg). PreuM. Ministerium, red.
v. Carnail u. A. Bd. <–34, m. Iteg. Berl. ~S53–86. 4. fig. (S24 M.) 870

2eit<6hrtft f. Biologie, hrsg. v. Buhl, Pettenkoffr u. Voit. f!d. 4-30. Munch. <865–94.
gr. 8. m. Kpfrt. 630

XetttChrtft, Krit., f. Chemie, Physik u. Math., hrsg. v.Erienmeyer, Kekuté, Cantor etc.
7 Bde. Xeitschr. f. Chemie, hrsg. v. Beilstein, Fittig u. A. 7 Bde. zus. 44 Bdc.
Erlangen, Heiddb., Leipz., 48S8–74. 8. Yottst. Reiho, soviel ersch. 960

ZeitMhrift f. Chemie, hrsg. v. Bcitstein, Fittig,Huhner u. A. Neue Foigc. 9 Bde. (soviel
erschienen.) GMtingen u. Leipz. 486<–7<. 8. 4:0

ZettacMft f. a))!))yt. Chemie. Hrsg. v. Il. u. H. Fresenius. Von Beginn an: 88 B()e.
Jahrg. )86Ï-94 inc). in. Suppi. u. Registern. Wiesb. 8. t!g.–Origine), keinKachdt'.MO

ZetttChtift f. angewandte Chemie (fruhcr Xeitsehr. f. chem. Industrie). Hersg. v. Fischer.
Jahrg. 4-7: 4887-93. Berl. 4. m.Abbiid. 4~0

R. Fdedtander & Sohn in Berlin. No. 412. [XXtV, a.)



VenniMhteSohriften. [XXIV,2.] M

ZeitMMtt f. anorgan. Chemio. Hersg. v. Kt-Uxs.Bd. <–5. Hamb. <89<–M. gr. 8. 44
ZetttChïtft f. physikat. Chemie, Stochtometrie u. Verwandtschaftstehre. Hersg. v. Ost-

wald u. Von 'tHo)T. Bd. <–«. Leipz. ~888–9~. gr. 8. m. t'ortr. u. viel, Abbild.4&C
Zetttehrift f. phystotog.Chemie, hrsg. v. Hoppe-Seyter. Bd. 4–48: <877–9< m.

< Regist. Strassb. 8. m. Kpfrt. (:M M.) <8C
ZeitsChttftf.d.cheotixcheGrossgewerbe. Hersg.v.Post. SBdo. Ber).<877–8<.8.(58M.)<3
ZetttChTttt f. Hygiene. Hersg. v. Koch u. FtUgge. Bd. Leipz. <8M–93. gr. 8.

m. vteteu Kpfrt. (!7t M.) MO
ZetttChfift f. Nahrungsmittcl-Untcrsuchung, Hygiène u. Waarenkunde. Hemg. v.Heger

u. Hanausek. Jahrg. <–7: ~87–93. Wien. 8. 60
ZetttCMft f. d. gesommten Naturwissensehaften, hMg. v. C. Giebel u. W. Heintz.

Bd. <–66. BerL <8S3–93. 8. m. KpM. (568 M.) MO
ZeitMhftft f. Paraffin-, M)nera)6)- u. Braunkohten-fndutitrie. Jahrg. 4875–80 (mehrero

Nrn. fehten). Halle 4875–80. gr. 4. fig. 40
ZeitMhtift f. d. physikal. u. chem. Unterricht, hersg. v. Poske. Jahrg. 4-6. Bert.

4887–98. gr. 4. Bg. 64
ZeitMMft d. Vereins f. RUbenzuctierindustrip, redig. v. Stafnmer. Bd. <–<4 <860

-94. Ber). 4. fig. (!044 M.) Nur fur die Mitgtiedet- d. Vereins gedruckt.
Vottsttind. Exempl. 900

ZeitMMft, Neue, f. Rübenzueker-Industrie. Hrsg. y. C. Scheibler. Bd. <–89: Jahrg.
4878-94 inc). m. Generatt'e~ster. Bar). 4. m. vieten Tafein, (8!8 M.) ttt

ZeittChttft d. VerciM d. Spiritus-Fabrikanten Deutschi. Hrsg. v. U. SchwarzwNtder.
ï,fg. <–8. Leipz. < 867–58. gr. 8. Kicht im Buchh. e

zeitachtift d. Verelns akad. gt'bitdet. Zueket'teohniker. Red. v. Schwager. Jahtg. 1 u. U:
')89<–9!. Ber). gr. 8. 9M

ZtMtterindMtrie, Die Deutsche. Redig. v. Herbertz. Jahrg. <–<8. Berl. <M6–98.

gr. 4. (37; M.) 800

Vermischte Schritten~

Agenda du Chimiste. 4878. Paris. 8. toile. <M
AtMtO, D., S. un nuovo indirizzo da darsi alla Chimica. (Catania)<886. t. <te

Andrew!, Th., ScientiHc Papers, w. memoir by Tait a. Brown. Lond. <889. 8. w.

portr. a. 4 plat. cloth. (<8 sh.) «
On thé constitut. a. properties of Ozone. (Lond.) <855. 4. fig. i

AfMtd,H.,Aïnmoniak u. Ammooiakprtipat'uta. Ber). 4889. 8. m.Abbitd. Lub. 4

AtterMtrg t. Cteve, Ueb. Dichtomaphtatin etc. J o t i n, Bromderiv. v. Naphtatin.
Ups. <877. 4. <M

Avogadro, A., Nouv. recherches s. le pouvoir neutratisant de qtqs. corps simples.
(Turin) <M6. 4. 8

BMthe, L., Synthèses au moy. d. Ethers cyanacét. et cyanosuccin. Bord.<89<. 4.

Bteyer, A., Die chetu. Synthese. Munchen <878. 4. <<e

Bequerel, A. 0., Des Forces physico-chimiques et de leur intervention dans la product.
d. phenomënes natur. Paris <87S. 8. av. Atlas de « plchs. in-foi. dem.-rei. 9

Bender u. Irdmann, ChemischePraparatenitunde. Bd. 1: Anorgan. Prapar. Stuttg. <898.

gr. 8. m. Abbild. (49 M.) 9

Betiedilit, R. Ueb. ehem. Analyse. (Wion) <884. 8. (ig. <

Bergmann, f., Opuscuia phys. et chim. 5 voll. Upsai. <779–88. 8. Cg. Hfz. <8
Beneht d. <. VerMmmt.Russ.Katurforiicher in St. Petersburg<867–68. Abtb.: Physik

u. Chemie. (Petersh.) ~868. 4. fig. Russisch.

Betnthsen, A., Ueb. Amidine u. Thiamide einbas. organ. SUuren. Hoideib. 4878. 8. <

BertOBi, 6., Sull' Eterificazione per doppia decomposiz. Formaz. d'Eteri nitrosi di Alcool.
eee. t tnem. Roma <8!)5. 8. <

Besson, A., Produits nouv. obt. p. substit. dans ). composés haloïd. d. Metattoides etc.
Paris <89!. 4. !M

Bttnie, S., Ontleding v. Ferro-Oxaiaat bij Verhitting. Utrecht 4883. 8. <M

BtCmttMHd, Om Tennets Brom- och Jodfbreningar. Stockh. <868. 8. <M
Ueb. d. Sauerstcnsauren d. Jodes. (Lund) 4887. 4. <M

BOMgoin, t., Les Carbures d'Hydrogène. Paris <88!. 8. Bg. (40 Fr.) 9:

R. FritdtSadet & Sohn in Berlin. No. 412. [XXtV,



16 [XXLV,2.] VermischteSchriiten.

BtMtatB.X., LosAtdehydes,Ac6tones,Quinones etc. < part. Pariai 884–85.gr.m-8 (MM) MLes Alcalis organiques artificiels. 8 pts. Paris <880–87. gr. in-8. (sa~ Fr.) 48
Les Acides organiques il fonction compter c. Paris 489!. gr. in-8. av.fig. (MFr.)46 6

Bourgoin et M6M, Les Acides organ. grns et u fonction simple. 2vols. Paris 4888
-90. gr.tn-8. Hg. (6~ Fr.)

DtWeMM, Sur ). Nitriles ucton. et tours dérives. Paris 4890. 4. 4t.
Brodie, B. 0., On thé condit. of Chemical Change. (Lond.) <8SO. 4.

Oxidat.a.Desoxidat. eftectedhytheaicaiineperoxides. (Lond.) 4803. 4. w. optâtes 400
On Peroxides a. organ. Acids. mem. (Lond.) 48G4. 4. a
Calculus efChem. Opet'ations. pts. (Lond.) 1866–76. 4.

MMen, Untersuch. ub. d. Kakodyh'eihe. liersg. v. Bayer. Loip! ~H<. 8. Lob. 4M
MUetOW,&Cinqni<'m.s.div.sujet!ide Chimie organ. 5 parts. Pctersb.4870–79. gr.in-4 3
OtMtM, A., Histoire des Radicaux organ, (Paris) ~860. 8. 2
OMma. Btthka, Chemie d. Pyridins u. s. Derivate. Bt-aunsehw. 4889-94, gf-.SïOM
UMntMMO, On some points ofthctheoret. TeachingofChcfnistry. (Lond.)<87!. 8. <M
Uttrp~. )j., Rech. s. 1. Solutions satines. Paris <892. 4. a
Chas aing, F., Les Radicaux Ot~ano-n~titiiiques. (Encyct.Chin).) Paris <883. 8.(!BFr.) <77

LesAicoioidcs nutureis. (Hncyei.Chin).) Paris ~)!)j5.gr.in-8. 69e pg. fig. (3~Fr.) !a
Les Amides, Matières athmninoides cte. 2 vois. Puris 1888. gr. in-8. (68 Fr.) 88

UMttn, A., E\ist. de t'Jode d. t'air, tes eaux, le so) et ). produits aliment. (Paris) <8M. 8. 9
uneVMnt, t., Consid. gêner, s. i analyse orgun. et s. ses uppiicat. Paris «~4. 8. 6

Rech. chim. s. plus. objets d'Archéologie trouvés dans lu Vendée. Paris <850. 4. <
De ia méthode à posteriori expérimentale. Paris 4870. 8. 7
Hommage à Chevreul le 3~ août ~886 (Mémoires de Berthetot, Demareay Gautier

etc.) Paris )886. 8. 96 pg. 6
Citmteian, 6., 11Pirrnto ed i suoi derivati. Roma 4888. 4. 9s.
OttmtMMe DeMStedt, Studi sui)a serie de) Pirroio. 5 mem. Roma 4882-83. 4. 6
OtMMOn, B., 44 Afhandf. on organ. Kemi. Stockh. oeh Lund 4878-88. 8. u. 4. 8'

R~~M~ och Rhodanvutesyra. 3 Abth. (Stockh.) <8S4. 8. 2
OtMM, W., Report on thé tenching of Chemistry a. Physies in thé Unit. States.

Wash. <88<. 8.
Mermont, A., Rech. s. i'Acide tricidoracet. et ses dérivés. Paris ~884. 4. <M
Oleve, T. P., itidr. t. kanned. om atnmonifikui. Kromforeningnr. (Stockh.) <865. 4. <M
UOtta, R., Beitr. x. Aikatimetrie. Beri. 4853. 8. 4,
Cenrt~ A., S. L SubstituUoM organiques. Paris <S47. 8.
UrMe.Cttven, F., Experim. on the Oxydât, of u-on. Manch.~87!. 8. i
DMtO))pie,L.,L'OMnt). Bo~oKna~87S. 8. ~a
MVy, B. W., On thf Nitroprussides of thé bases of Opium. (Dubi.) <885. t. <
"°'t Collected Works. 9 vols. Lond.)840. 8. w. portr. a. plates. c)otb. 50
UeMgM, 6.,Combin. de Sulfites métall. uv. LAminesaromat. prim. ~!ord.~89~.4. av.Xptchs.8
"M"~ Des Alcoolutes et de leur decompos. p. la chaleur. Paris < 88!. 4. 2
ntt~' combinaisons du Cerium. Paris 4887. 4. ~ee

Atthur, On the déterminât, uf Potnssium, Rubidium a. Ammonium.
(Edinb.) 4888. 4. jij,.

UtCtMX, E., Etudes relat. a l'absorption de t'Ammoniitquf et à ta product. d'Acides

~s
volatils pend. ta forment, alcool. PM'i.s)K65. 4. lig. a

Mhnn~, E~Neue Grundgosetxe x. ration. Physik u. Chemie. Leipz. 4878. gr. 8. (3 M).2
DnmM et PMtgot, Rech. de Chimie orgun. (Alcool,Etlial). S tnem. (Paris) <838. 4. 8
Mpay, B., Les Alcaloïdes. 2 vols. Brux. ~87–S9. 8. ~7
Hamtnm, 0., Ueb. d. Studium d. Chemie. Leipz. <S6<. 8. 4
Mtenmeyer, E., Aufgube d. ebem. Unterricids. Manch. 4874. 4. <
fMMty,N.,OnthevariousForcesof<ature. Ed.byCrookes. 2.edit. Lond. 4878. 8. w.ng. 4
fiMMr, E~Einwirk. d. Ozons auf~ahrut~ u. Fauiniss. Bonn ~883. 8. ~o
HOMMS, M. tt., De vigtigste asigterna on) Oxon. UpSida) 859. 8. 4
fOTCMrd, N. de, Rech. s. tes Hydrates sutthydres. Paris 488%. 4. 9
"MO, E., Researches on Organomet<dtic Hodies. 4 parts. (Lond.) <86!–M. 4. fig, 4t!n
fKnMMO, F. a. C., The Nitrifying Process a. its specif. Ferment, t. Lond. 4890. 4. 2
rnMtand Md Dnppft, Synthesis of Acids and Ethers. î mem. (Lond.) <866. 4. 2M
rremy, HtVOit et E.MD, Les Chlorures de Chaux, Phosphates de chaux et Superphos-

phates. (EMye). chim.) Paris ~88~. gr.in-8. Hg. 40
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<

tMht, J. W.T., Gesamm. Sohritten. Munohen <399. 4. m. Portr. cart. 4
6tWtter, A., LMAlcaloides dérivés d. matières protëtqaes. (Parts) <88<. 8. <M

<$yen et BUpettt, Rech. s. la réduction des Nitrates par les infiniment petits (Bac-
téries). Nancy «86. gr. in 8. av, plche. 4

tentKtM, P., Contrib. à t'étade de t'Ether acétylaeét. Paris <89<. gr. in-8.
6tbb< Md Centh, Researches on the Ammonia-Cobatt bases. Washtngt. 48:6. roy. 4. <M
MMTt, de Phosphines dérivées des Aldéhydes. <884. t. t
6M6)[tmtBB,C., Fondamentatanschauungend. theoret. Chemie.<Th)e. Wien < 89< –9<.8.44
9Mt<mt. W. D., Oevoetigste Reagent op Zuurstof. Grontng. <876. 8. <M
6tiner, t., Sur qtqs. cas d'Isomérie dans la Série en C.. Paris ~894. M. ia-8. i!
OKtthfe, F., Physisch-chem. Forschungen. Bd. t. (sovlel erschien.) Nilt'nb. <8!0.

4. m. S KpM. 3

CntBer, L., M6m. s. le dédoublement de l'oxyde de carbone sous l'action combinée
du fer metaH. et des oxydes de ce métal. (Paris Acad.) <!76. 4. <M

6MtMMB, G., Die organ. Verbind. in Bezieh. zu d. Hatoidsatzen d. Aluminiums. Ï Abh.
(Mosk.) < 886–87. 8.. tu

HMnntNt, R., Beitr. ï. Keuntn. d. Isozuekersaure. Ber). <886. 8. 4
BtbermMm. )., Ueb. d. Arbutin, eiycyrrhizin u. bas. Salze. (Wien) 4819-84. 8. ~M

HtitiBMr, Lieben a. LeMCh,Untersuch. itb.Cheiidonsaure. 3Thle. Wien < S8t–S6. gr.8. S
HMriOt, Dérivés de la Glycérine. Paris <879. 4. 410

HarttnX-SchWMtkepf, H. 0., Chemie d. organ. Alkalien. Mitneh. <85fi. 8. (6 M.)
BMer, 0. V., Neue chem. Briefe. Wien <86ï. «. (4 M.) <K
Hetnt*, W., Constit. der Ammonlakderivate d. Acetons. (Halle) <879. 4. ~M
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Konttitut.<).«mnitchen Siittren.– Bumen, )[*)[od]f)roihe.– Pttteur, A']rmmotnebti ntUt~.Tor-
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Kette.Kta)<84S.8.nf;.
PMHpBt. Wtthetm, Beitr. x.Keantn. d. Hydrastins. a Abh. (Ber). u. HaUe)<887–9<. 8. 3

PhUtpBS, J., Sauerstofî u. Sauerstotîbeteuchtung. Ber). <87<. 8. Og. <

Pi6k, S., Die Atkattcn. AuH. Wien 4894. 8. fig. 4

Pinoer, A., Die Gesetze d. Natarerscheinungen. Leipz. <888. 3. t)< Lnb. <

Die Imidoather u. ihre Derivate. Sert. <89S. gr. 8. <M

PoeBOCeeker, W., Die Wett a)s unsero Erschehmngs- u. Gedankonwett. – Die Meweguag

d. SauerstoHs. Ucr). <887, gr. 8. (4 M.)

Prietttey, J., Experiments a. observat. on ditFerent kinds of Air. Ï. edit. 8 vols.

Lond.<S75–77.8.(ig.ca)f.
The same. New edit. w. additions. 8 vols, Biriningh. <790. 8. fig. calf. <5

Expériences et observnt. s. dUT.Mpcces d'Air, trad. p. Gibelin. S vols. Paris 077

–80. S.av.9ptchs.d.-t'et.
40

– VeMuche u. Heobacht. ub. vo'schied. Gattungen d. LuH. 8 ~t~~c. m. An)). Wied

~~g__QQ ftg Hfz. ?

Vers. u. Beob. Ub. verscb. Theiio d. Naturl. (Beob. üb. d. Lu{t.) Bd. 8. Wien

4787. 8. Pb.
ReverdiB n. Md&, Tabellar. Uebersicht d. Naphthalinderivate. Thie. Genf 489).
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Handb. d. quantit. Analyse. Stuttg. <88S. 8. (9 M.) 4
Handb. d. analyt. Chcmte. 4. AuH. Stuttg. <88<–9<. gr. 8. m. color. KpM. ()6 M.) <a

OÎM8, A., Grnndz. d. mod. Theorie tn d. organ. Chemie. Freib. ~87~. 8. 4

Clewet a. Ooleman, Quantit. Analysis. t. ed. Lond. 4S94. 8. ototb. 8M

Ooe~e, J. P., Thé now Chemistry. 8. éd. London <88<. 8. (5 sh.) <M

CcmWtU, B., Manual o( Blowpipo Analysis, qMttt. a. quantit. N. York <88!. roy. 8.

fig. ctoth.

CKOkM, W., Select Methods in Analysis (chieny tnorg.). 8. edit. Lond. <889. 8. ctoth. !4

Dammer, 0., Kurzes chemisches HandwSrterbuch. Berl. ~76. gr.8. (47 M.! 7

Dass. AuH. Stuttg. 489:. gr. 8. «'M

Lexicon d. angewandten Chemie. Leipz. <88t. 8. ()(;. «~ M.) Lnbd. 8

Handb. d. Anorgan.Chem)e. (In 8 Bdn.) Bd. !< m. Stuttg. <8M–9<. gr.8. 57
(Bd. Il n<eh BrMheintn.)

DMieU, J. F., Introd. to the study of Chemio. Philosophy. Lond. <899. 8. ctoth. 4

Thé same. 1. edit. Lond. <8t8. (M M.) ctoth. 7

DMy, B., Etem. of Chem. Philosophy. Part t. (ail publ.) Lond. <8<9. 8. Bg. 7K

Debr&y et Joly, Cours de Chimie. 2 vois. 4. et 3. éd. Paris 4876–83. 8. fig. (MM.) 8

DeMingSbMBen, N., Formoln d. Chemie auf Grnad). d. mech. Warmetheerie. a Thle.

Heid.~877. 8. (9~M.)
4

Ditte, A., Exposé de qlqs. propriétés génér. d. Corps. Paris 4884. 8. fig. (<5 Frcs.)
dem.-re).

Ditte-BBttcher, Kurzes Lehrb. d. anorgan. Chemie. Berl. <886. 8. (6 M.) 9M

Dittmar, W., Chem. Arithmetio. Part L Glasgow <890. 8. c)oth. 8ao

Exercises in quantit. Analysis. Glasg. <89!. roy. 8. w. many itiustr. cloth. «

Doetter, Z., Aitgem. chem. Mineralogie. Leipz. 4890. gr. 8. ng. 6:0

De: SttttM e aUït, J., Factoren-Tabelleu z. Ausführ. ehem. Rechnungen. Braunschw.

4887. 8. Lnbd. (; M.) <

DtMhtel, Z., Leitf. in d. Studium d. chem.Reactionen. Leipz. 4:74. 8. 4

– Dass. Werk. t. Aufl. Leipz. 4888. 8. m. coior. Kpfrt. Lnbd. 3

– Anieit. z. Darsteil. physiol. chem. Prapatate. Wiesbad. <889. gr. 8. cart.

DMM, J., Leçons s. la Philosophie chim. Paris «37. 8. cart. 4

Le même ouvr. éd. Paris «78. 8. 7

Philos. d. Chemie, übers, v. Rammeisberg. Beri. «38. 8. Pb. 3

ïbeUM, N., Tabelle d. chem. Eiemente. Essen «93. auf Lwd. m. SMbe!). t!

EUtMt, A., Guide toStereochemistry. New York «93. 8. w. épiâtes. 8

Et)):, E., Synthet. Dorsteiiungsmethoden d. Kohlonstoffverbindgn. 2 Bde. Leipz. «89
5so-9 gr. 8. ~M

EncyctOptdte CMrniqM, pubi. s. la direct. de Frémy. 40 tom. en 69 vols. (tout ce qui

a paru jusqu'à présent.) Paris «8:–98. gr.in-8. av. atlas etbeauc. deflg. (<B3:Fr.) 8SO0
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Tome [: tntfeduetion(CanntiMMOMph~t<tMttppitttb)Mt jtChtmte) W.M.-tomt Il t V:
~°M~ Tome~~°"?' ~"<°"P' MP') ot.pp.nditt.(aethert). M;t27. TomtUtiN~mn. «)Yoh)met«n~j)MiM). M.~M. Tome)V:Ànt)yte o
.h.mfquo. «ot.me.. it.M. Tom.Y~pptic.tf.n.deCh.mitinors.niqM. Seo«~chimique. ~< ~if~-n"' .°" ~< de Chimie )..rti.'t: G~d..)nd~,iMt:Produh. chimiques. i panioa. U. 45. Sectioni: Industriescdimiques.l'irtio 1: GrandesIndustrie@.5 to)t. M.M. Partie H; Métallurgie. <o)<.(~ 9 muiet). M.<ot. TomMYt-X: Chimie Or-
gtntam. TomeVf (.. F..cic. < et i)). M.7:t,M,TomeYft ( t-Mcie.3-5. en 0 p.rtic.). M.440;TomottH (~ ).cic. 6-)), en 7 p.n)<). M.<:t. T.m. )X; Chimie biologique et p'.y, oto:
A'S

M.M.
TMtt.X:Apptie.tion.deC),i.ie.rt;.nique.<6M).. MJ«.

BMMen, f. N., Manua) of quatitat. Btowpipe Anatysis. t). York 1S9!. 8. w. illustr.
9<M

MtBtaB, B., Anleit. z. Uut'sttittung ehem. Priipamte. Frankf. 4890. gr. 8. Lob :6t)
Menmeyer, t., Leht-b. d. Organ. Chemie. Abthlg. t, Lfg. )-9 u. Abth!e. Il, Lfg. <

-7 (soviet bis jetzt erschien.). Leipz. <S67–9a. gr. 8. ts
Faraday, N., Chemieat Maniputation. !t. ed. Lond. <84!. roy. 8. tig. ctoth.
– Chemische Manipulation. M. NachtMg. Weimar ~8–M. 8. m. 5 Kpfrt. Pb. a

Exper Researches in Chemistry and t'hysics. Lond. 4859. 8. fi);, cloth. 45
Fehling, H., Neues Handworterbuch d. Chemie. Hefg. 4–70 (= Band t–V VI. Liefg.

<–7) Braunschw. -t 872–93. 8. tig. (~8 M.) <46
Felteeker, S., Cheo). t'ormetn d. Minera), in geonMh'. Figur. Linz <879. gr. 8.
tMCher, B., Lehrb. d. Chemie. Stuttg.<89ï. gr.8. )n. Abbild. 48
fMCMr.E., An)cit. i!. DarstetL organ. t'riiparate. 2. Aun. Würzb. <887. 8. fig. Lnbd 4

Dass. 4. Auil. Wlirzb. 1892. 8. m. Abbild. Lnbd. <M
HMher, J. C., t'hysika). Worterbuch. 7 Ude. Giitt.<798-~06. 8. fig. Pb. 6
"DMsetbe. M.4Supp).-u.~Re!;ist~rbd. <OBdc. GMHNg.<79}i–~27. 8. fig. Hfz.~
HtttS-WoMer.Grundr.d. Chemie. 9. Auil. ïBde. Leipi!.<S7<-7S. 8. Htnwib. 4

Dass. «. Auf). 8Bde. ~8xa–87. X. i4
KettCher, E., Die Titrirmethodc. Leipi!. <87<. 8. tig. Lnbd. 3

Die Titrirmethode. S. Ann. Leipz. 4884. 8. ng. (7 M.) Hfzb. 5
FiacU~r, F. A., Rcactionen. Beri. H92. 8. Lnbd. 4
FOUKKy, A. F., Système d. Connaissances Chimiques. 40 vols. Paris ~00. 8. cart. 8

Philosophie ehim. 3, éd. Paris <8<)6. 8. av. portr. demi-rel. 3
Chcrn. Philosophie, iibers. v. Gehler. Leipx. <796. 8. Pb. <M

FrtMMnd, Z., Experim. researci)es in pure, applied a. physicai Chemistry. Lond.
<878. 8. (81 sh.) a~i

Ffëmy, Encyclopédie chimique. voir pf;. !<.
Freny et Terreu, Le Guide du Chimiste. Report, de Chimie pure et appliquée. Paris

<88S. gr. in-8. av. 157 tig.
FrMenias, R., Quaiitat. chetn. Analyse. <4. Aui). Braunschw. <874. 8. Hfz. 2

Dieseibe. ~5.Au~. Rrnunschw. '886. gr. 8. m. Kpfrt. u. Abbild.
Anieit. z. quantitat, chem, Analyse. 6. Aun. 2 Bde. Braunschw. 1876–87. et'. 8.

m. Abbifd. ~7
Chemfc. Analysis. Quanta. (<(). edit.), Quantit. (7. edit.) Vol. a. U pt. <

(ail pubi.). Lond. <876–9<. roy. 8. w. fig. 39
Traité d. Analyses quaiit. et quantit., trad, p. Forthomme. 2 vois. Paris ')875.

8. d.-rel. S
Friedet, Cours de Chimie organ. Série aromat. Paris <886. 4. Autour. 9
Fachs, C. W., Pract. guide to the determinat. of Minerais bv the Biowpiuc. Edit. by

Danby. Lond. <868. 8. eioth.

6&nge, 0., Lehrb. d. angew. Optik in d. Chemie. Braunschw. <886. 8. m. 24 Spec-
traltilit. «8 M.) 44

6tmier, J., Nomenciat.chim. franç., suéd., allem. et Synonymie. Paris 1844. 8. d.-re).so
6Mtter, A., Cours de Chimie. 3 vois. Paris <887–9<. ~r. in-8. ng. (50 Fr.) 84
6eMet'S Physikal. WOrterbueh. Xeu bearb. v. Gmeiin, Muncko, Pfan' u. A. S2 Bdo.

cpit. M. Reg. u. Atias v. !!S4 Kpfrt. Leipz. ms–45. 8. (!<7 M.) geb. 45
SepMrt.J., DieGasanaiyse u. ihre physioi.Anwend. n. vorbcss. Meth. Berl. ~885. 8. (4 M.)3
6erMr<!t,C., Traité de Chimie urganifjUH. 4 vols. Paris < 860–69. 8. av.fig. d.-rel. !4
– Orsan. Chemie, bearb. v. R. Wagner. 4 Bde. Leipz.~854–58. 8. m. Abb. (50 M.)Hfzb.
6metin, L., Anorgan. Chemie. 4. Auf). 3 Bde. Heideib. 1843. 8. Pb.

Mcseibc. 5. Aui). 3 Bde. Hcide)b.<85!–53. 8. (88 M.) Hfzb. 6
Anorgan. Chemie. 6. Aut). Hrsg. v. K. Kraat, Naumann, Jorgensen u. A. Bd.

Il. Abtheil. < u. S, )it. (soweit erschien.) Heideib. < 873–86. 8. 89
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OmeUt, L., Handb. d. organtscheo Chemie. 4. AuH. Hrsg. v. List, Kraut, Huaemann
u. A. S Bde. in 7 Thtn. nebst 2 Suppt.-Bdn. u. Reg. Heldelb. 48&B–70. 8. (48t5M.)
Htnwdbd. 40

60te, 6., Art of Scientiftc Discovery. Lond.4878. 8. (48 M.) ctoth. 40
Borap'Beottet, E. F. t., Lehrb. d. anorg. u. organ. Chemie. Auf). a Bde. Braunschw.

4878–76. gr. 8. m. Abbild. (94 M.) Hfz. 5
– Auorgan. Chemie u.'feehntk. 7.Aut). v. A. Rau. Braunschw. 4886. gr. 8. (4:M.) Hfzb.9

Organ. Chemie. 6. Aut). bearb. v. Il. Ost. Braunschw. 4834. gr. 8. (4! M). Hfzb. 9
Crtham-OttO, AtsfUhri. Lehrbuch d. Chemie. Bd. 1. Abthell. 4, 9, 8. 4. Haifte H.

(4 Abthei).), 1! IV. (8 Abthei).), V. (2 Abtheii.) Braunschw. <868-89. gr. 8. m. Kpfrt.
u. Ahbitd. Neueste Aufl., soweit erschionen. <80

Bd.t: Pbytitu. theo'tt.Chemie,T.Winkelmaanu.MontmMn.3. AuO.Abthci).<,9, 3. 1.HMfK.
Bramtehtt.<MS.gr.& (36M.) M

UMKtbe.Bf.U:Anofptn.Chemie,t. Mieboelie.B.AuO.4 Abtbeil.CrtunMbw.<?<-?. gr.<.)<)0

gr. 8.CftMetbe.(Mtt.)
Bd.ftt-Y: Organ,OMmior. ti. <r.Noyer. 1. u. 9. AuO.(neffette~.Bnmnfchw.«7<-«.

M
Austûhrl. Lehrb. d. Chemie.8. Aufl,voUst.tn7Bdn.BrauMchw.4M:–78. 8. (99 M.) 85

MNn, Chemistry ofnon-tnetanicEtetnents. <0.od. Lond.4S60. 8. (« M.) clotho <M
MmMX, R., Théories et Notations chimiques. Paris <884. 8. 6
BtM, R. t., Tabettua z. qua)itat. Analyse. Wien <892. gr. 8. 8

Btmpe,W.,Tafe)a!qua)Hat.chem.Ana)yse. 3-Aun. Ctausthah833. 8. m.<4Tabet). Lab. 4
HMdWSttMbMh d. Chemie u. Physik v. August, Dove, Kaemt!: u. A. 8 Bde. Berl.

<84!–50. 8. (34 M.) Hfz. 4
HMdwBrterbMh d. Chemie, hersg. v. A. Ladenburg. Bd. 1–Xf. Bresl. < 883–93. g)-.8.

m. Hobschn. (<8t M.) 480
HsndwBrtefbat!t d. roinen u. angew. Chemie, hrsg. v. Liebig, PoggendortF, Wohler

u. Fehling. 9 Bde. ln « Thln. cplt. A.-Z. (Bd. I. u. Il. in a. AuH., soviel erschienen.)
Braunschw. )S<9-65. 8. (m M.) Pb. 30

HMdwBrterbnch, Nme:, der Chemie, red. v. H. v. Fohting u. C. He)t. (!n e Bdn.)
Liefg. 4–74. Braunschw. 4872–93. gr.8. )n. Abbild. (478 M.) 445

Heintt. H. W., Leithden f. d. qualitat. chem. Analyse. Halle 487!i. 8. cart. (4 M.) 2

HempM,V., Gasnnalyt. Methoden. ï-AuO. Braunschw. 4890. gr. 8. rn.404AbbUd.40

Heppe, 6., Die chemischen Renctionen d. wichtigsten anorgan. u. organ. StoHe. Leipz.
4 88!. gr. 8. (80 M.) 8

HeMUM, K., Anteit. z. Exporiment. in d. aoorgan. Chemie. Braunschw. 4876–79. gr. 8.
m. zahir. HotMcbn. 6
Dasselbe Wertf. ï. AuH. 4898. 8. m. Mh)r. Holzschn. 44to

Hteit n. Aschan, Or~an.Kemi. Helsingf. 4893. 8. 43
Billera F.. Lehrb. d. Chemie. Leipz. 4863. 8. m. 471 Motzschn.u. Kpfrt. (18 M.) Hinb. 9*0
BiortatM. T. Laerebog i anorg. Kemi. 4. udg. Kt'ist. 4888. 8. fig. 4*0

HirBC&WMd,J.,An)eit.z. System. Lathrohr-Aua))M. a.AuH. Leipz. 4894. 8. fig. Lnb. SM-

Birzet, H., Katech. d. Chemie. 5. AuH. Leipz. 4884. 8. (3 M.) Lwdb. <
Eoïtunn, A. W., Eiatcit. in d. moderne Chemie. 4. Aul1. Braunschw. 4869. 8. Hfz. 2

Dieselbe. 6. AuH. BraunMhw. 4877. 8. fig. (5 M.) 8M

HotStmtM, A., Thcoret. Chemie u.Thormochemie. Braunschw. 488ii. gr.8. (4 3M.)40
BesaeM, A., Grundr. d. Chemie. ï. AuH. Hannov. 4878. 8. Hg. 4so

Btgnet, R., Traité de Chimie médic. etpharmaceut. Chim. min~r. Paris 4893. gr. in-8.

fig. re). M
HMt, T. St., New Basis f. Chemistry. 3. ed. N.York 4894. 46. Outh. 40

Système chim, nouveau. trad. p. Spring. Paris 4 889. 8. 4<o

Hatten, Ch., PMtosoph. and Mathemat. Dictionary. S vois. Lond 4795–96. 4. calf. 5
Thé same. cdit. i! vols. Lond. 4845. roy. 4. w. 44 plates. (6~8 $)<.) 8!

JMOb, 0., Grundz. d. Natur\viss. u. Chemie. Würzb. 4888. gr.3. 866 pg. (1 M.) 3

JMqaier, E., Problèmes de Physique, de M6can. et de Chimie. Paris 4S84. 8. Sto
JagBtM, R., Traité do Chimie gêner, ot appl. 4 vols. Paris 4886. gr. in-8. av. 2

plchs. eo)ot'. et 800 figur. 40
Aide-mcm. du Chimiste. Paris 4890. 3. av. nombr. lig. 43

JMnettez.K., Le Chalumeau. Analyses quulit. et quantit. Paris 4876. 8. toiie. !<«
Jehn, J. F., Handwarterb. d. allg. Chemie. 4Th)e. Leipz. 4847–49. 8. m. S Kpfrt. 4M

jMgaeiMh, E., Manipulat. de Chimie. 9. éd. pis. Paris 4894. gr. in-8. fig. <0
KM8ten, J. B., Philosophie d. Chemie. Berlin 4843. 8. a
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~°''?' "S"-hernie.
Bd. t-tH, IV. Ltefg. <(soviel erschien.). Ertang.

1801--87. gr. 8. m. Abbild.
Mbe_W., Grundx. d. Maassanatyse. Karisr. <888. 8. m. Abbiid. (4~ M.) 9..
~Leitf~quatttat.u.quantitat.Loth.-ohr-Untersuohgn. !.Aut). C)aasth.<86:. 8. <t.
MtpMtn et WOUt,Dictionnaire de Chimie, trad. p. Bouillon et a. 4 vols. Paris 1810

–«.8.d.-ret.
ÏMP. W., Handb. d. chem. Methoden. Leipz. 1859. 8. (9 M.) Hfzb. <
MMmMn U. FrenthB, Rechentafein z. quantit. chem. Analyse. Leipz. <88!. gr. 8. 8
Mt6e, H., Lehrb. d. organ. Chemie. Bde. (4 Thie.) Brnschw. <8:t–79. gr. 8 (M M) 18–

Dassoibe.J.
AuH. bearb. v. E. v. Meyer. 3 Bde. (5 Thic.) Braunschw. «78-84.

gr.8.(68M.~ 47
Kurzes Lehrb. d. anorgan. Chemie. BraunMhw. 1877. 8. m. Abbild. Hfzb. 9
– Dasseibe. t. AuH. Braunsohw. 4884. 8. 111.Abbild. 7
Kurzes Lehrbuch der orgm. Chemie. Brannschw. <883. 8. m. Abbitd. 9
MPC. Theoret. Chemie. 9. Aufl. Braunsehw. <863. 8. m. Abbild. Hfzb. 9
MtBt, F., Lehrb. d. anorgan. Chemie. Wien <89<. gr.8. m. Kpfrt. u. Hoizschn. 8

Lehrb. d. organ. Chemie. Wien <S93. gr. 8. m. Holzschn. ~3~.
&r)tM, & Spec. Methoden d. Analyse. AuH. Hamb. ~89~ gr. fi. n). Abbiid 9te
MpteHCMM~r.J., Analyse pyrognost. d. substances minérales. Liège < 88!. 8. fig. 8
HMMer, J., Die LUthrohranaiyM. Anicit. zu qualltat. Untersuchgn. aaf trock. Wege.J. AuB. Berl. 4884. 8. fig. 860
Ï.MdtK BOrMtein, Physitt.-chem. Tabellen. t. Auti. Ber). <89<. 4. Lnb. 9;"
HMMme. J. L., Dictionnaire d. Réactifs chim. Paris ~89S. 8. fie. toile.
LtHtM-Oehn, Moderne Chemie. Hamb. <:9<. gr. 8. s.,

Arbeitsmethoden f. wgan.-ehemisehe Laboratcrien. Auf). Hamb. 1898. 8 Bg 6M
–Méthodes de travail p. 1. Laboratoires de Chimie organ. Paris < 89!. 8. a~fie. rei. 6M
LMOeMeimer, A., Grundz. d. organ. Chemie. Heibelb. <884. 8. (JO M) «
Laurent, A., Méthode de Chimie. Paris <854. 8. d.-re). 6
t.tTOhter, L., Traité élém. de Chimie. 3. éd. vois. Pari~80<. 8. av. plehs. et

portr. d.-re)..
4

System d. antipiiiogist. Chemie, Ubers. v. HermbeMdt. Bde. Ber!. ~7B2 8 mit
40 Kpfrt. Hfz.

Leten: de Chimie, prof. en <860 à 69 par Pasteur, Wiir~, Berthelot, Dumas, Schutzen-
b~ete. 7 vols. Paris <70. 8. fig. Exempl. complet. 30

LeMbMter d. Chemie. M Werke v. Arnold, Boiistein, Elsner, Fresenius, Gmetin.
Gorup-Besanez, Hofmann, Husemann, Medicus, Mohr, Naquet, Piattner. RaMaii
Regnault, Richter, Roscoe, Rosé. Schlossberger, Stommer, Wiii, Wohier u. a. 68 Bde.
<8!6–84. gr. 8. u. 4.

Lellmann, B., Princip. d. organ. Synthèse. Berl. ~887. 8.
Lettte, J., Naturel and Chemica) Phitosophy. Edinb. <M8. 8. (ig. ctoth.
LetH.E. A., Quaiit. AnaiysisTabtes. Lond. <S93. 4. ctotb. 7m

Le Sy An),
z. Darstell. organ. Pruparate. a. Auft. Stuttg. 1890. 8. fig. 4

He6t~, J., Anieitg. z. Analyse organ. Kiirper. AuH. Braunschw. <8B3. 8. m. 8e Abbiid i
– Traita de Chimie organ., trad. p.Gerhardt. S vols. Paris <84<–44. 8. (!S Fr.) d.-rel. 8

Traité de Chimie organ., trad. p. Gerhardt. Brux. ~<3. 4. dem.re). !M.
? Organ. Braunschw. <86S. 8. fig. (~7 M.) Hfz. 8
T'St'* i'' Anorgan. Chemie. Braunschw. <876. gr. 8. m. Abbiid. (4 M.) <M
LOtMOM.Anatyse siehe Berzelius, Chapman, Cornwall, Endlich, Fuchs, Hirsehwatd

Jennettaz, Kerl, Kupferschlaeger, Landauer, Plattner, Ross, Scheerer.
HWit, C_, Chemie d. organ. Verbind. !.Aun. 9 Bde. Braunschw. <8<6. !t. (84 M) 3
LMWtg. H., Die Atfjebra d. Chemie. Freib. <!76. 8. (4 M.) Hlnbd.
NMbach n. CtmeUns, Physikal. Lexikon. Encyci. d. Physik, Chomie, Technol. etc.

6 Bde. m. Reg. Leipz. <859. gr. 8. fig. (~7 M.) Hfz. ae
Nedica:, L., Einieit. in d. chem. Analyse. 4 Thle. Tabing. <888–9! 8. 9
–A~AM~M.8. <

Anlelt. z. Massanalyse. 4. Aufl. Tub. 4888. 8. (3 M.) a
Anleit. z. Gewichtsanaiyse. Tüb. <887. 8. (3 M.) <

Nendelejen, Grundlagen d. Chemie, übers. v. Jawein u. Thiiiot. Petersb. <89< gr. S.
m. Abbild. 2!
Principles of Chcmistry, translat. by Kamensky. 2 vols. Lond. 4894. fig. ciotb. 37M
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MtMthntUB, H., Analyt. Chemie. Deutsch v. Bach. Leipz. <M7. 8. (7 M.) <«
Dass. Work. 8. AuH. Leipz. <89t. 8. <"

Weyer, Z. V., Organ. Chemie. 4. u. a. Aufl. (neueste). 6 Bde. Braunschw. <878–M.

gr. 8. m. Abbild. (68 M.) 47

Meyer.L., Die madernenTheoriend. Chemie. z.Aun. Brest. <87~. 8.(8tM.)M)abd. t
Dasselbe. 3. Aufl. Brest. <878. 8. Hfzb. 9M

Dasselbe. 6 Auf!. Brest. <884. 8. '0
Théories modernes de la Chimie. Trad. p. Bloch et Meunier. vois. Paris 4889. 8. «

Grundz. d. theoret. Chemie. 9. Aufl. Leipz. <898. 8. m. Kpfrt. 4

Neyer, V., a. jMCbtthn, Lehrb. d. organ. Chemie. Bd. t. Leipi!. <893. gr. 8. Hg. :!«

MtchMiit, A., Anorgan.Chemie. 5. Aufl,4Bde. Braunschw. <88<–89. gr. 8. m.Abbild. <t0
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Yerg). Beobacht. an )tuMtt. u. naturi. Mineraten. (Letp!.) 4890. 8. <M

Atterberg Og CtMe, Om forentngar af Beryllium, Ittrium og Erbium. Om Motybdaen.
3 Abhd). Stockh. <87!–?8. 8. u. 4. t

BMM~~M.J.. Mineral, u. chem. Zusammcnsoh. d. Granitpot'pttyre. Leipz. 4873. 8. <M
Barfoed, 0. T., Over de isomeriske Tinsyrer. (KjObenh.) 4868. gr. 4. <M
BeCter, A., Chem. Zusamtnenset)!. d. Barytocalcits u. Atstonibi; zwei Othomeranatyseu.

9 Abh. Leipz. < 886–89. 8. 4
BehreBt, A., Mikrochem. Methodeu z. Minera)-Ana)yM. (~Am~.)<88<. 8. m.Kptrt. :M
BeMent, B., Die KrystatXten. Mikrosk. Studien üb. verztiger~ Krystattbitdung. Kiel

<8'?4. 8. m. 2 Kpfrt. (4 M.) ~M
BenM, T., Maassanatyt. Besttmmg. d. Zinns u. d. Zinnoxydulsalze. Berl. 4884. 8. <
BergemMtL Chem. Unters. d. Miner. d. Bleiberges ln Rheinpr. Bonn <830. 8. <M
Ber~HM, z., OmImidosulfonsyra. Guldets CyanMreningor. (Lund) 4877. 4. <M
BetteMU, t. A., Ueb. Wolfram u. einige seiner Verbindungen. (Leipï.) <86e. 8. <M
nerMUM.J., Noues chem. Mineratsystem, hrsg. v.Rammetsberg. Nurnb.<847. 8. Htwbd.9'il
8eMML F. S., S. Analyses chim. p. determin. tacomposit. des Miner. (Paris) <8M. 4. 3
BMH.J., Z. Kenntn. natUrt. wasserhalt. Doppetsutfate. Wien 4883. 8. m. Kpfrt. <M
BKtmKrMd, 0. W., Om Tantatgruppens MotaUer. (Lund) <866. 4. ~M
BombtCCt, Ly Siticati Minerali sec. la teoria d. associa:, poligen. Bologna <868. fol. 7M
BoargeetS, t., Meproduct., p. voio ignée, d'un certain nombre d'espèces tnin~raiM

(Silicates, Titanates, -Carbonates). Paris <882. 4. fig, !M
de BeMMn, Traite complet de la Chaux carbon. et de l'Arragonite. 8 vois. Londres

<808. 4. av. 7: pichs. cart. ;4
MtttB,ï.,Chimie d. M6ta))oides.Le Diamant. Paris 4886.gr. in-8. av. 47 plchs. (20Fr.) <4
Bragard, N., Z. Kenntn. d. quantit. Bestimm. d. Zinks. Berl. 1887, 8. <M
BrMdt, Chom. Zusammensetz. d. Miner. d. Kryoiithgruppe. (Miinch.)<882. 8. tM
Brmgnittt et Nattai, M6m. s. les Kaolins ou Argiles a Porcetaine. pto. (Paris)

<8S8–4<. gr. in-4. av. 6 pichs. col. 6
Bm n_WBMer, Ueb. neue Verbindungen d. Siliciums. Giitt. <867. 4. ~m
BnM. K., Beitr. z. Kenntn. d. Titanits. Stuttg. 4887. 8. m. 3 Kpfrt. <M
CtrrtMe. Rech. s. la Chaux carhonatée d. t. Vosges. (Strasb.) ~868. 4.
COSMO,6., Étude chim. et cristallogr. de la Deslinézite (Diadochité de Visé). Liège

<88B. 8.

MMke, 6000h t. 0., Report of Work done in Chemistry a. Physics in the U. S. Geot.
Survey <884–M. Wash. roy.8. <M

Oieve, P. T., Om derivator af den Gros'ska Platinabasen. S Afh. (Stockh.) <868. gr. 4.D
– On AmmoMcat Platinum bases. (Stockh.) 079. roy. 4. a

Bidrag tili Jordmetnllernas kemi Torium, Lantan, Didym. 4Afh.(Stock)).) <873–7<.8.<M
Contrib. to the knowt. of Samarium. Upsaia <885. 4.
New researches on the compounds of Didymium. Ups. <88S. 4. <M

Oieve at HSgtnnd, Om Ittrium- och Erbium-faroningar. Stockh. 87S. 8. 1
Cleve, teccq de BoitbMdrMt et Sabatier, Les Métaux terreux. Glucinium, Zirconium

Thorium, Cérium, Lanthane etc. (Encyci. chim.) Paris <884. gr.in-8. (18 Fr.) «
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OtCMM, H., Chem. Struct. d. vulkan. Gesteille v. Madeirt u. Porto-S. (Beri) <870 4. <to
Mmoet. A., Nouv. réaction du Chiorure d'Aluminium. Paris <8S7. 4. ZM
COMt, A., Rtcet'che chim. e microscop. su Roccie e Miner!)))d'ttatia. Torino <88<.

fo). c. <! tavv. color. ~0
Otanctet.C.. Beltr. z. Kenntn. d. Borverbindungen. Lei[)!.<878. 8. <
Creeckew~

J. B., Ov. scheikund. Metautverbindingot). Amsterd.4848. 8. <
OMOkM,W.,OnTha))ium. (Lond.)<869. 4.
BiOMMai, A., S. origine deii'Acido borico e deiBurati. Pisa<878. 8. gr. <M tDttMetM.Retat. import, entre la compos. atom. et la forme crist. (Poris) <852. 4. 5
UMeMe, t., S. la constitut. mmët'a). et chim. d, Ruches d. Vo~M. 3 mém. (fat'is) <86Q

o–ii!. 8. av. ptche. j}
Ditte et 6aBtt, Uranium, Etain et Antimoine. (Eneyct. Chim.) Paris ~884. g)', in-8.

n~. (22 Fr.) i o

DtTert, SehtmtdZC t. Ht~t, Mercury Sutphite: On Ux' reduct, ufNttritos tu Hydro-
xvamine. !mem. (Tokyu)<886. 4. ')

Doelter, 0., Ueb. d. Werth v. Minerai-Anaiyiiet). (Crai!) <878. 8. 4
Pyroxen, seine Synthèse u. optische Eigensut). Abh. (Stuttg.) <885. 8. m. Kpfrt. 1
KiinsU. Darstoll. v. Minerai, a. d. Gruppe d. Sutfide u. Suitosaize u. v. Zt'oiithen
Abh. (Lelpz. u. Stuttg.) < 886–90. 8. a

DOeKer a. HeentM, Chem.-genet. Betraehtungen üb. Doiomft. (Wien) 4875. gr. 8. 9 3UMKer.t. HBM&k, Synthet. Studien. Abh. (Stuttg.~854-86. 8.
Ueb. Bfnwh-k. geschmolz. Magmcn auf Mineratien. (Stutt~.) <884. 8. tn. KpM.

Ibelmen, J., Des Combinaisons cristat). p. la voie scchc. (Paris) <862. 4. a )Travaux scientif. (Céramique, Chimie, Crist~iof;r., Metai).) pub). n t-aivetot et
Chevreul. 9 vols. Paris <M5–6<. 8. ng. <6 ]

Iberhard, W., Anaiysen einiger Thüringer Mineraiien. Ciitt. 4855. 8.
MebMM.Hedtn oçh Rudellus, Om~renin~r afPiathM. :i Abh. (Luiici) 4887. 4. 1
BMWein, 6., Z. chem. Kenntn. d. Thonschiefer Siid-Georf:ie[)s. Mer). 1887 8 <m
fMCner, R..Beitr. z. Trent). d. tickets v. Kobuit. On'cnhach 4888. 8. <
MMher, 8. a., Cluvis d. Silicate. Dicitoton. Tabeiien z. Best. aller kioxeisauron Verbind

im Mineratr. auf chem. Grundl. Leipz. <86<. tjr. 4. (7 M.) 5
'Mt, A. KrystaHograph.-ohem. Tabotien. t.eipz. <890. gr. 8. 4
fOfMMd.R.de, i.'Argent et ses composés. 8pts. Paris <889. gr.in-8. f~. (ï7~t-'r.) 19
fCFCrMd et Villiers, Lithium et Ammonium. (Encyci. Chim.) Paris 4884. 8. (<OFr.)66
FMqne et Lévy, Minéraux reprod. artificiellem. p. voie ignée. (Paris) <879. 8. <M–

Synthèse d. Minéraux et d. Roches, Paris <8M. 8. av. plche. coi. 40
FtMMBMim, L., De Crystallorum cohnesionc. Vratisi. <829. 8. cart. <M

Die Lehre v. d. Cohasion. Brest. ~SS. 8. 40
FUtha, 0. W., Die künstlich dargest. Mineraiien. Haarlem <87S. gr. 4. <o
wMdtn, trb)t!n etJoly, Metaiioides: Equivalents, Atomes, Air, Eau, Brome nie.

(Encyo). chim.) 2 part. Paris ~8M–88. gr. in-8. 8~.
6eMeMeimer, 6., Sur i. Chlorures et Bromures doubles d'iridium et de Phosphore

Paris <99<. t. "g
6erhMd, C. A., lieitr. z. Chemie u. Gcschichto d. Minerait-eichs. 2 Th)e. Ber). <773

8. m. 7 Kpfrt. Hfz. S
Neather, A., Ueb. Natur- u. ))esti)tationsproductc d. Torbancttiii-Minet'ais. Gütt. <8S5.

8. m. Kpfrt.t
eOdetrey, L, Le Bismuth et ses composés. Paris 4888. gr. in-8. (6~ Fr.) 4
Mre,6.,Onth'dronuor.Acida.FiuorideofSiher. 3mem.(Lond.n86H-7<. 4. fig. 2
wftttmt, )L W., Geschiedk. Kennis d. Xwaveimetaien. Utrecht <S66. 8.
Nreth, P., Beitr. z. Kenntn. d. naturi. Muorverbindungen. (Leipz.) 4883. 8. 3M
– Krystaiiformu.thermoi-tektr.ËigenschaftendesSpeiskobaits. Leipz. 883.8. m. Kpfrt.!1
– Ueb. d. Motecularbeschaffonh. d. Krystaite. MUnch. m8. 4. ~eo
– Tabetiar. Uebersicht d. Mineraiien. Naeh ihren hrystatiogr.-chem. Beziehungen eecrdn.

S. AuO. Braunschw. 4889. 8. 8
BMRMM, S., Chem., mineralog. a. microscop. Characters of thé Lavas of Vesuvius

Dublin <876. 4. w. col. plate. 6
Htashefer, K., Constitut. d. natürl. Silicate. Braunschw. <874. gr. 8. <

Ueb. d. mikt'oskop. Formen ein. b. d. Analyse vorkomm. Verbind. (Leipz.) <879
8. m. 9 Kpfrt. ~n8, m. 1
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Ban<hcfer,t.,Beitr.z.mikrMkop.(krystattchem.)AnaiYse.9Abh. (Munch.)<884–8!. 8. <M

Mikt'oskop. Reactionen. Bruunschw. 4885. gr. 8. m. 437 Fig. t

My, Tableau eompar. d. résultats de h) Cristaitographie et de t'Anaiyso chim. Purls
<8t9. 8. av. t ptehs. veau. 8

BenMM, R., !8 Abhandi. üb. Mineratien u. ihre Zusammensetz. (Mosk.) ~8~)–7f~. 8. <0

Bentter, F., Ueb. aromat. Fiuorverbindungen. Bonn <887. 8. <

BtM, B. B., Contrih. h-, thé Chem. Leborat. of Harvard Cott. (Cristatt. foruM of Actds.)
(Bost.) 488:. roy. 8.

BtOttdaM, Th., Krystattogr.-chem. UndcrsOgetsor. 7 Abhand). (Christ.) <868–8t. 8.
m. 9 Kpfrt. 5

–
Krystattogt'ehem. undersiigetser. Christ. <88<. 4. lig. t

Bt~mann, L., Untersuch. üb. d. Gold. Erlang. <887. 8, <M

BetftttM.R., Chem. Untersuchungen (Gesteinsan~yscn etc.). (Pra~) 4869. Kt'.8. <M

Btnt.T. St., Chemic. a. geotog. Essayi). !t. edit. N.York <89<. 8. eloth. «M

JOMni8ett)OiMM,LcFeretChromcetteuMeompo!'6s. Paris <884. gr.)n-8. (!0fr.) «t
JoHet. A., Z. Kenntn. d. Manganate u. Manganite. Halle <887. 8. <M

Joly, A., Niobium, Tantato et Tungstène. (Encycl. chim.) Paris <888. gr. in-8. (<0 Fr.) 6

Joty et OMte, Bore, Stticium, Sittcates. (Encyct. chim.) Puris <88t. gr. tn-8. ag. «

Jnttke, J., Ueb. Bindung d. Kry8luilwassers in ein. Alaunen. Berl. ~87. 8. 6~. lu

MapMth, B. H., Beitr. z. chem. Kenntn. d. MineratkOrper. 6 Bde. Ber). <795–<8<
8. <!g. (:7 M.) Pb.

– Anatyt. esMys promot. the cbenuca) knowl. of Minerai Substances, a yott:. Lond.
~80~–4. 8. ca)f. 4

– Mémoires de Chimie, cent. d. Analyses d. minéraux, trad. p. Tassaert. vois.
t'aris 4807. 8. 6

MatM, 6., Constitution d. Beryih'rde. MorpMt<868. 8. 410
Uett a. TtechmMn, Krvstaiiogt'. Untcrsuch. aoudart. Derivate d. Hydroxytamin. Leipz.

~7 8. 8. fig.
JHement, 0., Analysen ein. Mineraticn u. Gestoine M.Belgien. (Wien) ~886. 8. <M

Analyses chim. de qlqs. Minéraux et Roches de la Be)g. Brux. 4888. gr. in-8. <M
KMment et Renard, Réactions microchim. à cristaux. Brux. <888. 8. av. 8 plcbs. 9

KlOOS,J. H., Ueb. chem. Zusummensetz. d. Hornblcnden. 8 Abt). (Stuttg.) 4887. 8. <M

Kncp, A., Moiecuhx'constitut. u. Wachsth. d. Krystalle. Leipz. <867. 8. (8 M.) <6e
Stud. iib. StofTwandtungen im Minerah'oiche, besond. in Kalk- u. Amphibotoid-Ge-

steinen. Leipz. <872. 8. tn. Atlas v. 5 Kpfrt. (8 M.) &

System d. Anorganographie (KrystaHogr.). Loipz. <876. gr.8. m. Kpfrt. u. Fig. 6

KoftM, B., Ueb. Methodon z. Bestimm. u. Trenn. v. Eisen, Mangan, Nickel u. Kobatt.
Berl. 4890. 8. <<"

Kohner. A., Ueb. Bestimm. d. Cadmiums u. Ub.Trenn. d. Kadm. v. Kupfer. Beri. 4886. 8. <Mn

ROBtnck, L de, Chimie anaiyt. miner. vnts. Liège <89t. gr. in-8. 40

Kopp H., Ueb. Krystaiiisation u. namentl. ub. gemengte. (Beri.) 4884. 8. <M

KrysMUogratMe organlscher Verbindgn. <3 Abhand). v. Barner, Handl, Heintze,
Henniges, Hentze, Krantz, Laird, Levin, Mat'ignac, Miigge, Rinne, Stifting u. TenM.

850–88. gr. 8. m. 8 Kpfrt. tt

~Ut~er, A., Ueb. d. chem. Conslitut. d. batt.-siiur. Sehichten. (Horp.) <87e. gr.8. 3M

LagoriO, A., Ueb. d. Natur d. Glasbosis u. d. KrystattiMtionsvorgtingo hn erupt. Magma.
(Wien) <887. 8. 4

Lang, B. 0., Ordn. d. Eruptiv~esteine n. ihr. chen). Bestande. (Wien) 489~ 8. 8

Lang, V. V. Monogr. d. Bioivitriois. Wien <859. 8. m. i:7 Kpfrt. <M

Lameytes,H., Ueb.d. chcm.Constitut. d. Braunsteine u. d. Mtotnetane. Abh. (Leipz.~ 876.9~
La Valle, 6., Studio crista))o!:r. di aie. Corpi d. série aromat. Rotna <879. 4. c. tav. <M

Lax, E., Boitr. z. Maasanatysu d. Mangans. Berl. <887. 8. <

Lefevre, C., Sur 1 Arsematcs cristall. Paris <89<. t. i!

Lehmann, 0., Die KrystaHanatysa. Leip! <89t. 8. <ig. 9

Lemberg, J., Ueb.Bild. u. Umwundi. v. Siiicaten. 5 Thle. Dorp. (u. Bert.) < 877–88. 8. !}

Lemme, ?.. Ueb. d. Trennung v. Wismutii u. Biei. Beri. 4889. 8. <

LeSMt,E.,Ucb.Trenn.- u.Bestimm.-Methudend.AcseMS, Antimonsu.Zinns. Ber). <886.8. <

Lëvy, t., Contrib. a i'etude du Titane. Paris <89<. 4. fig.. ~M

Lewtn8tein, 6., Ueb. d. Zusanunensetz. d. gtasigen Feldspaths. Heidetb. <856. 8. <
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Uadtt, L., S. ). combinaisons d. Chlorures et Bromures acides av. 1. Chlorures et
Bromuresd'or.Paris<886.4.

"TM.A., Beitr. z. chem. Analyse d. Gesteine. Eriang. <879. 8. iM
UTertMge, A., On thé chem, composit. of cert. Rocks. New South Walos. Rocks fr.

New Britain a. New Irelend. (Sydney) ~88~ 8. w. 2 mierophotogr. ptates. !m
MdWtft, Ueber Aluminium. BerL <898. gr. 8. o,u
KM&rtMe, Th., On Zinc-Sutphide etc. mem. (Montt-eat) 4884. <. <K,
mMer.B., Chem. Untersuch. thttring. Schiefer. Ha))e «79. 8. )
'MttL r_, Ueb~

d. chem. Zusammenset!. ein. Augite ans Phonuiithen. Stuttg. ')884. 8.
Ntre<, w. V. d., Chef)). Untersuch. v. verschied. Gestetnen d. nord). Westfaiens. Abh

Bonn <85~–79. S. jj
Nu'gCttet, J., S. les Sulfures, les Séléniures et les Tettnr. metat). Paris 4879. 4. am
WM'gottet, Lemcine, Urbain, Ogter et Jetnnt:, Chimie d. Métalloides: soufre, sé)e-

nium, Tellure, Phosphore, Arsenic, Carbone, Cyaooffène, Cyatmres. fEncycf chim.)
Paris <883.in-.8.fig.

~Mt~nM, C., Rech. chin). et cristattogr. s. i. Tungstates, ). Fluotungst. et 1.Silicotungst.
(Paris) 1863. 8.

MeMnM, R., Résumé d'Analyse chim. d. Minéraux. Paris <899. gr. in-8. 00: pg. av.
6);.(MFr.) 48g

MtMUer. J., Le Cobalt et le Nickel. Paris <8S9. gr. in-8. (~ Fr.) 8
"Chet, Rech. s. qiqs. Tungstates, Moiybd., Sélén., Tetiur. cristall. Paris <889. 4. ng Il
'"M, L., Zur Kenntn. d. Vanadin u. Moiybdan. Beri. 1887. 8. <
NtUen, B., Rech. chim. s. le Mercure. Paris <8<6. 8. g
HtMeherItett, t., Ueb. d. Verhaitn. d. Krystaiifonn zu d. chem. Proportionen. m, n'.

(Ueb. kunsti. Darstell. d. Min. a. ihren Bestandtheiten. (Jeb. KOrpe)-,woiche in Yer-
schied.Fom)enkristattisiren.)Beri.<8'3.4.ftj}. s

MeiaMn, B., Le Manganèse et ses composés. Paris <8S6. f!r.in-8. fi~. (<o Fr.) f!
NerMt.H., Untersuch. üb. d. Beryllium. MUnch. 4890. 8. ï
MCk, F., Chem. Boitr. z. Kenntn. d. Steinkohien. Bonn <876. 8. <

Grundz. u. Ziele d. Steiottohien-Chemie. Bonn 1884. gr.8. (6 M.) ÏM
Chemie d. Steinkohle. AuH. Leip:. 4894. gr. 8. 0~

MthmMn, V., Unters. Ub. d. Schwefe) u. das Selen. 1.6ipx. <890. gr. 8. fig. 2
t)MBSen, L. F., Om Arsenikens Sutfurer och deras foreningar. Stockh. <87<. nr. 4. ~6o

Researches on the Saits of Selenious Acid. (Upsal) <875. 4.
Unters. üb. Chiurosaize u. Doppelnitride d. Platins. Ups. ')877. 4. i!

NitBsen a. PetterMOB, Darstell. u. Valonz d. BeryHiums. Upsala <878. 4. <M
Htveit et NMgettet, Le Barium, Strontium, Calcium, Magnésium, Aluminium. (Encycl.

cMm~s~H~(~h~ 9
OtbeM, K., Z. Kenntn. d. Pataopikrits u. s. Umwaudlungsprod, Wurxb. <877. 8. m.

Moi. Karte u. coi. Kpfrt. ~M
Ofd, V. tf., On the influence of Colloids upon Crystalline Form a. Cohésion. Lond.

<879.8.w.8piates.c)oth. 9
rttmeri, P., Rie. ehim. s. Cenere d. Vesuvio. ed. Nap. 4877. in-8. gr. <Mt
rMmentier, F., Le Molybdène, Vanadium et Titane. (Encyci. Chtm.) Paris 4886

p-.in-8.(<!Fr.50.) g
Plomb et ses composés. (Encyci. Chim.) Paris < 899. gr. in-8. tiM

retenen, J., Mikrosk. u. chem. Untersuch. am Enstatitporphyrit. Kiel 4884. 8.
Pftrdten, 0. T. d., Kenntn. d. Moiybdans u. Wolframs. Giessen 4883. 8.
– Untersuch üb. d. Titan. Strassb. <886. 8.
PMUtpt, A., Chem. a. minera), changes in Erupt. Rocks of North Wales. (Lond.) ')877.

8. w. plate. ~,j,
Pommier et PecMney, Les Aluns, Sulfates d'Alumine, Chlorates. (Encycl. chtm.) Paris

<884. gr. in-8. 4
PaMMet), C., Das TotatOectométer u. d. Refractotneter f. Chemiker, ihre Verwond. in

d. Krystatioptik u. z. Unters. d. Lichtbrech. v. Flüssigk. Leipz. 4890. 8. fig. 4M
Mmmeuberj;, C., Samml. v. <9 Abhandi.z. chem. Minerai, u. Krystaitogr. (Amb)ygonit,

KaikMtronfeidspathe, Staurolith, Uran etc.) (Berl.) <8~0–86. 8. fig. ~r)
–Handb.d.krystaiiogr.Chemie, m. Suppl. ZBde. Beri.~856–57. 8. ug. (atM.) 40

Krystall.-chem. Beziehgn. zw. Augit u. Hornblende. (Berl.) <8:8. 8. <M
Ueb. d. chem. Nat. d. Miner. ausArsen- od.AnUmon-Verbdgn. (Berl.) 4873. 4. a
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hfttt n Hnn~h ~MtetaH~a- _~h~~t~ ft.t~ aoj- t -t–– i~a. A~ – a-. A.

8

RMMnelBtet&0.,Handb.d.kryBta)iogr.-physik.Chen)te. iBde. Leipz.«8<–8<.gr.8.ag.<4– 5 Abhand). (Phosphate d. thattiums u. Lithtums, Vanadtn-, phosphor- u. esstgsaure
Salze, Oxyde d. MangMS u. Urans, Eudtatyt)< «sa-se. 8. 8

– E)emente d. Krysta))of!f. f. Chemiker. Bert. «88. 8. fig. 4~
Die chemische Natur d. Mineralien. Ber). «86. 8. (a M.) t
Chem. Abbandlungen, «38–M. Berl. 4888. gr. 8. 9
Die chem. Natur d. Glimmer. Ber). 4889. 4. 860

RM«, F., Chem. Zusammens, d. Nophelins, Cancrtn. u. Mtkrosommtts. Bonn <878. 8. <te
RMmer, E. t., Bettr. z. chem. Kenntn. ein. pataotttb. Gesteine d. Flchtelgeb. Munch.

«89. 8.

Re68e, A., Ueb. aromat. Antimonverbtndungen. Soest <886. 8. <
Remmter, H., Untersuchgn. üb. Kobalt. (Ber).) 4894. 8. <
Rime, F., Umander. d. Zeolithe d. Efwarmen. (Berl.) 4890. 4. Bg. ~o

Morphotrop. Bexieh. zw. anorg. Sauerstotï- u. Schwefelverblnd. (Ber).) <890. 8. <
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