




















4 Clnus u. Seolem:t!)u: Ueb.d.Suifous.d.Isochiaolins.

bei der Oxydation der aus dieser Sutfonsaure I über das
Nitril dargestellten IsochinoHnearbon.saure Hemimet-

tithsaure erhielt.

Die S&ure ist in heissem Wasser ziemlich toslich uud

krystallisirt aus dieseu Losungen beim Erkalten in farbloset),

gtasgta.nzendenNadeln; beim tangsameu Krystallisiren erha)t
man pra.cbtvoUe,grosse, sa.uLetiiot'migePriamen, die, je grosser
sic werden, um so intensiver gelbe bis grtinhche Fa.t'beD-

erscheinungcn zeigen. Die foigeiiden krystaUograpbischen
Bcstimmungeu hatte HerrFrof. Beckenkamp die GUte aus-
xufaln'cn.

KrystaU~ystem:mouokHu.

o: ==0,~60:1:0,4931
= S3°2'

HeobachteteFormsu:

H<=ino}3cP, f!=!tût)!xPoc, ?=!o<C3C.
Die gctMich-griiucnKrystallezeigennaehder f-Axc'pristnatischen

bis nadetformigenHabitus.

BeobMhtet: Bere<;huet:
H:m= (tÛO) (110)=S3"6' –

= (011) (IL!) =ù2" 12 –

a y = (100) (01) = 84" H' –

M = (110) (011) =70" M' 'M"0'

?).?= (110) (OU) = M" 12' !)S" 5~

(f crsehciutim pMaUeleupotarisirteuLiehtgriintichgelb,wenndie
t-Axeparalleldcu kui-zeuDiagouideudes Nicobgcht, farblos,wenn
diec-AxcdiuserRiehtuugparaHelgcht.

Die -KrystaHe enthalten 1 Mol. Kl'ystatiwasser, das sie

beim Trocknen unter 130" voUkommeiiverlieren.

Berechnetfür C,H.X.80,H+H,0= Gefuuden;

H~O 7,92 '<)%.

Bereehnetfür CaH~K.SO.H: Gcftmden:
C 51,67 51,6
H 3,35 3,8
X C.C8 C,n

Wie die Saure 1 selbst, so sind aueh die meisten Salze

derselbeu durch ibre Krystallisationsfahigkeit. ausgezeicimet.
1

Das Kaliumsalz: C~H~N.SO~K+H~O, ist ziemlich

leicht loslich in Wasser und bildet beim langsamen Krysta)-
lisiren pi-achtyoUausgebildcte glasglânzende,gelbgeiarbte, iunf-



c

Ct~usu.SoeIeuu~nntUeb.d.SuIfoûs.d.Isochmolins. 5

scitige Sautcn uud Prismen, die an der Luft bald verwittern
uud dann unter Beibehaltung der Form porceDanartig, aber
yjn reinweisser Farbe erscheinen.

Berechnetf<irC,H~.80.K+U,0: Gefunden:
fl,0 6,8 6,

Bercc))netffirCJ~X.SO~K: Gefmden:
K t& ï 15.45 "'“.

Ueber die KrystaMbestimmung theitt uns Herr Prof.

Beckenkamp Folgendes mit:

Kry5t!tt!eystem:rttonbiseh.
«:&:<= 0,30C31 :0,885q.

BeobachteteDitchen:
)M=(iio.)ocP, ?=(OH)Poo, &=(0!0)ocPœ.

Gemessen Berechnet:
&:Mt=72"58'

M:m=34''4' –

b:= C8"54' –

~:? = 42" 12'

~:M= 84" 0' 88" 5T.

DieKrystallesind farblos,durehsichtig,prumatisehnachderc-Axe
um)verwitternziemlichraseh.

Das Natriumsalz: C;,H.,N.SO~a+3H~O, in Wasser
ziemlich leicht lüslicli, krystallisirt in langen, farblosen, glas-
gi'itnzendpn,sautenartigen Nadeln, die nicht verwittern und ihr

KrystaUwasser erst nach tangerem Troc~nen bei 140"–150~
\'(dlkommenabgeben.

Berechnetfiir C.K.N.SO~Na+SH.O: Gffunden:
'LO l9,t 19,6

Berechnetf{irC,H~X.SO,Na: Gefuuden:
!0,00 ~,9 <

I
Das Ammoniumsalz: C~HgN.SO~.NH~+JHO, ill

Wasser gleicbfaHs sehr leicht loslich, krystallisirt in glanzenden,
tneist schon ausgebildeten Prismen mit gelber Farbenerschei-
t)ung, die nicht verwittern.

BeKehtietfür C,H.N.SO,.NH.+H,0: Oefunden..
~3 7,4'

BerechuetffirC.H~.SO~H,: Gefanden:
~H, '& 7,2
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Das Calciumsaix: (C.H~.SO~g.Ca+SH~O, ist in

Wasser leicht loslich uud krystallisirt in farblosen, gJanxendeu
Pmmen uud Suulen, die au der Luft vermttern und unter

Abgabe des Wassers porccHauartig uudurcitsichtig werdeu.
);erf'chuetffh-(C,H,XSO,),Ca+~H,0: G.-fundoi:

H,0 7, Ï, t

Berechnetfiit'das tro~koeS)t!z: Ccfundcu:
Ua S,77ï K.S

Das Barymusalz: (U.B.X. SU~Ba + 9H~U, krystallisirt
in i'ai'Moscn, durchsichtigen, g)anxpndenNade!)), die, oluie ibren

GkuM zu yerliercu, leiclit 3 Moh ihrcs Krystaliwilssers ubpr

Schwet'eisaureabgeben, weitere 4 Mo!.Kt'ystaIIwasser ebenfalls

toicht, beim Erhitzen auf 100" verlieren, die letzten 2 Moi.

Wasser aber erst beim Erhitzen auf 150"–! 60" cntweichcn

inssen.

Ein Uber Sch\veie)saurc lungc're Zeit gûtrocknetes Pra-

parat, das dann im Pruparatengiasche)i aufbewahrt war und

durchaus unverwittcrt mit voUeui Oanz erschien, verlor beim

Tt'ockneu durcb Erhitzen auf ~00 im Ga.nzen 16,5~ Wasser.
Ber~-hut-tfar(C,H.X.SO,LB:t+6H,0: Gcfundoi:

H,0 16,3~ Ti.5"

Das so erbaltene getrocl~tietcSalz ergab fotgendes ana)y-
tisches Résultat:

Herechnettur (C,H,N.SO~),Ra: Gcftmden:
H~ 24~î M,4~.

Frisch dargesteUte Krystalle dagegeu yerloren beim Trock-

nen durch Erhitxen auf 100" bis xum constante)) Gewidit

17,67";(, H~,0. Beim weiteren Edtitxen auf 160~ gaben sie

noch 5,00" HgO ab, vei'toren also im Ganxen 22,67 Wasser.
Berechnctfiir(C.H.jX.SO~U~+9H,0: Gcfmiden:

7H,0 n,6~ n,6~
9H,0 M,65 22,6'!

Dièses getrocknete Salz i'Uhrtezu folgendem amtytiscbeu
Résultait.

Bct-echuetfur (C.H.jXSO,).B:): Gcfundcn:
B~ 24.7 24,6:)<'“.

Aïs charakteristisch ist noeh hen'orxuheben:

Das Bleisalz der Suifonsaure I. lu Wasser uicht
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go'adeleicht loslich, krystallisirt in undm'chsichtigen, porceUau-
in'tigweissen, auf den Fiactten fettglanxenden, kurzen S~ulet),
die in ausserordeutlich chm'~kteristischer Weise in der Langs.
richtungHôhlungen zeigen, welche aualog vom KrystaIIhabitus
bcgrcozt sind.

tt
Isochinolinsutfonsaure II: C.HjjN.SO~H+HQ.
Diese Sulfonsâure ist in Wasser, nameittlich in heissem,

sdtt' leicht loslich, so dass mnn iln'e Losungen stark concen-
ttii'pnmuss, um ihre Ausscheidung zu bewh'ken. lu deutlicheu

KrystaHenhaben wir sie nicht erhalten konnen, sondem hoch.
stcns in sandiger, meistens in pulveriger Form. Sie enthalt
itt dieser Form 1 MoL Krystaliwasser und ist im reinen Zu-
st:mdfarblos. Auch ihre Salze zeichnen sich durch Mange!
an Krystatlisationsf~higkeit uuvortheiUiaft aus. In BetreS' ihrer

Constitution, d. h. über die Stellung der Sulfongruppe ist etwas
Bestimmtesbis jetzt nicht bekannt; allerdings l&sstdie Analogie,
diesiein ibrer Entstehung, welche vorwiegend beim Suifoniren
io ))o))erprTemperaturerfoigt, mit der NaphtaHn.sulfon-
saure erkenue)i lasst, woht verniuthen, dass in ihr eiue Benz-

,suifonsaure des Isochinolins vorliegt. Mit ibrer ein-
gchcnderett Untersueituiig ist in meineni Laboratorium Herr
Fichtcnholz bescMftigt.

Berechuetfitr C,Hs\.SO,tf+H.~O: Gefucdeu:
1~0 7,S ~57

BerechuetKir<UegetrockneteSitui-c: Gefuudeu:
C al,6 i)i,5
II 3.35 3,C “

C,(i (:,u4.

n
Das

Ba.ryumsa.lz: (C,,B'.N.SO~.Ba+6H~O, wird bei
der oben beschriebenen Treimung des Sulfonirungsproduktes
ais eine meist graubraune, kornige, krûmliehe Masse aus den

~futtertaugen gewonnen, die dem sogenanuten Kocbzucker im
Acusseren sehr ahulich sieht Das reine Salz ist farblos und
scheidet sich aus deu stark concentrirten Losungen pulverig,
kt'iunHc)))oder iu zusammenhangenden, krustenai-tigenHauteu,
hikhsteus ni warzenformigen Aggregaten, die wie aus einer

teigigenMasse geknetet ausseben, ab. In klystaHinischerForm
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haben wir das reine, von dem Baryumsalz der isomeren Sulfon-
.~mre 1 vollkommeu beireitc Salz nicht erhalten kounen.
Gemische der beiden Salze krystallisiren, wie schon oben cr-

walmt, ott in ganz charaktc'ristischen Formen.
Bcre~hnetfur (C~H~.SU~.Uft+CILjO: Gofuuden:

H.C 16,34 lej <°.
Berechuetffir das entwii'-BerteSalz: Uefunden:

Ba 24,1 24,6<“.

Eine auffallende Verschiedenheit gegettilber den bis jetzt
bekannten SuH'onsauren des Chinolins zeigen die beiden be-
schriebenen Isochinolinsulfonsauren in ihrem Verhalten gegen
Broni; denn wahrend die Ersteren durch dieses Reagens zum
Theil bemei'kenswerth leicht schou in der Kâlte, allé aber beitn

Erhitzen, unter Abspaltung der Sulfougruppe~ls Schwefeisâure
und Ersetzung derselben durch Brom, meist in hoher bromirte
Derivate des Chinolins ubergefulu-t werden, erweisen sich die
beiden Letzteren der Einwirkung von Brom gegenilber ganz
ausserordentlich bestândig. Nicht nur dass beide Sulfonsauren
des Isochinolins beim Kochen ihrer concentrirten wassrigen
Losungen mit Brom am Riicknussktihier durchaus un.verandert

bleiben, auch beim Erbitzen solcher Gemischeim gescblossenen
Rolu' stundenlang auf 1300 tritt eine nennenswerthe Umsetzung
nicht eiu und ebenso wenig wird eine solche durch Anwendung
von nascirendem Brom ciTeicht, wie man es beim Eintrageu
von chlorsaurem Kali (iu wassriger Losung oder in fester Form)
in die auf dem Wasserbade erbitzten Aunosungen der beiden
Sulfong&ui'enin eoncentrirter BromwasserstoH'sâureentwickelt
erhâlt. Erst unter der Einwirkung von Bromphosphor
und zwar durch Erbitzen der trocknen Isocitinolinsulfonsauren
mit diesem Reagens aufloO"–16U" wird die gewunschteUm-
setxung erzielt. Nach kurzem Erhitzen auf die angegebene
Temperatur ist die Schwefelsaureabspaltung eine voUstândige
und unter den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen ist
das Produkt ein in farblosen Nadeln erhaltenes Gemenge von
Mono- und DI-Bromisochinolin. Die eingehendere Unter-

suchung dieser Bromderivate, wie auch der ganxen Reaction
wird vou Herrn Fichtenbolz fortgesetzt.

Freiburg i. B., Im Ma,rz )895.
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CLVI. Znr Kenntniss des Isochinolins;

von

Ad. Olaus und 0. Gutzeit.')

Im Verfolg der in frUhercn Mittheilungen') vorlaung er-

wnhnten Untersuchungen haudelte es sich zunachst darum,
aus dem Benz-K-Nitroisochinolin uber die Amidoverbin-

du])gdas entsprechende Hydroxylderivat in grOsserer Menge
darznstclien und dasselbe mit dem aus der IsochinoHnsnI-

fons~ure 1 durch Verschmelzen mit Kali gewonnenen, sogen.

Uxyisochinolin 1~) auf ibreldentitat zu vergleichen. Dass

dic'ser Identlt&tsnachweis von uns in unbezweifelharer Weise

itusgefiihrtund damit auch fur die Isochinolinsulfonsaure I die

Stellung der Sulfongruppe in einer der beiden B-«-

SteHungen festgelegt ist, habe ich schon hervorzuheben Ge-

i~genheit gehabt. Im Folgenden beschreiben wir im Einzelnen

die hierbei untersuchten Derivate des B-K-OxyisochinoHns,
~e)cite mit Matena! verschiedenen Ursprungs, zumeist aber

mit solchem, das aus der Amidoverbindung abstammt, darge-
steilt worden sind.

B-K-Oxyisochinolin:
H H OH H

iIc(%("H H~II
fiC t` :i;H oder IiC~'`o~er
HC' C" HC" C "N

W~· '6/ ',0/0/
OH H U H

Was die Gewinnung dicser Verbindung ans dem Amido-

i<oc))ino!inanbetri~t, so ist nach den von Dr. Gutzeit~) ge-
machten Erfa.hrungen der gewohniiche Weg über die Diazo-

YGrbindungnicht gerade der ausgiebigere. Allerdings scheint

(lie Dia.xotirung selbst, wenn man die Temperatur nicht über

-5" steigen lasst, gUnstig zu verlaufen, aber beim Umkochen

') Car) Gutzeit, Inaug.-Dissertat.Freiburgi.B. 1S94.
') Dies.Journ. [2]-t?, 264ff. u. 437. 3) Das. 4&,24-tfr.
'.) ~iche&utze:t, Inaug.-Dissertat.S. 21fT.
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der wassrigen Diazosuttattosung tasst sich die reichliche Bit.

duug eines rothen FarbstoS'.s nicht vermeiden, von dem wir
bisher nur unter sehr grossen Vcriusten, namlich nur durch
Subiiniation, das Oxyisocbinohn zu trennen vermochten.
Empfeblenswerther ist die andere, auch schon frtther erwahnte
Méthode, den Amidorest durch Et'hitzeu Mit cône. Sa)zsaure
im Rohr gegen die Hydroxylgruppe auszutauschen. Wenn
freitich auch Juerbei der Uebelstand nicht t'ehit, insofern zur
Erzielung der Umsetzung mit rauchender Salzs&ure mindestens
6 Stunden lang aut' 275"–280" erhitzt werden muss, und iij

Folge dessen begt'eiHicher Weise gar manche Robre sammt
ihl'em Inhalt in die BrUche gebt, so ist doch andererseits aus
dem nach diesem Vert'aht'engewonnenenRohprodukt das reine

Praparat ohne weiteren Verlust lcicht und einfach zu gewinnen.
Man braucht nur den nach dem Erkaiten einen dùnnenKry-
stallbrei (von ausgeschiedenem Sa.tu)iak) bildenden Inhalt der
Rohren zur Vërjagung der SaIzsaul'L'bis zur Trockene einzu-

dampfen, den Rückstand in wenig Wasser aufzunebmen und
t)ach dem Absuttigen mit kohieusaurem Natron diese Fitissig.
keit einige Stunden lang stehen zu lassen, um das Oxyiso-
chinolin a!s hejigraueu Niederschlag zu erhalten, der nach
dem Euttarben seiner atkohoHschen Losung mit Thierkohle
beim ErystaMisiren direct die harten, kurzen. fast farblosen
Prismen des reinen Prapurates vom Schmelzp. 130° liefert.
Auch durcli vorsichtige Sublimation erlialt man die fUr das

Oxyisochinolin 1 (a. a. 0. S. 244) angegebenen kleinen, fast
farbioseu Nadelchen von demselbenSchmeizpunkt, und ebenso

krystalliren allé, auf den drei vcrschiedenen Wegen erhaltenen

Fr&parate aus heissem Wasser, in dem sie bei anh&ltendem
Kochen gcnugend loslich sind, in eben solchen feinen Nadel.

chen, wahrend aus den Liisungen in cône. Salzs&ure, nachdem
die der letzteren entsprechende Menge einer conc. Na.u'ium-

acetat-Losung zugegeben ist, aile drei nach kurzer Zeit in

compakteren, topasgelb erscheinenden, kleinen Prismen sich
ausscbeiden. Beim Aufbewahren am Licht nehmen aUe drei
ailmithlich eine rothliche bis braunhche Fârbuug an;

Die analytische Bestimmung eines mittelst Saixsâure im
Rohr dargestellte)i Praparates iuhrte zu folgendem Resultat.
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BerccbnetfurC,,H,XO: Gofuuden:
C 74,48 74,22\.
H 4,82 4,S7,,
X ~i.CO 6,

DM saizsaure Salz: B-HO.CgH~N.HC!, ist in Wasspr

leiclit toslicb und krystatlisirt in feinen, schwei'etgeibenNadei-

chen,die namentlich durch UmkrystatHsirendes trockncn Salzes

aus absolutem Alkohol scbun erhalten werden. Sie enthalten

hpin KrystaHwasser und schmeizen bei 20~.Q.

Hereohuet; Gefunden:
Ct )t',3 t!),H%.

Das Platindoppelsaix:

(B-c-HO. C.H.N .HCi),PtCI, + 2H,0,
i:'dit ais gelbes, krystallinisches Pulver beim Vennischen der

HeactionsAUssigkeitena.us, und bildet beim Un)krystallisire))
aus heisser Sa!z6aure prachtvoUe, glanzende, orangege)be Na-

dch). die sich, ohne zu schmeizen, bei 300° zersetzen.

Bereehuct: Gefuudeu:

H~O 4,92 5,86%-5,2

Fur die entwXsscrteSubstauz Gcfunden
Pt 27 75 27 27 (..

Auch das schwefelsaure Saix bildet, wie snhon frûber

tnr das Oxyisocbmo)iu 1 aBgegcben, citronengelbe Krystatl-

).adp)n,die bei 279"–280" schmeixen.

Das B-c-Oxyisochinohn-Jodtuetbyfat:
OB'

B~HO.C.H,N<(~B.a.HO,OgHON
J

(vogL a. a. 0. S. 245), bildet sich leicht durch Zusammentritt

der Componenten, bei kleinen Mengen scbon durcli Erbitzen

iui Dampfbad nach einigen Stunden. Zur Darstellung grosserer

Mengeti et'bitzt ma.n besser auf 120".– DieVerbindung kry-
stallisirt aus Wasser oder Aikobol in langcn, stro)jgelben Na-

delH.welche wasserfrei sind und bei 239" schmeixen.

Berechnet: Gcfundcu:
J 44.2a 44,M
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Das Chtonnethylat: B-HO.C,H.,N<( /CH.. '+1~H~O,Ci
aus dem Jodmethylut durch Umsetzen mit Chlorsilber und
andererseits nus dem quatcrnaren Ammoniumhydroxyd durch
Audosen in Saixsuure dargestellt, krystallisirt in gelben oder
brauuncti gelben Nadeln, welche nach Abgabe ihres KrystaH-
wassers bei 259" schmelzen.

Bcredmetffir l~HjO: &efunden:

H,0 12,t t2,0"

Fiir die entwSsserteSubstanz: &efunden:
0 t~J l'7%.

Das Methylsulfat, aus dem Jodiuethyla.t durch Umsetzung
]nit SilbersuIM dargestellt, ist in Wasser sehr leiclit loslich

und bildet am besten aus der atkohoHschGnLosung hellgelbe,
sich gern griinlich iarbende, HacheNadeln utid Bt&ttchen, die

gegen 270" anfangen sich zu zersetzen und bei 280" in voller

Zersetzung sind.

/CH,
Das Mcthylnitrat: B-M-RO.C~N<~ bei der"V

0\O$
Jod-, resp. CMor-BestimmungderRalogenniethytate a.ts Neben-

produkt gewonnen, krystallisirt aus Alkohol in feinen, hellgelbcn

Nadeln, die bei 172" glatt schmeizen. Eine volumetrische

Stickstonbestimmuag f~hrte zu folgendem Resultat.

Berechnet: Gefunden:
12,60 t2,8'

Das Methylbichromat faUt aus den wassrigen Losungen
der Alkylate auf Zusatz von Eatiumbiciiromat-Losung aïs

dunkelbrauner, pulveriger Niederschlag, der beim Umkrystalli-
siren aus hochendem Wasser schone, gl&nzeade,orange-braune
Nadeln liefert. Dieselben beginiien schon bei 100" unter

Aufblahen und Schwarzung Zersetzung zu erleiden.

B-K-OxyisochinoHn-metbyloxydhydrat:
/CS.,

B.M.HO.CAN<( _+H,0.OH
+ ~O.

Sowoht aus dem Jodmethytat durch Kali, Baryt und feuchtes

Silberoxyd, wieaus dem Methylsu!fa.tund dem Methylbichromat
durcli Aetzbaryt wird in gleicher Weise dieselbe Base gebildet,
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die in Wasser leicht loslich ist, stark alkalisch reagirt uud

beim AusschUttehi ihrer wâssrigen Losung mit Aether an

dieseunichts abgiebt. Zur Darstellung zersetzt man am besten

die Halogenmethylate mit der aquivalenten Menge feuchten

Silberoxyds,oder dasMethylsuIfat, beziehungsweisedas Methy!-
bictu'omatmit der berechnetenMenge Baryt. Beim Eindampfen
der resp. Filtrate krystallisirt die quatei'n&re Ammoniumbase

in tief orangegelbca, gia~nzenden,langen, feinen Nadelu, die

beim Erhitzen schon gcgen 90" ihr Molektti Wasser abgeben
und dadurch scIUin roth werden und bei weiterem Erbitzen

schonbei 130" anfangenZorsetzung zu erleiden. In Alkohol

ist das Ammoniuluhydroxyd gleiclifalls losUch und wird auch

aus dieser L8sung sowohi durcti freiwillige KrystaUisa.tion wie

auch nac)i Zusatz von Aether wieder in denselben orange-
farboien, dUanen Nadeln erhalten. In heissem Chlorofomi

tusen sich die gelben Kadein mit kirschrother Farbe auf.

krystallisiren aber beim Erkalten wieder un~eratidert aus. Die

Salze der Ammoniumbase sind seibstverstândiich mit den ent-

spt'ecbenden Methytaton identisch.

Die Analyse ist mit dem lufttrocknen, nicht entwasserten

PHtpara.tausgefiihrt.
Hereehnetftir C,H,NO.CI~O.H:0: Gefuuden:

C 61,18 6t,10<
Ii 6,66 C,H9

B-M-Oxyisochinoliu-bromitthylat:

J/CB2-OBa

B-HO.CAN(~+2H.,0.

wird durch dreistündiges Erhitzen der Componenten ini Rohr

auf 120° in guter Ausbeute prhalten. Kachdem Reiuigen des

Rohproduktes durch AuBoseu in Alkohol und FaDen dieser

Losuog mit Aether krystallisirt die Verbindung aus Wasser
lu hellgelben, kleinen Nadeln, die 2 Mol. Krystallwasser ent-

ha)tcn und beim Erhitzen bei 78" in diesem Wasser schmeizen:
das entwasserte Bromathylat schmilzt bei 200".

BereehuetffirC,,H,~OBr+2HjO: Oefunde)):
H/.) 12,4 12,6°;(,.

Burecluietfür C,H,XO.C,H,Br: GKhuidco:
Br 3),4i) 3i,3u"
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~CH.–C.H,

DasJodathytat:B.f<.HO.C,H~
+2H~O,

durch vierstUndiges Eriutxen dcr Compouenten im RoLr auf

!20" dargcsteiït, bildet beim ungcschickten EindaïDpfeu der

wassrigen Losuog leicht ein dickcs (Uberhitzt?) bmunes Oei,
t)as, in heissemWasser aufgenommen,dann beimErkalten gelbe,
kurxeNadetu liefert. Dièse schmehea beim Et'hitxen bei 80"0

in itu'etNKrystallwasser, das sie uber 100" ftbgeben; die cnt-

wasserte Substanz scbnntzt bei 275

Bereehnetftit-C,,Hj,OXJ+2H,0: Cefunden:

H,0 m,6 t0,9<

Bereehnetfiir C,!f,XO.C.,HtJ: Gefundcn:
J 42,2 42,5

B-K-Oxyisochinoiin-athyihydroxyd:
~Lf _CJ

B-«-EO.C..H~<(~
''+~0.

Nacti einer der Ilir die Gewinnungder entsprechende!i Methyt-

verbindung angc-gcbcnenMethodetidargestellt, krystallisirt aus

Wasser in p)'.tchtvoUeM.,taugen, gtanzenden, eitronengetbe)),
hteifen Nadeln, welche gegen 70~ in ihrem KrystaMwasser
sehmeizen, ubrigens schon bei lângercm Erhitzen auf 65" ii)t'

Wasser allmablich ycriierc~; die wasserireie, schon roth ge-
t~rbtc Verbindung schmilxt bei 100" unter Zersetzung. – In

kochoidem Chtoroform losen .sich die wasserhattigen, gelben

Krystalle mit kirschrother Farbe, faMen aber beim Erkalten

aus dicsen Losungeu zum grossten Theil wiedet' aïs getbo
Nadetn aus. – Die Salze dièses Ammonmmhydroxyds sind
mit den entspreehenden Aothylaten identisc)).

Die fbigenden Aualysen bexiehen sich auf die wasserhfd-

tigcn, gelbeti Krystalle.
BercehnctffirC,H,CX.Cjt~OH.H,n: Gefnoden:

C a8,ta aS,-fÛ
H ~0 7,91“
X R,t'i8 6,OS“.

B-<x-0xyisochitintin-chhloi'beuzy!at:

B-K.HO. C,B~<( +2H,0.

Zur Bildung dieser Verbindung aus ihren Couiponente)i ist
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~cboti fUnftagiges Erhitzen im Rohr auf 130'' nothig. Bei
i)(i)iersteigender 'l1emperatur tritt gern Verharxung ein, wab-
rend nian bei normal verlaufener Réaction im Rohr eine mit

):mgenNa.de!n durchsetzte gelbe Masse findet, die bcim Um-

krystidiisit'enans Iicissem Wasser direct die reine Verbindung
in pmchtvoUen, durchsichtigen, g!asgta.nzenden, heUbrâunlich.

gctbût), langenNadeln und Sâulen gewinnen I~sst. Die Krystalle
cnth:)tten 2 Mol. Wasser und schmelzen bei raschem Erhitzen
in demselboti bei 117"; die entwlisserte Substanz, die schon
durchingères Trocknen bei 100"-110" erbattcn wird, schmilzt
bei ~2" glatt o!me Zersetzung.

Berechnetfiir C~H,,OXCt+2H..O: Gefunden:
HJ ~,1

Bercctmetfür daewMMrfreieSatz: Gcfunden:
CI t.-i,07 !!j,7

B-K-Oxyisochinolin-beuxylbydroxyd:

B-a-IFIO. T/CH2-C6H5 ')
B.~HO.CAN(~+2~0.

.Milder berechneten Menge feuchten Silberoxyds durch Zer-
-.ctxcn des CHorbenzylats in wassriger Losung dargestellt,
krystanisirt aus der 6!tnrten ReactionsfiUssigkeit nach dem
genugenden Concentriren in glan/.enden, hel!gi'!Uiatrothea
pri'')t)atisc!)cnKrystaIIen. Dieselben scbmeizen bei 92" in
ihrem Krystallwasser, vertieren dasselbe aber leicht, schon
nach einigen Stunden Stehen im Exsiccator einen Theil des-

se))jun, uud zerfatlen im Exsiccator nach einigen Tagen zu
einemdunketrothen Puh-er, das das entwasserte Ammonium-

hydruxyddai'stel!t und bei 110' schmilzt. Kochendes Oiloro-
)brm tust die Base mit tief dunkeh'other Farbe auf, beim Er-
kahe-nscLeideu sich feine, dunkeh'othe Nadeln aus.

Die Anatysen der wasserhaltigen Verbindung lieferten fol-
gendeZ:ihlen.

Ecrechuetfur Ct,H;OX.C,H,OH+2H.~O: Gefunde)]:
C6,-t M,3".

II C,o 6,6“
o,2,

B-K-Acthoxyisochinolin: B-K-CH~.CH,.O.CAN. –
Zur Diu-stellung dièses Aether.s werden gleicbe Mo!eku!eOxy-
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isochinoUn, Jodathyl und Katihydrat in alkoholischer Losung
am RUekftusskUbkrauf dem Dampfbad gekocht. Die Réaction
tritt bald ein und giebt sich dadurch, dass die Fiussigkoit eine
duukelrothe Fârbung erhiilt,zu erkennen. Nach etwa 3 Stmiden,
wenn der Geruch nach Joduthy! Yerschwundenist, dampft tuan
auf dem Wasserbade zur Trockne und kocht den Rûckstand
wiederholt mitBenzol aus. NachEntwasset'n der rothen Benzol.

lüsung mittelst kohiensnuremKali und AbdestiHiren des Ben.
zols hinterb)eibt der Aether aïs ein dickes, dunkelbraunes (Je!
von a.lka.Iisct)erReaction und brennendem Gcsr.bmack, das wir
nicht im festen Zustand erhalten haben. Die cingebendere
Untersuchuog dieser, sowie der analogen, esterartigen Verbùi-

duugCMdes Oxyisochiuolinswird ~orbelialten; zunacbst haudelte
es sicb darum, Halogenalkylate der Verbindung darzusteUe))
und diese ganz allgemein auf ihre Verseifungereactionen zu
studireu.

B-K-Aethoxyisochinolin-joda.thylat:

B.C~O.C,H~(~B.«.O~~O. C¡¡B61\
J

Wird das nicht weiter gereinigte, otige Aethoxychiuolin, in et.
was Benzol ituigenommeN,mit Jodathyl im Robr erhitzt, so
bedarf es etwa. ISstùndigen Erhitzens auf 140°, um die Addi.
tion zu voliziehen. Nach dem Erkalten bildet der R8hreninha)t
eitie dunkcJbrauno,sprëde,kaumkrystaHinische,harzai'tigc Masse,
über der das nun mehr farblose Benzol steht. Kac!i dem

Abgiessen des letzteren lost man das feste Produkt am besten
iti heissem Alkohol, kocht diese Loaung mit Thierkohie uud
uberschiebtet die Sttrirte und erkaltete AtkouoUosung mit ab.
solutem Aothcr. Nach ciniger Zeit beginnt daun das Jod-

atbylat in prnc)itvo!IeD,laugen, hellbraun-getben, flachen .Nadetn
oder gestreiften Sâulen auszukiystalusireu.– Dieselben sdmieJ-

zen beim Erhitzen bei HO" glatt ohne Zersetzung.
Berechnetfiir C,H~O.C,H.X.C,H~: Gefuudeu:

J 38,6 38,7"

/C.H-
Das Chtoratitylat:

B.K.C,H,O.C,i~N<.
wurde

~i
zunâchst aus dem Jodathy)at durch Umsetzung seiner wassrigen

Lüsung mit frischge~lltem Chlorsilber dargestellt. Das Chlor-
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athy)at ist in Wasser sehr ieicht loslich, und man erbatt es
ansdicser Lësung nur bei grosser Sorgfalt in heligelben Nadeln,
die bei C3" im Krystallwasser schmetzen. Schoner und be-

qucmer erhiilt man dio Krystalle, wenn man die wassrige
L'isut)g zur Trockne eindunstet, den Ruckstand in Alkohol

fust und diese Losung mit wasserfreiem Aether uberschichtet.

Mauerhatt so lange, dUnne, kaum mehr gelb geiarbte Nade!n,
wc)chegleict)fa~l)sdurch ihren niedngen Scbmeizp. 63" charak-

tet'isirt sind.

Wie schon augedeutct, hatte dieser Theil der Untersuchung
den Zweck, die hochst intéressante Frage zu entscheiden, ob
in aaatuger Weise, wie wir das fi'fiher fui' die Oxychinoline
i~tgestellt haben, auch bei dem Oxyisochinolin die Verseit'-
barkeit seiner Alkylate durch die Eiufuhrung eines veresternden

Atkyirestes in die Hydroxylgruppe einewesentlicbeVeratiderung
ertcidet. Handelte es sich also mit anderen Worten in erster
Hcihe um die Frage, ob aus don beschriebenen Aethoxyiso-
(.-hinotina.thyla.tenunter allen Umstanden bei der Verseifuug
immernur die eine, in Aether unIOslicheBase, das quateruare

Ammottiumhydroxyd entsteht, oder ob für diese Umsetzung die
X:ttur des Verseifungsmittels eine Bedeutung gewonnen hat,
denu't dass beim Verseifen mit Alkalien eine in Aether los-
tiche Base, beim Verseifen mit Silberoxyd dagegeu das in
A~ther uniësliche, quaternâre Ammoniumoxydbydrat erzeugt
wird, Bo schloss sich im letzteren Fall die weitere intéressante

Frage an, ob die durch Alkali entstebeude atherlësliche Base
in ihren Saizen neue, oder mit den ui-sprungiieheu Alkylaten
identische VerbiuduHgen reprasentirt, das heisst, ob die Alk-

uxyderiva.te des Isochinolins bei dicsen Verseifuugsreactioneu
n'jch den Charakter des Isochinolins documentiren, oder scbon

)uehr das Verhalteil von Chinolinverbindungen zeigen? In
der That haben unsere Untersuchungen die zuletzt ausgespro-
<hcne Vermuthung in unzweideutiger Weise best&tigt.

Wird die concentrirte, wassrige Losung des Aethoxyiso-

euinolin-jodâthylates mit einer concentrirten Aïkalilosung, oder

besser mit etwas festem'Alkali versetzt, so entsteht eine starke

Truhung, die beInijSchutteIn mitAether von diesem vollkommen

auf'~oiommei)wird. Hebt man dio schwach gelb geiarbte âthe-
rischeLosung ab, schutteit sie mit verdünnter Satzsâure durch



18 Claus u. (jiutxcit: Zur Kenntniss des Isochinolins.

und dampft das Ganze, oder auch nur die vom Aether getrenute

Salz.saurelosungauf dem Wasserbade eiu, so erhalt man eine

gelbe, aus Nadelu bestehende Krystallmasse, die durch Loaea
i)i Alkohol nnd Ueberschichten dieser LOsung mit wasserfreiem
Aether leicht zu den oben beschriebenen Nadeln des Chlor.

iitbylates führt und sich in beiden Formen durch den Schmelz.

punkt 63" mit Sicherheit aïs solches kentfzeichnet. – Die in
Aether losiiche, durch Alkali erzeugte Base kann daber nicht
eine dem MetbylenisoehitioHn entsprechende tertiâro Base

sein, soudern muss ats eine, ttach Art der Alkylenchittoiinium-
hasen construirte, quaterna.re Ammoniumverbindung aufge.
tasst werden.

Zersetzt man die Losung des Jod&thylates unter der Ub-

lichen Vorsicht, umsecundareReactionen, namentlich Oxyda.tioK
zu vermeiden,mit frisch gefa)!tem, feuchtem Silberoxyd, 80 wird

beim kraftigcn DurchschOttetn der ganzen Reactionsmasse mit

Aether von diesem keine Spur einer orgauischen Base aufge-
nommen. Neutralisirt man nach beendigter Umsetzung die
von der Aetherschicht, wie vom Jodsilber getrennte, stark

alkalisch reagirende, wassrige L6sung mit Satzsaure und dampft
auf dem Wasserbade zur Trockne, so erhatt man genau iu

der oben beschriebenen Weise die charakteristischen Formen

des Chtor&thylates mit dem Schmelzp. 63". Dass in diesem

Full das quatei')iare Ammoniumhydroxyd entstanden war, be-

darf kpiner weiteren Ausfilhrung.

B-Amidoisoehinolin-jodmethylat:

B~-NH,.C,~N~B-a.NH2-coHoN
J

Im Anschiuss an die fruhere Mittheilung von Claus und

Hoffmann') sei hier zunachst filr die Gewinnungdes Amido-

isochinolins aus der ~itroverbindung eine Abanderui~g im Ver-

fahren angegcben, die wir im Interesse guter Ausbenten iur

sehr vortheilhaft befunden haben. Kach dem Zersetzen des

in der frither beschriebenen Weise durch Réduction mit Zinn-

chlorur erhaltenen Zittndoppelsatzes mit Aïkali wird die Reac-

tionsmasse mit Chlorofortu, in dem das Amidoisochinotin sehr

)eicht Ifislich ist, ausgeschUtteit. Die abgetassenc dunkelbraun

'j I)ies.Jom-n.[2] 47, 261.
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2

~cfat'btc Chloroformiosung wird mit frisch gegluhtem Kalium-

ciu'bonut und Tbierkohte einige Zeit gekocht uud dann durch

Abdf~tiUirendes meisten Chloroforms auf ein kicines Volumen

gcbraciit. Giesst man dicses nun in eine reichlich grosse

.McitgePetroiather (auf 20 Grm. Amidoisochinolin 1 Lit.), so

hat man die gilnstigsten Bedingungen, um nach einiger Zeit

das reine Pruparut in feinen, farblosen Nadeln, oder auch in

kurzen, dickeren, prismatischen Formen, die dann entsprechend
i)trem Volum einen gGiblich-heUbraunlichenTeint zeigen, in

hetriedigender Meng'' auskrystallisirt zu seheu. Um iu ahn-

iichcr Weise aus Aether krysta!tin!scbe Ausscheidu!~ zu er-

)):dten, muss man eine ziemlich dtinne Losung bis zur begin-
nc'oden Trilbung mit Petrotather versetzen und sodann ein

weit'rcs Quantum des letzteren aufschichten, man erhalt dann

))in')ttangercr Zeit feine, weiche, farblose Nadelchen, die sich

ficdrig gt'uppirt haben. Uebrigens auch sublimireii iasst sich

das Amidoisochinolin recht gut, man gewinnt es dabei in

Form farbloser, feiner Nadeln oder aus solchen gcbUdeter,

dunucr, furrenkrautitbniicher Btâttchen. Alle diese Krystalle
schmelzen tibereinstimmend bei 128"

Die Vereinigung des Amidoisochinolins mit Jodmethyl

erfoigt schon !)ei gewuhniicher Temperatur; zur Dai'steiiung
des Jodmethyiate-. erhitzt man a.m besten einige Stunden

tang auf 75", man erhalt dann aus dem zuerst vernussigten
Cemisch eine rein dunkelgeibe, krystallinische Masse, wâln'end

beim Erhitzen auf 90° sctton immer theilweise Verharzuug zu

ct'n.stutiren ist. Die Verbindung ist in Alkohol nicht so

sehr leicht loslich und kt'ystaUisirt daraus in dunketguidgelben,

g)itnx(;uden.Nade!n,diewasscrireish~und bei228" schmeixeu

Berechnet: (refuNden:
J 4~,33 -)2,4u

D~is Cliloriiietliylat.-

/CH.,
wurdeDas Chlormethy)at: B-K-NH;.C,,H~N<~
wurde

L'1

zum Theil direct aus dem Jodmethylat durch Umsetzung mit

(.'htofsilbpr dargestellt, aber zum Theil auch aus der mit

Sitberoxyd aus den Alkylaten entstehenden Base durch Neu-

tndisation mit Salxs&m'e gewounen, es bildet aus Wasser

kieinc', wenig anschniicha, gelbe Nadelchen uud wird in ahn-
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licher Form auch bei der Diffusion von Aether in die alkoho.

lische Losung abgeschieden. Die Krystalle enthalten kein

Wasser und schmeizen unter Schwiit'zungbei 288
Hcrechuet: Gffundeu:

Ct 18,2 t8,i9"

DasMethy)nitratund das Metlylsulfat bitdengkie))-

falls, am besten aus alkoholischer Losung mittelst Uberge-
schichteteu Aethers, dunkelgelbe Krystatht&det)); das erstere

schmilzt bei 203° obueZet'setzuxg, dasMetbytsutfat dagegen bei

~30" unter Mchwin'zuug.

,CH.CH,

DasBi-omathyIat:B-NH~C,,H~~
pnt.

steht ohne Schwi(;t'igkeit durch meht'stundiges Erhitzcn der

Componenten im Rohr auf 120~–130"; die in der gewoLn-
lichen Weise gM'eiuigte Verbindung bildet ber)[stcingelbc,

durchsict)ti'?e, rechteckige Tafeln, die kein Wasser enthaiten

und bei 257" ohne Zersetzung schmelzen.
Ucrcchtttit: Cet'uudeu:

Br SU,04 29.S4

rtEj _r'[j

DasJodathylttt:B-NH;.C.H,N<( Dies&
J

Verbindung bedurfte zu ihrer Entstehung aus den Compo-
nenten eines zweitagigcttErhitzens der tetxteren im Rohre auf

120" sie krystallisirt in feinen, goidgelben-~adein, die wasser-

frei sind und bei 21G" glatt ohue Zersetzung schmeixen.

Bel'eohtipt: Gef'tnden:
J 42.SH 4~.(i

Das Chlorbenzyla.t:
/GH.,–O.tH-

B.~XH,.CAN<( °+2H,0,B-((.Œ2.
L'i CI

`'
+ `'H.,O,

bedurfte zu seiner Bildung aus den Componenten gleichfaHs
des Erhitzuns von molekula.ren Mengen im Rohr auf 120''

zwei Tage lang. Bei Rohersteigen der Temperatur verschunert

der Roln'eninhalt. Ans dem durch Auswaschen mit Aether

gereinigten Produkt erhatt jnan beim Dinkrysta.Hisircu aus

Wasser das Cblorbenxytat in Form feiuer, goidginuzendcr,
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ut'iUtgegelbcr, beim UmkrystaUisirpn aus Alkohol in Form

fcstt'rer. mehr oraugerotiier Nadeln, welche 1 Mol. KrystaH-
wasser enthalten und in demselben beim Erhitzen etwa bei

8S~zu einer rothcn, durchsicbtigen Masse schmelzen erhitzt

man weiter, so wird diese Masse aiïm&Micbwieder fest und

schmilzt nun erst wieder bei 2t8° gtatt ohne Zersetzung.
Bereehnctfür XH,.U,H~.C,H,C)+2H~O; Gefunden:

~)LO 11,25 D,&9%.
BerechnetffirXH,.C.H.N.C,H,Ci; Gefuuden:

CI 12,32 12,3“.

Ueber die Verseifuugsvorg&nge, welche die Alkylate des

B-K'Atuidoisocbinoiinsunter der Einwirkung der verschiedenen

MctaUoxydeerleiden,beaehr~nken wir uns hier auf die Angabe
der allgeiiieinen Reactionserscheinungen, soweit sie von uns

verfolgt sind. Die eingehendere Untersuchuug, die ich in be-

stimmter Richtung zunacbst mit Hrn. Jutzier aufgenommen
]~:)tte,wird fortgesetzt.

Wird das oben beschriebene Jodmethylat des Amidoiso-

chinolins in wassriger Losung mit feuchtem Silberoxyd unter

Venueidungeines grosserenUeberschusses des letzteren zersetzt,
s~giebt die stark alkalische, wassrige Losung beim Schütteln

mit Aether an diesen nichts ab, und beim Eindampfen der vom

Jodsiiber abn)trirten und mit Sa.tzsaure neutratisirten Lusung
hiuterbleibt das B-K-Âmidoisochinolin-chtormEthyiatin den be-

schnebenen gelben Krystaiina.dcin mit dem Schmelzp. 288".

XweiteHosist aiso durch Silberoxyd das quaternare Ammonium-

)t\'(h'oxydgebildet. Dasselbe im festen kn'staUisirten Zustand

xuisoliren, ist uns freilich bisher auf keine Weise gelungen.
Von Aetxaikatien scheint die wassrige, auch ganz concen-

ttirte Losung des Jodnietbylats in der Kaite nur langsam zer-

setzt zu werden. Denn selbst auf Zusatz von festem Kali zu
einer solchen Losung beobachtet man in der naciisten Zeit
bine wesentHctte Veranderung, und auch beim Scbuttem der

Reactionsmassemit Aether wird von diesem zunacbst nach der

Aunosung des festen Alkalis nichts aufgenommen. Erst wenn
dieFliissigkeit einige Stunden lang gestanden hat, oder erhitzt

wird, beginnt sie unter gleichzeitigem Dunklerwerden ihrer
Farbe sich zu truben durch ausgeschiedene kleine OeItrSpfcIien,
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welcht'bpunSchuttpInmitAether von diesem sofortgetost
werden. Dunstet man die abgehobene und getrocknetc itth~-
rische Losung ein, so hinterMeibt ein gcH)gf~rbter, krystalli-
nischer Rtickstand, der von kocliendem Wasser gelëst wit'd und
beim Erkalten dioser Losung zu aushrystaUisirenden, farblosen.

gtanzenden ~adein einet-Base i'Uht-t,welchesich auch in Aetht'r
~nftosen und bei 147" glatt und ohne Zersetzung schmeixen.
Lüst man diese Base in verdunnter Sa,)zsa.ureauf, dampft die

Losung zur Trockne und krystallisirt den RUckstimdaus Wasser

um, so erit~it man in kleinen, farMosen. seidegUmzendcnNadelti
ein sa!zsuu['psSa!x, welches bei 245 unterZersetzungsc))mi)xt
und in j''der Hinsicht von dein Chlormethylat des B-Amido-
isochinolins durchaus verschieden ist.

Wie ich neuerdings in Gemoinschaft mit Hrn. Jutxler
constatirt habe, ist dièse neue farbtose BMe, die man ja soweit
für das tprti&re B-K-Amido-methylenIsochinolin an-

sprechen konnte, nicht die ursprung)ich durch die Einwirkung
des Alkalis aus dem Methylat gebildete Base, sondern vielmehr
ein Oxydationsprodukt derselben. Denn wenn man die beim
Ansschtittein der Kalireaction erhattene, Stherische Losun.s;
nicht erst eindampi't, sondern direct mit YCi'dunnterSalzsa,urp

auschuttett, dann erhiilt man beim Eindampfen dieser salz-
sauren Losung um'erkennbar die gelben Nadeln des Amido-

isochinolinchlormethylates mit dem Schmelzp.288 Und damit
ist zugleich dur Nacbweis geliefert, dass die Alkylate des
Amidoisocbinotins bei dieser Zersetzung durcb Alkalien in
BetreË' des Cliaraktei-.sder entstehenden, athertoslichen Alkylen-
base nicht mehr das Verhalten des Isochinolins zeigen, sondern
die Reactionsart der Chinolinalkylate angenommen haben.

Freiburg, im Marz 1895.
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Syntheti8cheVersuchein der Pyrazoïreihe;
von

R. von Rothenburg.

(II.ThciI.)')

I. (3)-Phenylpyrazolon und seine Derivate.

(3)-Phpny!pyraxo!on,

N~C.O.H,

HX CH,.

Mischt man gleiche Moleküle Hydrazinhydrat (50 Grn).)
m)d Benzoylessigester (192 Grm.), der nach der Angabe vou

Claisen und Lowmun~) dargestellt oder von Ka.hlbaum

bezogen wurde, unter Zusatz etwa des dreifachen Volumen

absotuten Alkohols, so tritt Erwarmung oft unter Ein-

tritt iteftiger Reaction bis zum Sieden oin; bei Meitieren

Mengen leitet man die Reaction ohue Gefalir durch gelindes
Erhitzen auf dem Wasserbade ein. Bald nach Eintritt der

Rcaction, die man xweckmassig durch Sieden am Rückfluss-

hiUderwahrend einer halbeti Stuade im Wasserbude volleudet,
schciden sich derbe Krystanchen aus, die n&chdem Erkalten

das ga.nzeGeiass aïs fester Kuchen erfullen; die Ausbeute ist

quantitativ, wenn man die Mutterlaugen ganz verarbeitet.

Zwci)Matiges Umkrystallisiren liefert auch aus den letzten

Resten ein chemisch reines Produkt.

') ~achstehende Versuchc, die im Sommersemestor 1892 im Univer-

sitatstaboratonum zu Kiet beendet wurdeu, sind bisher nur in meiuer

Dissertation (Kie) 1892) beschriehen. Da eine VeroSentHchung in einct-

~itsehrift bisher nicht crfolgt ist, so übergebe ich diese Versuche hier-

tnit <)er Oeffentlichkeit. Herm Prof. Dr. Th. Curtius, der mich xn

diesci) Vcriiuohen veranlasete und dabei iu jeder Hinsicht in tiobeuswtu'-

dinster Weise unterstfitzte, sage k'h anch hier meiueu herziiehsten Dank.

Dr. R. v. Rothenbm'g.

-') Bcr. 10, 653.
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Ein Zwisehenprodukt,wie bei der Condensation vonPheuyI-
hydrazin und Acetessigester nachKnorr, liess siell hier nicht

bfmerke!i.
Die Reaction vcriief also gemass folgender Gleichung:
XH. CO-C,)~ X=C.C.H,

\H_
~f3,0+

CO-C~H.
= 2HÏ0 + C.:H,UH+ X=C.CoH.

XHj
H,0

+ CH~
= 2H.O + C.H.OH

+HXCH,

C~H,OOC UO

Die Substanz krystallisirt am schonsten aus starkem Al-

kohol oder Eisessig in farblosen Bta.ttchen vom Schmelzpunkt

236"') Gegen Sauren und Alkalien ist sie sehr besttindig.
Unter keinen UmstSnden wird Hydrazin oder Salze desselben
wieder abgespalten. (3).Phenylpyraxo!on bitdet Salze mitSauren
und Alkalien, von denen die ersteren jedoch sehr unbest&ndig
sind. Es ist folglich zugleich Saure und Base. In wâssriger
Lusung reagirt es neutral.

Auatyse:
Berechnet: Gcfuudeu:

C\ 108 67,5 67,4"~
H~ S 5,0 5.3
N.; ~S 17,5 17,7“
0 16 lu,0_ 9,6 “

t6U"tOd,U 100,0"“.

Ammoniumsalz des (8)-Phenylpyrazolons,
N=C.C.H:.

HN OU

C~HJ
Das Fyrazolon lost sich ziemlich leicht in conc. Ammoniak;

jedoch bei allen Versuchen, das uberschiissige Ammoniak zu
vertreiben oder die Losung durch Eindampfen zu concentriren,
entweicht Ammoniak und (3)-PhenyIpyraxo!on scheidet sich

Uti\'era,tidei-taus.

(3)-PheQylpyraxolou-N atrium,
K=C.C.H;.

HX Cil
\1~,

C(ONa)
Ein Natriumsaiz in wassriger Losung zn erhalten, gelang

nicht, da dasselbe xu leicht in Wasser losiieh ist und sich

't Verg).K.Thun, Dissertation,Edangcn)890.
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nicht reinigen lasst. Dagegen erhait man ein reines Salz,
wpnn man (3)-Phenylpyrazolon in alkoholischem Natron lost
U)tdmit absolutem Aether im Ueberschuss fallt.

Dieses Natriumsalz bildet ein feines, weisses Pulver; das-
sctbe ist sehr best&ndig,fai'bt sich allmlihlich am Lichte roth
und zeigt, in Wasser gelost, stark alkalische Reaction.

Analyse:
Berechnct; Gefunden

sa 23 12,6 12,5 12,5

(3)-Phenylpyrazolon-Silber,
N=C.C.H,

H~ CH?'?

d(OAg)
Trotz zahlreicher Versuche gelang es nicht, ein Silbersalz

von constanter Zusammensetzung zu erhalten; die anfangs
schneeweissen FaUungen waren gegen Licht und Wârme zu

empfindlich und gaben keine scharfen Analysenwerthe.

(3)-Phenyipyrazolon. Calcium,
N=C.CJJ;

H~ CH

CtOca)
Aus der wassrigenLosung des Natriumsalzes iallt Calcium-

chtorid ein kornig-krystallinisches Ea'itksalz,das aus heisser,
Yet'dunnter Losung m drusigen Kt'ystallaggregn.ten sich aus.
schcidet.

Analyse:
Berechnet: Gcfuudcn:

ca='.Ca 20 11,2 11,7 n,5<

(3)-PhenyIisopyrazoIon.Ch)orhydra,t,
HC),HX-C. C,H.

HX Cit

CU

(3)-Phenylpyrazolon l8st sich in kocbender, concentrirter
8:Jzs:hM'eziemlich sehwer, und beim Erkalten scheiden sich

scidenglanzende Nadeln des saizsauren Salzes aus, die mit

s~zsaurehaltigem Wasser gewaschen und im Exsiccator über
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1.. 1..
Sehwefeisauro getrocknet wurden. Die Losung reagirt sauer.

DerKorpe;' schmilzt bei 196" und voriiert an der Luft, selbst
im Exsiccator, noch mehr beim Erw&rmen oder Kochen iti

Losung Satzsaure, weshalb es auch nicht gelang, ein PIatin-

chloriddoppelsalz zu erhalten.
Die Aualysen ergaben in Folge der grossen Zersetziich.

keit auch ziemlich ungena.ue Resultate.

AoaiysM:
Bereehnet: Gefunden:

Ct 35,5 18,1 16,9 17,2%.

(4)-Benzal-(3)-Pheny)pyrazolon,
N=C.C,H,

HX C:CM.C.!t;

~COCO
Durch einfaches Schûttein von Pitenyipyraxolon mit Benx-

aldehyd tritt keine Condensatiou ein; erhitzt man aber im Oet-

bade, so ~i-bt sich die Masse unter Abspaltung von Wasser
bei 120" tiefroth. Erwiirmt man aisda.nn noch eine Stundc

lang bis 200" und !asst erkalten, so erstarrt der Kolbeninhalt
zu einem rothen, krystallinischen Kuchen. Die Substanz
schmilzt über 250" und ist ans den meisten Losungsmittetn
nicht zu krystallisiren, so dass nian sich begnügen muss, sie
vou uberschussigem AIdehyd durch Auskochen mit Alkohol
zu befreien. Sie bildet dann ein uuanselinliches, braungelbes,
sehr feines Pulver, das sehr schwer verbrennlich ist. Die

Analyse ergab, dass sich ein Molekül Benzaldehyd mit einem
Molekill (3)-PhenyIpyrazoIon uuter Austritt eines Molekub
Wasser vereinigte.

Analyse:
Berechnct: Gefmiden:

C,. 192 ':7,4 7(i,9 77,0~

Htt 12 4,8 4.s 5,4 “
X.j 28 11,3 11,6 11,2“
0 16~ 6,5 G,7î 6.4_Il

248 100,0 100,0 "Tou,')'

Mit organischen Saureanhydriden, z.B.Phtals&ure'

anhydrid, Bernsteinsaureanhydrid, entstehen ebenfalls rothe

Farbstoffe, denen zweifellos eine âhnliche Constitution wie
oben zakommt.
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(-l).Isonitroso-(~)-Phenylpyr~xotou,
N=C.C.H.

HN C:KOH

Leitet man gasibrmige salpetrige Saure il das in Wasser

suspcndirte (3)-Phenylpyrazolon, so fârbt sich dasselbe bald

feuerroth; beim Eintragen von Aïkalmitrit in die essigsaure

Losuug vet'bf&achtman unverhaltnissmassig vielNitrit, da viel

salpetrige S&ureentweicht.

Aus Wasser krystallisiren glanzlose, gelbe Nadeln vom

Schmelzp.188", aus Eisessig feuerrothe Nadetu vomSchmelzp.

184'~ die bei 100" zu einem feinen Pulver zerfallen, ohne ibren

Schmelzpunkt zu andern. (4)-Isonitro80-(3)-PhenyIpyrazolou
ist oine starke Saure; es ist in Alkalien, Aether uud Alkohol

sehr teicht Ioslichj das Versagen der Liebermann'schen

Reaction deutet auf die Constitution a!s Isonitrosoverbindung.

Analyse:
Berechnet: Gefundeti:

C, 108 57,1 5~,2~
H, 7 3,7 g.S“
X, 42 22,2 22,0“
0~ 3~ 17,0“

189 H'O.b tOO.O'o.

(3)-PhenyIpyrazolon-(4).l8oniti-ososilbersalz.
N=C.C.H,

HX C:NOAg.

co
Man erhâtt das Silbersalz der NItrosoYerbindung und zwar

sofort schon krystallisirt in tiefrothen Krystaltchen vom Zer-

setzungspunkt 242 wenn man die heisse, schwach essigsaure

Losung mit heissem Silbernitrat versetzt und dann erkalten
tasst. Das Silbersalz verpufft beim Erhitzen, ist sehr bestan.

dig und kann bei ICU" unverâadei't getrocknet werdeu.

Das Verpuffen verhindert, genauere Analysenresultate
zu finden.

Analyse:
Berechnet: Gefuuden:

Ag 10S S6,5 35,C 36,0°,
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(3).Phenylpyrazoton-(4).IsonitrosoathyIester,

N=C.O.H:,

HX C;XO.C.Ht.

(JO

Man erbatt den Aether ats eine rothe, schlecht krystaUi.
sirende Masse, wenn man das Silbersalz des Isonitl'osokorpers,
in a.bsolutem Aether suspendirt, am RtTcMusskuMermit ûber-

schUssigem Aethyljodid kocht.
Man kann die Krystalle schlecht vom auhaftenden Syrup

der Mutterhutge trennen; sie sind in Aether und Alkohol
überaus leicht lôslieh, schwer in Wasser, aus dem sie beim

Eindampfen sich in undeutlich krystallinischen Krusten vom

Schmelzp. 153" ausscheiden.

Die Analyse ergab die fur de:] Isonitrosoathylester ver-

langten Werthe.

Anittyse:
Berechnet: Gtfuuden:

Cn 13~ 60,8 60,4'
H,; n 5,0 ô,5“

4'~ H',4 19,4.,
0. 32__t~,8_ t4.7

'Ïf i 100,0 ''100,0%.

(3)-PhenyIpyrazo!oj)-(-t)-Isouitrosoacetytester,

X=C.C.tH,

UN C:KC.CO.CH,.

Denselbeu erhalt man wie den vorigen Ester, wenn Niatt

Acptylchlond oder Essigs~ureanhydrid auf das Silbersalz ein-

wirken l&sst.

Beim Umkrystallisiren aus Eisessig erbielt man die Sub-
stanz sehr leicht rein in citronengelben, prachtigen, fia.cben

Nadeln vom Schmelzp. 82", die, unzersetzt schmelzend, zu einer

krystallinischen Masse erstarren; jedoch beim Aufbewahreu

leicht durch Spuren von Feuchtigkeit unter EntArbung zer-

setzt werden.
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Analyse:
Berechnet: Gft'uuden:

C,, 132 .57,1 57.0\ o

H. S 3,9 4.3
42 18,2 is.g..

Oj_ ~S__ 20,S 20,4
231" '100.0' ''lOO.C~J.

(3)-PhenytpyrazoIon-(4)-IsouitrosobenxoYiester,
N-C.CJi,

HN C:NO.CO.C.H,.

~0
Entstebt analog dem Aethyl- und Acety!pster mit Ben-

zaylcblorid aus dem Silbersalz.
Er bildet aus sehr verdUnntemAlkoliolkrystallisirt winzige.

purpurrothe Kürner vom Schmelz». H2".
Die Analyse zeigt, dass das Silberatom durch die BenzoyI-

gruppe vertreten worden ist.
Anah'sc:

Bcrechnet: Gefuudeu:
0,. 192 (i5,.5 65.9\o

:i Hn Il 3,8 4,3 “
N, 42 14,3 14,0
0, 48 16,4

2i)3 100,0 100.0"

(4)-Amido-(3)-Phcnylpyrazolon.
X=C.C,H,

"<

CO

Beim Reduciren mit ~iatronlauge und Zinkstaub oder

Scttwefel&mmoniumwird die Isonitrosoverbindung fast ganz
uuter Abspaltung von Ammoniak in '3)-Pbe))y)pyrazoIon zu-

ruckverwandett; daneben bilden sich geringe Mengen eines
rothen Farbkcrpers, der sicb (s. auc!i unten) a!s OxydatioNS-
produkt des (4)-Amido-(S)-Pheny!pyrazoIonserweist.

Reducirt man aber mit sauren Reductionsmittein, z. B.

initXiuk.staub und Eisessig in der Kalte oder mit stark saurer
siedender Zinnch!orurl8sung, so entsteht in guter Ausbeute

(4!.Amido-(3)-Phenyipyrazo!on, das wegen seiner grossen Em.

ptindiichkdt, scbon gegen den SaueMto&'der Luft, nur in De-

rivaten isolirt wurde.
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4)-Benxahtmido-(3)-Phenylpyraxoton,

X=C.CJi.

tI~' <kH
~<N:CHC.H,.

CC

Lasst man zu der essigsauren Losung des Amidokorpers
eine starke Eisessiglosung von Benzaldehyd Hiessen, so i~rbt
sich dieselbe gelbroth und Wasser f&Utdas Benzatamidoderivat
m ockergelben Massen, die aus Aikolio) in kleinen BI~ttchen
vom Sciunekp. 152" sich ausscheiden.

Anatyse:
Berechnet: Gcfunden:

42 16,0 1C,3"

(3)-Pheuylpyriixolon-Rubazonsaure,

X=C.C,.H, U.C=N

11X C/ ~C NH

co co

Beim Eiulaufen dcr vom Zinksta.ub abRItrirteii essigsaureu
Losung des Amidopyrazolons in heisse Eiseuchloridiosung ent-
steht dieser, der Rubazonsaure analog constituirtc Eot'per
der aus Eisessig sehr feine, ver6!zte Nadein von purpurrother
FtH'be und seidenartigem Ghnz bildet, die bei 124° unter

Zersetzung schmetzen, und sich in Alkalien mit rother Farbe
tosen. Dm'ch Kochen mit Sa.uren und Alkalien werden die.

selben, jedenfaMs in demselben Sinne wie die RubazousS.ure,
z'rsetzt.

Alle vorstehend beschl'iebenenReactionen zeigen, dass die

Kitrosogruppe am (4)-Koh!ensto6atome sitzt und nicht ein
~itrosamin der (l)-ItBidogruppe vorliegt.

Ana)ysc:
Bei'Gcbnut: Gcfmtdeu

C,. 2).i f;5,3 65,t<

H,, 't 3.9 4,2 “
X~ M 20,8 in.U “

0., 32 10,0 9,7

331 t00,0 Too,0~,7



v. Bothenburg: Syuthet. Vorsucheind. Pyrazoh'eihe. 31

(l)-AcetyI.(3)-Pheny!pyrazoIon,
N-C.C.H.

CH,.CO.X CH,

~0
Eisessig ftihrt weder eine Acetylgruppe ein, noch bildet

er ein Salz; d~gegen ei-b~t man sehr leicht ein Monoacetyl-
derivitt beim Behandein von (3)-Phenylpyrazolon mit einem
Moiekul Acetanhydrid in Eisessigtosung am RUcMusskûMer
auf dem Wasserbade. Man fu!!t durcli Sdidttein mit Wasser
und krystallisirt ans Alkobol um.

Die Krystalle, Ideine, weiche BJiittchen vom Schmelzp.
)~ werden beim a.nbdtenden Kochen mit Wasser oder
Alkohol unter BiHung von Essigsaure, resp. derpu Ester ver-
-ciH;leiclitor von Sauren oder Alkalien m der Hitxe.

Analyse:
Bcrechnct: Cefnnden:

Cn 132 65,3 (j5~<
H,o 10 &,0 59

28 13.9 M~
0, 32 15,8__̀- ~.c “

202 100,0 '00,0%.

(l)-AeetyI-(3)-PhenyIpyrazoion-Si}bei.
N=C.C.H,

CM,.00.~ CH ??

<OAg)
J~ntstelit beim Mischen der wassrigen oder aIkohoHschen

Losungeu von Silbernitrat und (I)-Aeetyl-(3)-PhenyIpyra.zolou
uis cin weisser, knsiger Niederschlag, der nur mit der grossten
Vorsickt getrocknet werden kounte.

Den Andyseuresultaten zufolge ist ein Atom Si!ber ein-
getreten.

Analyse:
Bereehnet: Gefnndcn:

A~ lOS 35,0 34,3 34,4<

(!,2).Di~cetyl-(3)-PhenyIisopyrazolon,
CH,.CO.K-C.C,H,

CH3 CO X CH

co
UcbersdiUssiges Essigsâureanliydrid liefert beim Kochen

sofortdieses Diacetylderivat, das ohne Zweiiet ats Isopyrazolon-
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abkommiing betrachtet werden muss. Es zeigt keine sauren

Eigenscliaften mehr und liefert kein Silbersalz. Man erhatt
dasselbe beim Auskrystallisiren aus dem Allhydrid ni pr:tcb.

tigen, grossen, rhombischen KrystaHen, ans absolutem Alkohol
in derben Bla,ttchen und aus sehr verd~nntem Alkohol in

seidegl&nzenden N~dein. AMeKrystailformen zeigen denselben

Schmelzp. 86" uud sind nach den Aualysenresultaten identisch.
Die Abspaltung der Acetylgruppen geschieht schwerer,

aïs beim Monoacetytderivat.
Analyse:

Uerechuet: Gefundcn:
C,a 158 63,9 63,6 68,1 63,8'

H,, 12 4,9 5,1 5,1 5,0

N.t 28 ll,a 12,u 11, 11,8

3 4S t9,~î 19,3 19,6 19,4

~44' 1UU,0 lOÛ.U ''100,0'" fOU,d'(,.

Dibt'om-(3)-PhcnyIpyraxoIoH,
N~C.C.H,

HN CBr,

c
Entsteht beim Beimndehi von iu Eisessig gelëstem (3)-

Phenylpyrazolon mit einer Eisessiglosung von Brom mit Zu-

satz bis zur da.uernden Rotlifarbung, wobei zwei Bromatomc

substituirt werden.

Die in Eisessig ziemlich leicht losliche Verbindung erh&lt

man beim NeutraHsiren mit Natronlauge aïs schone gelbe

KrystaUblattcheu vom Schmeizp. 189", die einen eigentUlm-
lichen scharfen Geruch zeigen.

Gegen Eisenchlorid ist der Korper vollig bestandig, wiemat)

es von einem derart in der (4)-Methylengruppe substituirten

Pyrazolonderivat erwarten darf.

Analyse:
Bcreehnet: Gefuuden:

Br, 1M 50,3 50.2"“
II, 6 1,9 2,1 “.

(3;-Phet]ylpyraxoIon-(4)-AxobGnxo!.
K=C.CJI, r,

H~f C:N.NHC,H,.

co
Man erhatt es, wenn man die berechnete Menge dtaxo-

tirten Anilins in die alkalische Losut)g des (3j.PhenylpyraxoIous
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unter Rilhren einiaufoi tasst. Den sauren Azokorper iatit man
mit Essigsaure und krystallisirt ibn am zweckmâssigsten ans
absolutem Alkohol um.

Man erhalt dann kleine, purpurrottie Krystalle voin

Seinneizp. 207,5", die in Eisessig und Alkalien loslich sind,
j~'doch aus ersterem durch Wasserzusatz, aus letztaren durch
coucentrirte Alkalien gefâllt werdcn.

Salpetrige Saure ver&ndert den Axokerper uicht.
Bei der Reduction verlialt sich die Substanz wie ein echter

Azokürper, indem sie in zwei Molektile Amiti gespalten wird.
Hier bildet sich Anilin, da,s qualitativ nachgewiesen wurde,
uachdem es mit Wasserdampf aus alkalischer Lôsung abge-
blasen worden, und dM sclion oben bei der Reduction der

Isonitrosoverbindung ei-hajtene, überaus oxydable (4)-Amido-
(3)-PI)e!]y!pyrazoIou.

Analyse:
BeMchnct: Gefuuden:

C,, 180 68.2 67,9<7.
H,, 12 4,6 4,9 “

X< M 21,2 2t,3 “
0 16 6,0 5,9 “

264 100,0 100,0~

(I).AcetyI-(3)-PheuylpyrazoIon.(4)-AzobenzoI,
N=C.C.H,

CH,. 00. N C N. XHC.H,

CO
Entsteht aus obigem Azokorper durch Einwirkung vou

Essigsa.ureanhydrid in der Hitze.

Das Acetyldenvat bildet feine, verfilzte, gelbe Nadeln vom

Sclnnelzp. 199", die in ihrem sonstigen Verhalten nicht wesent-
iich von der Muttersubstanz verschieden sind.

Sowchi das Mono- wie das Diacetylderivat des (3)-Phenyl-
pyraxolons liefem ebeufalls diesen Axokorper, indem bei letz.
tpi'cni die zweite Acetylgruppe abgespalten wird.

Analyse:
Bereebnet: Gefunden:

0,; 204 6C, 66,5%
H.< 14 4,6 4,9

X, 56 18,3 18,5“
0.; 32 10,4 10,1“

"abe'" 100,0" 100,0
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(1,2)-Benzat-(3).Pheuyl!80pyra.zoIon-(4)-AzobenzoI,

.N-C.C.H.
C.H,.CH~

Calie

\N C.N:XC.H,.

œ

Entsteht durch Erhitzen gleicher Moleküle Benzaldehyd
und (3)-Phenylpyrazolon-(4)-Azobenzol im Oelbade w~brend

einiger Stunden auf 2UO°. Es vereinigt sich ein MolekUl Benz.

aldehyd mit einem MoIekOI des Azokûrpers unter Austritt
eines Molekills Wasser.

In heissem Alkohol ist die Substanz leicht, in kaltem sehr
schwer loslich und besitzt den Schmelzp. 131°.

Analyse:
Berechnet; Gefundcn:

C,, 264 '?5,0 75,2%

H,, 16 t,6 4,6,,
56 15,9 15,7“

0 _tS__ _4, 4,5

352 '100,0'' 10(',0"

(t)-Methyl-(8!-Pheny!pyra.zoion)
N=C.C.H,

CH,X OH,

~0

Entsteht, wenn man (3)-FbenyIpyrMoloumit Methyla.ikohot
und Methyljodid in behebiger Menge im Robr einige Stunden

im Wasserbade erhitzt. Tl'otz mehrmaligen Kodiens mit

scbweiiiger Saure und Tbierkohie gelang es nicbt, eiu vollig
farbloses Produkt za erbalteti; scbliessiieh jedocb zeigten die

schouen derben KrystaHp constant den Schmetzp.207°.

Die mit Knot'r's (!)-Phenyl-(3)-MethyIpyraxolon vom

Schmeizp. 127" Isojiicre Substanz enthë.tt nocb den normalen

Pyrazolonring; sie giebt einewohi krystanisirte,rûtlielsonitroso-

verbindung und diese ein getbes Silbersalz.

Diazosalze bilden eineu Azokorper von sauremCharakter.

Atmtyse:
Berechnet Gefundeti

X, 28 t6,t t5,9'
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Ra

;4)-Methyt-(3)-Pheny!pyra.zoton,
N=C.C,H,

MX
C< 3

(.'0
Ma.u erbatt dasselbe, jedoch iu ziemlich schlechter Aus.

buute, da viele schmierige Xebenprodukte entstehen, beimEin.

wirken von Methyljodid auf die methylalkoholische, alkalische

Losung des (8)-Phenyll)yrazolons. Es gelang nur, wenige

Krystaticheu zu isoliren; dieselben zeigten den Schmelzp.138".

Die Substanz ist isomer mit dem (!)-Pheuyt-(3)-Methytpyra.-
zolon vomSchmelzp. 127" und mit dem vorauf beschriebenen.

Die geringe Ausbeute liess eine Darstellung grOsseror

Mengen von Derivaten nicht zu.

Salpetrige Saure giebt eine rothbraune, leicht losliche

~itrosoverbinduug, aus deren wassi-iger L(isung Silbernitrat

einen gelben Niederschlag fallt.

Diazosalze geben basische, leicht zersetzliche FM'bstoS'e.

Analyse:
Berechnct: Gefuxden:

U,. 120 69,0 69,9~
H,. 10 5,8 G,l,,

N, 28 16.1 16,1,,
0 16 9.1 ti,!),,

"IM'"100,0 )00,0°.

Reductionsversuehe mit (3)-PhcnyIpyrazotû)).

Es gelang nicht, in saurer oder aïkaliscber Losung mit

()cnverschiedenstenMitteln cin gut chM'akterisirtes Reductions-

produkt zu erhalten. Entweder wurde der Eërper gar nicht

iingGgnS'en,oder v8Migzerstort; auoh gelang es nicht, mittelst

atrium und Kohiens~m'e &naiog dem Versucbe von Brilhl
ein /?-Phe;iy!an]idoacryIsimreamid,

.X!Is
C.H,.C< ~CH.CO.KH,

zu erh:dte)h

Dies sphcht dafur, dass im (3)-PhenyIpyrazoIon nicht der

mugelagerte Isopyrazolonring wie im Antipyrin vorhanden ist,

sondern der echte Pyrazolonring wie im (l)-Phenyl-(3)-MethyI-

pyrazolon, das ebenfalls a,na,tognicht sp~tbar ist.~)

')Ber.2&68. '')DM.S.IS69.
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Oxydationsversuc:he mit (3)-Phenylpyrazolon.
Phenyl-Imido-Essigsaure,

C~H~~C.COOH.
H~

Beim Behandeln des (3).PhenyIpyrazo!o!)s mit überschüs-
sigem Kaliumpermanganat in saurer oder alkalischer Losung
entstand aïs einziges fassbaresOxydationsprodukt Benzoës&ure.

Beim Behandeln mit der berechneten MengePermanganat,
uni zu Benzoytameisensaurozu oxydiren (wiobeim (S)-Methyt.
pyrazolon (s. u.) zu Brenztraubensiiure), entstand eine schwer
losliche, gelbliche, feste Saure vom Schmekpunkt und Zer-

setzungspunkt 59" in sohr r~ichlicher Menge, der obige Cou.
stitution zu kommen muss und die sich in AïkaHenmit rother
Farbe l'esté.

Analyse:
Berechnet: Gcfuuden

U, 96 6.t,4 6&,i<
H, 7 4,Tï 4,9Il
N 14 9,4 9,3
0, 32 21,5 M,

'49 100,0 100,0'

Beim Stehen scheint sich die Substanz noch zu anhydri.
siren, schmilzthuher, wirdheller und liefert entsprechend Yer-
anderte Analysenwerthe,ohne die far eine um 1 Mol. Wasser
ârmere Verbindung'

Co CO-N

C.H,C~
resp.

CJI,C~CC.H.
H

ganzzu erreichen.
Die ImidophenyIessigsUuregiebt mit Nitrit eine roth?

Fârbung, die durch Zinkstaub imd Eisessig verschwindet.
Die Constitution dieser Saure habe ich dadurch erwiesen,

dass ich sie in

PhenyIhydi'azon-BenzoyIameisensaure.

C.H~H.N. ~C.COOH,
C.H~

COOH

überführte, was leicht gelingt, wenn man sie in alkoholischer

LosuDg mit Pheuyihydrazmacetat behandelt. Nimmt man

Phenylhydrazin selbst ats freie Base, so verschmiert zwar der

grosste Theil, die Abspaltung von Ammoniak ist dauu aber
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schon am Geruch zu bemerken. Gelbe, seideglânxendeNadeln

vom Schmelzp. 152".

Analyse;
Hetecimet: Gefundcu:

C,< 168 70,U (i9,7°.

H.ï 12 5,0 5,4
28 11,7 11,6,,
82 18,8

240' "1UO,0" "100,0"

~)-Pheny!pyi'a.zolon-BIau.
C,H, CeH;,

N=C C=N
UN C --C NH

~0CO CO
Entsteht bei der Einwirkung saurer Oxyd~tionsmittel am

besten in siedender EisenchIoridtSsung auf (3).Pheny!pyrazolon
ats ein violettblauer Niederschlag, der sich aus Eisessig in

kleinen NMeIchen ausscheidet.

Analyse:
Berechnet; Gefunden:

N, &6 17,7 18.0"

Diese Substanz verh&tt sich zum Benzalderivat
~=C.C.H,

HN C:CHC.H,

\!0CO

/NH, .Nlt,
wiedasIndigob!auC,H.<( ~H. ~C=C~~H.~C.H<
ll'IedasIndlgoblauCaH,CO/C: C"-OC/CaH,

NH
zmuIndigonid C.H~/NH.~U:CHC.H,.zul~rIndigonid

C°H,~COjl;:
CHCoH5.

II. Derivate des (3)-MethylpyrazoloDs.l)

(4)-Dibrom-(3).Metbylpyrazolon,
\=C.CH,

HN OBr~.

Dasselbe wird unter analogen Bedingungen wie dasPheny!-
(to'ivat erhalten und zeigt im Wesentlicben die Eigenschaften

') Man vergl.Th. Curtius, R. Jay, dics. Journ. [2] 3&,121;
Th. Curtius, das. [2] 50, 608.
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desselben; es ist von etwas hellerer Farbe, eigenthUmUchetn
Geruch und schmilzt bei 182°.

Analyse:
Berechn''t: Gefundeu:

Br~ MO 62,5 62,3
H. 4 1,6 ),8,

(3)-MethyIpyrazolon-(4)-Azobenzol,

\=C.CH~

HN C:X.NH.C.H,'

do

Man erh&!tes ganz analog wie das Phenyidenvat (s. dort),
auch zeigt es sehr âhuliche Eigenschaften und bildet flache,
purpurrothe Nadein mit eigenthtimtichem, b)auem Metaligtaux,
die bei 197" schmeizen.

Essigsaurea.nhydnd liefert auch hier ein gelbea Acetyl-
derivat.

Analyse:
Bereehm't; Cefundcn:

C..120 59,4 59,3",

H~ 10 5,0 5,2,,e,
M 27, î 27,8 “

0_16 7~ 7,7..

!M2'"106,0"' "100,0" 0:-

(l,2,3)-Ti'imctbyl-Isopyrazolon,

CH,.X-C.CH,

CH,.N CH

CO

Aïs seiches muss die Substauz aufgefasst werdeu, die beim

Erhitzen des (3)-Methy!pyrazo!onsmit Methyljodid und Methyt-
alkohol im Ueberschuss im RoLr entsteht, die jedoch bisher

nicht in analysirbarer Form gefasst werden konnte.

Die verdUnnte essigsaure Losung gab mit Alkalinitrit eine

rotbgelbe Fârbung, wurde dann piStztich trübe und dunkel-

braun und nach einiger Zeit schieden sich winzige, stahlblaue

Kl'ystaUcben ab. Ganz ebenso verbalt sich das unton be-

schriebene analoge Derivat des (8,4).Dimethylpyrazolons gegen

Nitrit, woraus folgt, dass es jedenfalls dasselbe Trimethyt-

pyrazolon liefert, indem eine Metbylgruppe vom Kohiensto~
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an den Stickstoff unter Umlagerung in einen Isopyrazolonring
wandert.

Dittxoiiidzebilden einen basisehen Farbston'.

Oxydittionsversuche mit (3)-MetbyipyraxoioM.
Brenztraubensaure, CH~.CO.COOH.

Beim Oxydiren von (3)-Methy!pyrnxolon in saurer oder

atkalischer Losung mit KaHumperm&ngaa&tbis zur daueraden

Rotitfârbung konnte unter den Reactionsprodukten nur Essig-
.siUn'e,Kohlansaure uud Stickstoff uachgewiesen werden.

Behandelt man aber in saurer oder aika.!ischer L8sung
mit soviel Permauganat, um die Metbylgruppe zur Carboxyl-
gruppe zu verbrennen, so bildet sich Brcnztra.ubensaul'e in fast

quantitativer Ausbeute, die a.Is ihr Phenyibydrazon
C.H~HN.

~C.COOH
CH~

vom Schmelzp. 192'~identificirt und analysii't wurde. Hochst.
wahrscheiclieh entsteht hier, wie beim Phenylderivat, zuerst

ebenfalls Metbyl-Imidoessigsa.ure 'C.COOH, die jedoch
g~r/

se))!'leicht gespalten wird.
Nebenbei entstehen geringe Mengeu Pyrazolo)i-(3)-Carbon-

s:iure, die sich leicht abscheiden und identificiren lasst.

Analyse des Bl'enxti'aubensaure.PhenyIbydi'azons.
Berecbuet: Ucfundcn:

0, )03 60.7 60,u%
Ht. K) 5,6 5,9
K., 28 15,7 15,9“

J-). 32 18,0 17,7

""17s 100,0 100,0"
Die Oxydation verlauftatso im Sinae folgender Gleicbuneen

X=C.CH~
CH~

I. a)HNCH. +3'0=N+ ~C.COOH+CO..+',H,0.
XH~

CO

CHa CH3,b) CH~~0. COOH+ ] t,0 =KH, + CH~~C. COOH.
I-I\

8
07

X=C.CH, X=C.COOH

!). HN CH.. +80=H,0+HX CH,
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III. (3,4).Dimethyipyrazolon und seine Derivate.

(3,4)-DimethytpyrazoIon,
N=C.CH,

HN C<HN
l

C<HCI-133L~t
co

LUsst man auf' die Lësung des Methytpyrazolons iu
Methytaikohol') und der berechneten Menge Kalihydrat Jod.
methyl im geringen Ueberschuss einwirken, so entstelit das
Dimethylpyrazolon.

Das aïs fester Kuchen erha.ltene Produkt wird durch Um-

krystallisiren aus Wasser in derben Bl~ttchen vom Schmelzp.
249° rein erhalten; die Ausbeute ist ma.tigeM)aft.

Dasselbe Dimethylpyrazolon erhâlt man, wenn man eine
wâssnge Hydrazinhydrattosung mit der berechneten Menge
Methylacetessigester zusammenbringt. Die Reaction tritt spontan
überaus heftig ein und der Eurper ist nach einmaligem Um.

krystallisiren a.u.sWasser rein. Der Process vollzieht sich im
Sinne der Gleichung:

NH,)
~L.0+ CO.CH,“ N=C.CH,

XH,J
C<" = 2H.O+ C,H,OH+ HN

C<-T~"e <~n3
C,H,OOC CO

Analyse:
Berechnet: Gefunden:

1. 2.
C. 60 a3,6 53,S 63,4'
H. 8 7,! 7,4 7,2 “

28 25,0 25,3 25,2 “
0_ ~_J4,S~_ jL4,0_ _~2_

'1)2' 100,0 iM,0" 100,0"

(4)-Benzat-Bis-(3,4).Dimethytpyrazolon,
~=C.CH, CH,.C=N

¡ /CHa OH,.C-N
HNC<.

,/CH.
CH. ~CNH

CO~CH~ ~00

C.H,
Dimethylpyrazolon condensirt sich mit Benzaldehyd nur

noch in der Weise, dass sich zwei seiner Moleküle mit einem

') ~!&chgutigcrPrivatmittheilungvon Hrn. Dr. Jay.
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~fotekUlBenzaldehyd vereinigen. Man erhalt das Derivat, gena
wie alle derartigen Produkte, durch Erhitzen berechnete

Mcngen der Componenten im Oelbade auf 200". DerSchwei
tosticbkeit hatber konnte es nm' durch Auswaschen mit Alkohc
uud Aether vom Uberschtissigen Aldehyd befreit werden.

Es bildet getrocknet ein unansehniiches, rotbgraues Pulve

vom unscba.rfen Schmelzp. 129°.

Analyse:
Berechnet: Gefunden:

56 18,0 18,3%.

(l,2)-Diacetyl-(3,4)-Dimethyii8opyi'azolon,
CH,. CON–C. CH~

CH, CONU.CH~.

~0
Beim Uebergiessen mit uberschtissigem Essigsaureanhydru

lüst sich das Dimetbylpyruzoton beim gelinden Sieden an

Rdckaussktthler, ohne dass beim Erkalten etwas heraus

krystallisirt.
Sehi- viel verdUnnter Alkohol füllt jedoch nach einigen

Stehen sehr feine, seideglanzende Nadeln, welche fast wie Glas
wolleaussehen, und aus Weingeist umkrystallisirt, den Schmelz

punkt 44" zeigen.
Silbernitrat fâllt aus ihrer Losung keinen Niederschlag

Das Diacetylderivat wird erst von starken Alkalien und Sâurel
verandcrt.

Analyse:
Bercchuet: Gefucden

C, 108 55,7 &&,4".
H. 12 5,2 5,2 “
X, 28 14,4 14,7“
0 48 24,7 24,7

196 100,0 '100,0'

(3,4)-Dimethyl-(4)-Nitrosopy)'azoloH,
N=C.CH,

f~t
~C<~?

do

NO

(3,4)-Dimethylnitrosopyrazolon entsteht beimEinleiten gas

iih'miger salpetriger Saure in die wassrige Lësung von Dime

thylpyrazolon oder beim Eintragen von Alkalinitrit in di<

Eisessiglosung.
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Nach dem Umkt'ystultisil'euaus verdünntem Alkohol bit-
det es undeutliche Krystalle vom Schuieizp. 214", die mit
Silbernitrat ein gelbes Silbersalz geben.

Es muss unentschiedeu Heiben, ob die obengewahite Cou.
stitution (Ag im Silbersalz m (l).StelIung) die richtige ist oder
die naclifoigende.

NO.N-C.CH, XO.X-C.CIf,

H\ C.CH~uud8i[berM)z AgN C.CH,.

do do

Anatyse:
Berecbnet: Oefund~n:

N, 42 29,8 30.0*

(3.4)-Dimethy!pyrazoioH-(4)-Azob(!nzoI,
X-'C.CH,

HX C<~r-j..1" "T "TCI~
A'n~

CO

Beim Versetzen der aïkalischen Losung des Dimethyi-
pyrazolot)s mit Diazobeuzolsaizen entsteht ein basischer Azo-

kôrper, der sich in Sâuren leicht !8st. Schon beim Umkry-
stallisiren aus absolutem Alkohol zersetzt sich die Substanz
theilweise.

Durch wiederholtes LSsen in Sauren und Fa.Uen mit

Alkalien bis zum constanten Schmelzp. (188") wurde die Sub-
stauz gereinigt.

Analyse:
Bereclinet: Gefunden

K< 56 26,0 26,t%.

Oxydation des (3,4)-Dimethylpyrazolons.

Lasst man eine Menge Kaliumpermanganat, ausrcichend

um beide Metbylgruppen zu Carboxylen zu verbrennen, auf

(3,4)-Dimethylpyrazolon einwirken,so eutsteht eine gut cha-
rakterisirte Base vom Schmeizp.225 die beim Erhitzen unter

Abspaltung einer otigen Base sich zersetzt. Die Analysen
gaben kein interpretit'bares Resultat. Da die Substanz in

kalten Alkalien sich nicht lost, so ist es uj)m6glich eiuen

Schluss auf die Constitution zu ziehen.
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IV. (3,4,4)-TrimethyIpyrazolon nebat Derivaten.

(3,4,4).Trimethylpyi-azolon,

x=u.cn,

UN C<

CO

Dimethylacetessigester reagirt mit einem MoIekU)Hydrazin-

hydrat weit weniger energisch aïs Moaometiiylacetessigester
und wurde datier die Reaction durch Erhitzen auf dem Wasser-
bade uûterstMzt und beendigt.

Das in allen Solventien ziemlich leicht losiicheTrimethyt-
pyrazolon inuss mehrmals aus Alkohol umkrysta.Hisit'werden,
um es vou zieinlichen Mengen (3,4)-DimethyIpyi'a.xolon zu

betrcien, die durch im Ausgangsmaterial vortiandeuen Mono-

methylacetessigester entstanden sind; die Substanz schmilzt
bei 269".

Dies Pyrazolonderivat ist selr wenig reactionsfahig; der
beste Bcweis ist dies dafilr, dass die (4)-Methylengruppe die

Reactionsf~higkeit der Pyrazolone bedingt

Silbernitrattosung bewirkt hier auch nach Zusatz von
Ammoniak keine F&Hung mehr. Diazosalze liefern einen

rothen, überaus zersetzlichen, basische!!Azokürper.

S'Jpetrige Saure giebt keine Parbenreaction. Die Nitroso-

gruppe sitzt also bei allen entspiechenden Pyrazolonen am
Kohtcnsto?.

Benzaldehyd giebt bei 200" kein Condensationsprodukt
mit Trimethylpyrazolon. Letzteres tasst sich durch Waschen

mit Aether, in dem es schwer loslich ist, wieder isoliren.

Ueberschtissiges Alkyljodid und Holzgeist im Rohr gaben
kein fassbares Eitiwirknngsprod)ikt.

Das Trimethylpyrazolon entstehtnach der Gleichung

XH~ CO.CH, K=CCH,
~H..O

+ nM 2H.2 + C,IIOH +
r'tr

H20
+ ~<OH,

CHXHj C<=2H,0+C,H,OH+HN C<
C,H,OOC CO
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Ana)vs6'Analyse:
Berechnet: Gefnuden:

C. 72 57,1 56,7%
H., 12 7,9 8,0,,

28 22,2 22.3,,
0 16 12,8 )3,0,,

t28 100,0 100,0°/

(l)-AcetyI-(8,4,4)-Trimethyipyrazolon,

~=C.CH,
CHCH~CONC< CH,

uo

Trimetliylpyrazolon lost sich beim Kochen in ûber-

schUssigem Essigs~ureanhydrid leicht auf. Beim Erkalten

scheidet sich die ziemlich leicht I8sliche Acetylverbindung itt

kleinen Eryst&tlchen aus, die aus absolutem Alkohol umkr)'-

stallisirt, den Schmeizp. 168" zeigten. Die Ausbeute an Acetyt.

produit ist wenig reichlich. Die Acetylgruppe ist auch hier

ziemlich fest gebunden.
Analyse:

Berechnet: GefundeH:
X, 28 16,7' 16,(!

In diesem, wie in den vorber beschriebenen Acetylderivaten
lassen sich die Acetylgruppen partiell oder ganz durch andere

S~ureradieale durch Erhitzen mit schwerer Ëûchtigen S&uren

bei 125~–200" ersetzen. Besonders Milchs&ure, Salicyls&m'e
und MandeJsa.ure geben unter solchen Verbaltuissen wohl

charakterisirte Derivate, die antipyretische Eigenschaften
besitzen.

Oxydation des Trimethyipyra.zolons.

Lasst man auf Trimethyipyrazoton die zur Verbrennung
der drei Methylgruppenzu Carboxylen nothige Menge Kalium-

permanganat einwirken, so entsteht dieselbe Substanz wie beim

Dimethylpyrazolon, so dass hier also eine Methylgruppe jeden-
falls vôllig verbMnnt und ats Kohiensâure abgespalten wird.

Ueber die Constitution der sehr schwer 18s!icben Substanz,

deren Analyseuresultate in beiden FaJ!en gut übereinstimmten,
liisst sich, wie schon bemerkt, nichts Bestimmtes sagen.
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Synthetische Versuchein der Pyrazoïreihe;
von

R. von Rothenburg.

(IIl-TheiL)

In zwei Abhandiungen') habe ich meine Versuc!ie Uber
die sauersto~haltigen Pyraxolderivate niedergelegt und die An-
siehten über deren Constitution und Biidu.ngsweisen entwickelt.

Knorr~) bat etwa gleichzeitig die sauerstoa'ft'eien Pyrazol-
derivate, speciell die metbylirten Pyrazole studirt und ist zu

~j dem Schlussegelangt, dass keine der alten Pyrazolformein hatt-
bar soi und hat fur das Pyrazol die neue Formel~)

H
A K-K

HC CH

autgesteilt. Meine Versuche, die ich bereits in einigen Mitttiei-

lungon in den Berichten') skizzirt habe, sind nicht in alleu
Punkten in Uebereinstimmulig mit denen Knorr's und glaube
ich im &egensatz zu ihm, dass die alte Pyrazolformel mit
einer Imidogruppe festzuhaiten sei.

I. Pyrazolderivate.

(3,5)-Diamidopyrazol,
N~C.KI~

HX CH

C. XH,
Entsteht aus Hydrazinhydrat und Malonitril in a.lkoho-

lischer Losung bereits in der Kâlte unter schwacher Erwar-

mung. Es bildet ein dunkelbraunes Oel und konnte weder

test, noch im analysenreinen Zustande erhalten werden.
Eisenchtorid bildet in der aikoholischen oder essigsauren

Losung schon in der Eâlte einen Mauvioletten, schwer 16'

') Dies.Journ. [21 5J, 43ft'.
-) Ana. Cbem. 279, 188–256. 3) Das. S. 193.

Bcr. 2!, 685, 7!&, 955, 1097.
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hchen Jb'arbstoB. Die Hmmtdobase ist in Sauren leicht loslich
und lasst sich unter guter KûMung diazotiren und xu Azo.
tarbstoB'en combiniren.

Das Pikrat bildet rotbIicheBIattchen, die sich bei 230"
bis 240° br~unen und erst jenseits 250" zersetzen.

(8,5)-Dibeaza.ldia,!nidopyra.zol,
X=C.N:CHC.H,

UN CH
\i~

CN:CHC.H,
Wird durch Zusatz einer alkoholischenLosung von Benz-

atdehyd aus der verd&nntenalkoholischen Losung der Diamido-

base ats këmiger Nicderschiag gefallt. Schlecht krystallisirend;
zersetzt sich bei etwa 170~.°.

Berechnet: Gefunden:

X, 55 20,4 2U,2~.

(l)-Phei[yl-(3,5)-Diamidopyrazo!,
N=C.NH,

C.X UH
'vI'

Y~
Bildet sich ebenso wie das (3, 5)-Diamidopyrazolmittelst

Phenylbydraziti und Malonitril in alkoholischer Losung und

bildet, wie jenes, ein dickes, dunkelbraunes Oel von stark
basischen Eigenschaften, das mit Eisenchlorid gleichfalls einen

Yioletten, schwer losliehen Farbstoô' liefert, sowie mit Benz-

tUdehyd eine schwer loshehe Benzaldehyd~erbindung.

Pyra.zol-(5)-Ca.rbonsaure,
N==CH

HX OU
\r

C~COOH
Wird durch Oxydation des (5)-Methy]pyrazolsmit Kalium-

permanganat in schwach alkalischer Losung auf dem Wasser-

bade erhalten. Ueberscimssiges Permanganat greift die Car-

bonsaure ebcnso wenig wie die Pyridmcarbonsauren an.

Die &aure ist iti Wasser reichlich loslich, wenig in cône.

Saizsaure und krystallisirt in Kcrnem oder YereinigtenPrismen.

Sie schmilztbeim raschen Erititzen unter Zersetzung in Koblen-
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s:turp und Pyrazol bei 215"–2t6". Letzteres wurde durch
seinen Schmeizp. 70°, das Bromderivat, Schmelzp. 96" und

das Pikrat, Schmelzp. 159", charakterisirt.

Berechnet: Gefunden:
C, 48 42,9 42,4
H. 4 8,6 3.8 “
N, 28 25,0 25,6“
0, 32 28,5 28,2“_

112 'lOO.U "100,0%.

Silbersalz, C~H~N~.COOAg. Entsteht beimVersetzen

der ammoniakatischen Losung der Carbonsaure mit Silber-

nitrat und vorsichtiges Neutralisireu mit Ammoniak aïs wenig
hchtempHndIiche,weisse Fullung

Bereehnct: Cefunden:

Ag 10s 49.8 48,9<

Pyrazol-(3,5).Diea,rbonsn.ure,
X=C.COOH

HN 011(+ l ~,1.
'\<

U.COOH

Durch Einwirkung von Uberscbussigem Kaliumperman-
gauat auf (3,5)-Dimethylpyrazol in der Warme in alkalischer

Losung; bequemer erhalt man die Sâure aus der (5)-Metbyl-
))yrazol-(3).Ca,rbonsaure.

Die Saure ist in Alkohol und Wasser massig loslich,
krystallisirt mit einem Molekül Krystaliwasser, das bei 110°,
schneHer bei 120"–125~' entweicht, und zersetzt sich bei
etwa 290".

Bcreehnct: Gefundcn:

CS GO 88,5 38,1"
H< 4 2,6 2,9,,

Ni 28 17,9 18,3

0, 64 41,0 40,7,,

15f} tu6,0" '100:U"~7

Silbersalz, CjHj.N~COOAg)~ Aus der ammoma.kali-
schenLosung der Sâure mit Silbernitrat und vorsichtiges Ver.
setzen mit Essigsa.ure a,ls weisse, lichtempRndiiche Failung.

Berechuet: Gefundeu:

Ag, 216 5!4 57,9"
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Pyrazol. (3,5)-Dicarbonsa.uredimethy lester,
X=C.CO,C.H~

UN CH

C.CO.CH,
Eutsteht aus der methytaikoholischen LSsung der Dicar.

bonsaure durch Einleiten von Saizsa.uregas in der Siedhitze,
und krystatlisirt in kIeinenBtattchen vom Schmeizp. 151 Ist
identisch mit dem YouBuchner und Papendicck~) aus Di.

azoessigsa.uremethylester uud Bibrompropionsâureester erhal-
teuen Dicarboaester.

In der Losung des Esters erzeugt Silbernitrat eine weisse,
lichtempfindliche FaHung einer Silberverbindung.

Bcrechuet: Gefuudeu:
28 15,2 t5.6"

Pyrazol-(3,4,5).Tricarbonsaure,
\=C.COOH

HN C.COOH(+2aq.).

C.COOU

Entsteht durch energischeReaction des Trimethylpyrazols
in alkalischer Losung. Leider gelang es nicht, eine einheit-
liche Dimethylcarbonsâure oder Methyldicarbonsaure zu ge-
winnen, welche letztere vielleicht zu einem isomeren (3)- oder

(4)-Methytpyrazol geführt hâtte.
Die Saure krystallisirt aus Wasser in Prismen, deren

Krystaliwasser bei 120"– 125" entweicht. Beim Erhitzen uber
den Zersetzungspunkt 230" geht dieselbe in Pyrazol über.

Rcrechuet: Gefuoden:
C. ~22 36,0 35,8%
H, 4 2,0 2,4 “

X, 28 14,0 ]4.1
0. 96 48.0 4'r

2UU"" '"l'fjuj'r lUO~O~

Besonders charakteristisch fdr die Tricarbonsaure ist das

saure Ka!isa!z, C;)HNs(COOH\,(COOE), das in weichen,
vernizten .Nadelu krystallisirt.

1)Ed. Buchner u. A. Papeudieck, Ann. Chf'm.i~73,246–251.
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a..r~a"

JMrn:Uf.prakt.CtKm![21Bd.M -t

Berechnet: Get'unden:
K 39 16,4 te.O"

Silbersalz, C~HN~COOAg~. Weisse, Iichtempnnd)iche

Fiiiiung.
Berechnet: Gefunden:

Ag, 324 64,1 63,8%.

(5)-MethyIpyrazoI,
N=CH

HN CH
V

C.CHa
Man fügt zu einer wâssrigen Losung von Acetessigaldehyd-

Xatt'ium (Oxymethytenaceton-Natrium) die berechnete Menge
HydraxiuacetatoderHydrazinhydrat undetwasEisessig. Estritt

Setbsterwarmung ein; man giebt etwas Alkohol zu und erhitxt

einigeZeit lang zum Sieden, darauf liisst man erkatten, ver.

setzt mit Soda und reichlich Wasser und extraliirt die Base

mit Aether. Die Base siedet bei etwa 204" und bleibt auch
bci U" ftussig.

Berechnet: Gefuadea:
C, 48 58,5 M,3%
H. 6 7,8 7,4
~28_ 34,'2 34,6“

M '"1(0,6 t00,3'

Silberverbindung, C,H~N~Ag. Weisse, ucbtempnnd.
liche Fa)tung.

Berechnet: Gefunde)):
Ag 108 ~,1 56,7%.

Chlorhydrat. und Sulfat sind leicht lusHch.

Chloroplatinat, 2(C~H~,HC!)PtC),+2aq. Rothgelbp,
leicht iosiiche Nadeln.

Bereehnet: Uefunden:
Pt 197 31,8 3t,6"(,.u~

Queeksilberchloriddoppelsatz, (C,H,jNs),3HgC~.
Aggi-cgatevon KrystaIInadeh]. Scbmekp. 170~–171".

Berechnet: Gcfunden:
X, 36 5,7 5,9" `°

0.) 106,a 21,8 21,3 “.

Pikrat, C,H.N,,C,H,(NO~),On. GeIbeKrystaHnadein
vom Schmctzp. ]44<'–145".

Bercehuet Gefundcn
70 22,5 23,1'

T.I .f
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(&)-Metbylpyraxol-(3)-Carbonsaure,
N= C COOH

HX OU

C.CH,
Oxydirt man dus Dimcthytpyrazol mit der zur Ueber-

filhrung einer Methylgruppe in eine Cat'boxylgruppe nëthigen

Menge Kaliumpermanganat, &m besten in alkalischer Losung,
so erhalt man (o)-MetbyIpyi-axot.(3).Carbonsaure. Die Saure

ist ziemlich schwer lostich, krystallisirt in k~rnigeu, derben

Krystallen; schmilzt bei 236"–238" und geht, hober erhitzt,
in (5)-Metbytpyrazol uber.

Bercchuet; Gefunden:
Câ 60 47,6 47,4".
H, 6 4,8 5,1
X, 28 22,1 22,f;“
0, 82 25,5 24,9“

126~ "'Y0t),0' 100,0'

Das Calciumsalz krystallisirt wasserha.ltig in langen
Prismen.

Silbersalz, C.H~.COOAg.
Berechnet: Gefunden:

Ag 108 46,8 46,9%.

(3,5)-Dimethylpyrazo).
N=O.CH~

HN CH
'1'

(~CH,
Acetylaceton reagirt sehr energisch auch in alkoholischer

Losung mit Hydrazinhydrat; man erwarmt noch einige Zeit

und tasst die eingeengte Losung erkalten; dieselbe erstarrt

alsdann zu einem KrystaUbrei. Die Base bildet B!a.ttchen.

die bei 105°–108" scbmeizen und unzersetzt bei etwa 220"

destilliren.
BerecMMt: Gemnden:

C; M 62,5 62,6~
H~ 8 8,3 8,4,.

~L .J~L–
'M 100,0 t00,0"

tjhtoroptatinat, ~H;tl.jJ.Ut}j.tU~+Haq. cegtnnt
sicbbeil80"mzersetzen.

Berechnet: Gefunden:
Pt 197î 30,8 30,&
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4*

Pikrat,C.H:s~,C,H,(NO~OH. Gelbe Nadeln. Schmeiz-

punkt 166"–1<)7".
BerMhnet; Gefunden:

~0 21,5 2!,9'

(3,4,8).Trimethylpyrazol,
N=C.CHg

H~ 6.CH~.
V

C.CH,

Metitytacetytaceton reagirt ebenfalls mit Hydrazinhydrat
in alkoholischer LQsung unter energischer Erwarmung, die

eingeengte Losung erstarrt beim Erkalten ebenfalls wie beim

vongen zu einem Krystatibrei.
Die Base krystallisirt in Tâfelchen, sdnnilzt bei 138"–

139" und siedet bei 234"–236".

Berechnet: Gefutideu:

0, 72 65,4 65,2%
H,. 10 9,1 9,3“

N, _28_25,5 __2!),? “
1)0 100,0 100,2 "“.

Das Silbersalz wird aïs weisse, lichtempfindliche Fal-

tung erhalten.

Sulfat und Chlorhydrat sind sehr leicht lostich.

Das Pikrat, CeH),N~C~(NO~OH, krystallisirt in

gelben Nadeln, die bei 239"–241" schmetzen.

Berechnet: Gefundeu:
70 20,6 21,0'

Chloroplatinat, 2(C~.N~, HCl)PtCi~ + 2 aq. Gelbe

Erysta.Uchen,die sich bei etwa 200" zersetzen.

Berecbnet: Gefunden:
Pt 197 29,5 29,1"

(3)-Phenylpyra.zol,')
N=C.C~

UN CH

Benzoylaldehydliefert, mit Hydrazinhydrat in alkoholischer

Losuttg behandelt, ein Gemisch des (3)- und (5)-Phenytpyrazo!s.

Il Dies.Journ. [2] &1,158.
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uud zwar das erstere in erheblich geringerer Menge. Bei der

fractionirten KrystaIIisation aus Essigester oder Aceton scheidet

sich das hijher schmelzende Isomere zuerst aus; if.'hspreche
dasselbe aïs das (3~-Derivatan.

BtiUtcben. Schmelzp. 228'\
Berechnet Gefutiden

Nj 2S 19,4 i9,2"

(5)-Phenylpyra,xo!,
~=CH

H~ CH

C~CJI,
Entsteht neben vorigem in weitaus Uberwiegender Menge

und ist schwerer zu reinigen, da es leichter toslieh ist. Ery.
statUsirt iii Nadeln vom Schmelzp. ';8"–80".

Herecbnet: Gefunden:
N2 28 19,4 18,6<

Das von mil' truher beschnebeneChloroplatinat') dürfte

ein Gemisch der Sa)ze der beiden Isomeren gewesen sein.

II. Pyrazolinderivate.

(5) Me t h y 1 py ra x o 1 i n,
X=CH

H~ CH..

CH.CH,
Miseht mau atkoliolische Lôsungen von Crotonaldehyd

und Hydrazinhydrat, so tritt eine heftige Reaction cin. Dem

Gemisch entzieht man nach dem Verdunnen mit Wasser und

Versetzen mit cône. KaHfaugc die Stige Base mit Aether.

Dicsetbe bildet ein eigenartig pi!xahn!ich riechendes Oel, das

bei etwa t(JO" unter theilweiser Zersetzung siedet.

Die Base reagirt mit Diazobenzol um) Benzaldehyd zu

einem rottiviolettcn Azokorper, resp. gelbrothen Benzalderivat,

wahrend das analoge Pyrazolderivat dies nicht thut.

Bci gelinder Oxydation liefert das Pyrazolin ein uliges

Methytpyraxol, wexhatb ich dem obcngenamiten die entspre-
chende Constitution xuschreibe.

liereehnet: Gefunde*)):
28 33,3 33,'?%.

') Ut;)-. 27, 7s9.



v. Rothenbur~Synthet.VMSucbeind.PyrfMoIreihe. 53

(o)-Phenyipyrazolin,
X=CH

HK CH,

C°HaUHC.H.
Wabt'end Zimmtaldehyd und Hydrazinhydrat in der Kalte

nur das Cinnainylidenazin') liefert, geht dasselbe quantitativ
in ein Pyrazoti'iderivat liber, wenn man es im Rohr einige
Stunden lang auf 120~ mit tiberschdssigem Hydrazinhydrat
et'ititzt. Nach der Synthese muss die Substauz (a)-Phenyl.
pyraxotin sein.

Die Base schwimmt aïs Oel auf der wassrigen Hydrazin-

)o'ihng; da sie sieh nicht leicht unzersetzt destilliren liess, habe
ich dièse mit reichlich Wasser gewasclien und ini Exsiccator

getrocknet. Das Produkt war fl'ei von Zimmtaldehyd uud

zeigte, wie das Pyrazolin, einen pilxahnHcben Geruch. Es

gicht eine gelbrothe Nitroso\'erbindung, ein gelbbraunes Benzai-
dcrivat und einen blutrothen, basischen Axokot'per.

Bcreehuet: Gefundeu:
C, 108 74,0 78.6~
H,. 10 6,8 7,5..

_N, 28 1! 19,6,
"'14S 100,0 "100,7'

Bei einem allerdings nur mit geringenMengen ausgefUhrteu

Oxydationsversuchging die Base nicht inPheny)pyi'azot(228~')
Uber,das Letztere dûrfte also wobi aïs (3)-Pheny!pyrazol auf-

zufassen sein.

Vom Phenyipyl'azolin Buchner's unterscheidet sich das
hier beschriebene auch insofern, aïs es durch Erwârmen mit
cône. Satzsaure in ein

Bis-(o)-PI)enylpYrazoIin-ChIorhydrat.

(C.H,.N~HCt + x aq.

iibergeht, das in derben, gelblichen Prismen krystallisirt; aus
der Losung Mit Soda das

Bis-(5)-FhenyIpyra.zolin, (CoH~N~,
in orangegelben Flocken, die sich in Sauren mit gelber bis

tieioranger, resp. rother Farbe iosen; dièses Pyrazoliu verhatt

sich also ganz analog dem (l)-PhenylpyrazoIin.

') Th. Curtius u. R. Jay, dies.Joum. [2]39, 118.
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Bis-(5)-PhenyIpyrazolin-Ch)oroplatinat,

2[2(C,H,.N,)HCt]PtCI, + 7H~O.
Sehr schwer lostiche, getbe bis orange, kornige Krystall-

aggregate, die sieh schon bei 80" unter Satzs&ureverlust zer-

setzen, weshatb directe Krystatiwassei'bestimmung uumoglieh.
Bereehnet: Gefundcn:

l't 1~ 17,5 17,2"–17,3"
N, 102 10,0 10,2<(,.

III. Die Constitution der sauerstoa'h'eien Pyrazolderivate.
Isomerie und Tautomerie. Reaotionsverlauf und

Bedingungen der Pyrazolbildung.

Das Pyrazol entsteht aus dem Pyrrol durch Ersatz einer

M-Methingruppe durch ein terti&res StickstoS'atom. Für das-

selbe sind bisher folgende Formeln aufgestellt worden:

HC-CH K=CH

N ~H identischmit HN CH

XH CH
(Knorr [a)t],Balbiano) (v.Rothenburg)

HC- CH HC --CH

N CH N( )CH
v v

Y, H

(Bucb)x'r) (Hambcrger)

H

HC~
~-N.

~CH
"cir

(Knorr [)ieu~).

Ich schicke hier voraus, dass ineines Erachtens die Formel

von Buchner dasselbe wie die atteste Formel von Enorr

und Balbiano, die ich gleichfalls acceptirt habe, bedeutet:

namiicb dass beide Stickstoffatome verschiedene Functionen

haben und dass drei isomere (c) Methyl Pyrazole existiren

konnen. DerUmstand, dass es bisher nur gelang, ein (c)-Methyl-

pyrazol zu gewinnen,welches (3)-, resp. (a)-Dérivât sein muss,
und die Existenz des sog. Tetramethylpyrazols durchbrecben
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dièse Théorie noch nicht, da beide Substanzen eine isolirte

t'itetlung einnehmen, wie folgende Uebersicht der Schmelz- und

Siedepunkte zeigt.

N
PyrazoteauB 'T~~ Pyrazuteaus -s~

nydrMinhydrat 'M~yg. g, PhcnythydMzin ~ëj~â Ë.

j'vrHzo! .ionise" (t)-Phe))y)pyra!!ot .U"i240"

)'~ttthy!pyrazc[. Cet )27"0 – – –

)!.M~hy)pymzo)* ?Y ? (l).Phenyi-(3).MethylpyrazoI 37° 255'

,4..Methy)pyrazot ? ? '1 (l).Phenyt.(4)-Methy]pyrMo) Oel
255'

.5'-Mett)y!pyraïo) Oel 204" (l)-PhenyI-(5)-MethyfpyMzot Oel 264'

.j.Onnethytpyrazb) Oel t50° – – –

,r.Dime<hy)pyraM) ..108" 220" (l)-Phe)iyt-(3,5).DimcthyI-
pymzo) Oel 275'

,).n[net)'y)pynMo) ..M" no" – – –

,3,4.i'rifnethyIpyrMo! 139" ~36" (l).Pheny)-(3,4,5)-Trimethyt-
pyt'Mo) V ??

,).;tj~t'etratnet))y]pyrnzo) Oe) !93"° –
– j –

3.4.4,5)-Tetran)ethy!pyra.!0! 52" 240" – –

~Phcuytpyrazot. 2ZS" – (l,3)-Dipheny)pyrazo).84"! 325"

~"M<eny)pyritzol. ?? V (t;4)-Diphcnytpyrazot. ? ??

.5.1'ht..ny)pyrazot.78" 290" (l,5)-Dipheny)pyrazoI.54"'339"
°

(Si.MiM)f).(5).~fethyipyra- )28" S26" (!,3)-D)pheuy)-f:'))-Methy)pyr~
z.J Mol.63"~ 355"

– – – (l,5)-Dipht;ny)-(3)-Methy)pyr-
azo).47"!365"

~)-)Jipt)eny]pyraMt ..200">360" (t,3,5)-Tripheny)pyra!:cl.87"
–

–
(l,4,5)-Tt-ipheny]pyrazot 212"><00"

– – (t,3,4,5).Tetrapheny)pyraz&i t64~
–

Aus dieser Tabelle ergiebt sich, dass (5)-Derivate die

niedrigsten Schmeizpunkte und die hochsten Siede-

punkte besitzen.
Das Methylpyraxo! (Siedep. 204 muss daher aus theo-

rctischeii Gritndeti (5)-MetbyIpyrazoI sein, da. ein (3)-MethyI"

pyrazol krystallisirt uud mit einem 5"–6° niedrigeremSiede.

punkte ausgestattet zu erwarten ware.

Es bleibt nur noch die Frage zu losen, warum liefert

Oxyniethytena.cetonnur ein Methyipyra.zol, warum geben (1)-

Phenyl-(3). und (5)-Metby!pyrazol bei der Oxydation nur dies

eineMetbylpyrazo!, warum aber giebt Benzoylaldehyd anschei-
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nend zwei Phenyipyrazole, das (3) und(5)-Phony!pyrazo!?
ZweiteHos liegt der Grund in der chemischen Nichtaquivaienz
der Methyl- und Phenylgruppe.') Im ersteren Falle ist an.
scheinend nur das eine Derivate existenzfahig; im anderen
Falle beide; in dieser Voraussetzung wird das (5)'Metbyt.
pyi-axo!beim Methyliren nur ein (l)-Methytderivat liefern, nicht
zwei. wie es die OsciUntionsformelKnorr's verlangen m&sste.*)

Aucb Folgendes spricht noch fUr die vorstehend vertretene

Ansicht; nach der OsciUationshypothèse mUssteu auch die (3)-
und (b)-Pyrazolinderivate, z. B.

N=C.C.H, \~CH

UN OU, und HN CH,

CH, CHC.H.

identisch sein, was nicht zutassig erscheinen kanu, da ersteres
aus déni unbekannten Benzoyiâthylen sich bilden wurde,letzteres
aus Zimmtaldehyd zu erhalten ist; beides sind so grundver-
schiedene Substanzen; dass eino Tautomerie aus denselben er-
hatteuder Derivate ausgeschlossen erscheinen muss.

Ich zweine nicht daran, dass die Darstellung eines Déri-
vates eines isomeren (3)-Methylpyrazols ausdem entsprechenden

(3)-Methylpyrazolin gelingen wird, wenn die Imidogruppe von

vornherein, vielleicht durch einen Sa.urerest substituirt ist, dass
aber sehr wahrscheintich beim Verseifeti sich nur das oUge
(5).Metby!pyrazol wird gewinnen lassen; andererseits wird
letztores bei der Reduction nur das (5)-MethyIpyi-azo!intiefeit].
nicht seine Muttersubstanz, das (3)-Methylpyrazolin.

~)Ein Bliokauf nachstebeudeFonnetbUdM'zeigt dièses bcsserate
eine langeErërterung:

CHJ)H
N=CH

N==C-C~ ~CH
N=CH

HN
ÔH “ resp. HX

CH
C~ C~

uud UN CH ““
c-c-H'

resp.
du

uud

e-c~ ~cn
~H

CI

oTt~
67 + to 67+ 77 67 + 77

q)Inzwisc))enerf<ehieneneArbeitenKuorr's spreehen hienn direct
zu GunstcnmcinerAu8hssung(Ber. 27. 698).
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Bei den voMstandighydrirten Pyrazolderivaten, den Ab.

kommiingendes Pyrazolidins:

HX-CH,

Ht< CH..

sind derartige Isomerien natürlich ausgeschlossen.
Noeb ein Punkt sei hier hervorgehoben, eine Beziehung

zwischenPyrazolen und Pyrazolonen, der zufolge letztere eine
Zeit lang Oxypyrazole genannt worden smd.

Die Pyrazolone sind, wie bereits frilher erwabnt, in atka-
fiseherLosung (5).Oxypyrazole:

N=CH

H!~ CH

C(OH)C(OHJ

Die Isopyrazolone sind in alkalischer Losung Derivate
des(3)-Oxypyrazols:

N=C(OH)N=C(OH)

HN ÙH

Erstere bilden mit Diazoverbindungen Axckorper, letztere

nicht; die Pyrazole bilden keine Azokorper, wahrend das

Pn'rol sowohi Mono- a)s Disaxokorpe!' liefert.

HC-CH HC-CH

C.H.X=N-C CH und CJ!~=N-C C-~KU.H,

NH HNH î~H

Ware das Pyrazol a,ts dem Pyrrol analog symmetrisch
constituirt aufzufassen, so müsste es einen Azokorper liefern; da
es dies nicht thut, so kann ihm nicht wohl eine symmetrische
Constitutionzuerkannt werden.

Pyrazole entstehen allgemein bei der Reaction von

Hydrazinhydrat und primaren Hydraziuen auf ~-Dike-
tone, ~-Oxymethylenketoue, ~-Cya.nide von Ketonen
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und ~-Dicya.nide; i'erner aus aliphatischen Diazo.

korpern und Halogenacrylsaureestern, resp. Propriot.
saureestern.

Die Reaction zwischen den Hydruzineu und ~-Ke-
tonen \-er!auft offenbar analog wie bei den Pyrazoloncn
unter intei'mcdiarer Bildung aldehydammoniakartiger
Zwischenprodukte, z. B.

/H
~H, CHO

==
HN-C<'

OH+ = "OH
N1~ CH, HN OU,

CO C.C.H;

U.I~ HO H

Em solches Zwischecprodukt kann sowobi cin wechseln-
des Gemischvon 2 Isomereu oder nur einesvon beiden liefern,
ohne dass es ge)mgt, die Bedingungen festzusteIIeH.')

Analog veriau~ die Reaction audi bei den anderen

Bilduugsweisen, '.peciell mittelst Diazoessigestern, wo

genau dieselbenVerhaltnisse vorIiegeD, iudemmittelst Phenyl.
propioJsaureester und Diazoessigester sieksowohl (3)- a!s (5)-

Phenytpyrazot~)erhalteniasst, genauwiedies mittelst Benzoyt-

nldehyd und Hydrazinhydrat der Fati ist, z. B.:

C.C.H.

\=~ C.C.H, ~=C.C.H, H~ C.CO.H

CH+ C.CO.R = HX C.CO.B
oder

X==C.CO,R

CO,R C. CO,R

') Bc.r.27, 7&9.Ann.Chcm.2!!), 253,254.
') Ber.::7, 3249.
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~)jnAusx))~ans den BeriehtR))der Kon.SNehsischenGescUMhnftder
\issenMhitften,mitth.-phyii.Cta!i!;v1895S. 1, von demVerfasser

mitgetheitt.)

V'n'IiegendeArbeit scittiesst sich an unsere AbhdLXXX'),
wc[c))edie Wth'mewerthe der homologen aliphatischen Sauren
zumGcgcnsta.ndeI)at. Nachdem dort nachgewiesen war, dass
die eiubasischen Siiuren, von der Essigsâurp C~H~O~bis zur
Behensaure C~H,,0~ eine thermisch durchaus homolog ver-
iaufcndeReihe bilden, musste es vom grosstcn Intéresse sein,
die Denvate dieser Sauren in gleicher Richtung zu unter-
-uchen. Es war dièse Studie um so mehr gcboten, als Ber-
thetot und Fogh"), bei ihrer Untersuchung der Amid? der

Essis'saure, Propion- und Benxoësaure und der Anilide der

E~igsaure und Ben/oësaure, fiu' Acet- und Propionamid eine
DiR'erenzvon nur 147,9 Cal. gefunden haben, wa)n'ead, nach

Aoatogie des Verhattens der Siiuren, eine Differenz von etwa

!5U,GCat. zu erwarten sein würde, wenn nicht in der homo-

iogeu Reilte der Amide ganz besondere Gesetzmassigkeiten
obwaiten. Wir haben, um hier~ber zu entscheiden, die ganze
Reihe der Amide und Anilide von der Ameisensaure bis zur
Va)eriansauround die der Laurin-, Myristin- und Palmitinsaure

untersucht,und kommen zu dem Resultate, dass bei den Amiden
::)!<)Aniliden genau dieselben Gesetzmassigkeiten herrschen,
welchein der Saurereihe von uns nachgewiesen worden sind.
DieUebereinstimmung geht in der That so weit, dass die Werthe
in diesen beiden Reihen, auf Grund der fUr die Sâurereihe

cesantmeltenErfahrungen, bis auf eine Genauigkeit von 1:1000

') Ber.Mn.sachs. Ces.d. W. 1893,.S.604. Diee.Journ.[2]49, 99.
-'j Anu.Chim.,6] 22, 18.

Ueber den WaDnewerth der Amide und AaHide
einbasischer SSnren;

F. Stohmann und Raymund Sohmidt.

Calonmetrische Untersuchungen

Vierunddreissigste Abhandlung.

von
F. Stohmann.

von
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sich vorher bestimmenlassen, sobald nur der Werth eines der
Glieder der Reihen bekannt ist.

Ausserdcm musste die Isomone des Benxamides uud des
Formanilides uns weitereti Aufschiuss gewatn'cn über die in
Abhdl. XXXIIII) midXXV~ geinachten ScHussMgerungen,
nach welchen der thermische Werth der substituirenden Hadi-
cale wesentlich verschledeuist, je iiaclidem das Radical bei der
Substitution an eiu Kob)ensto6'- oder an ein StickstoH'atom

gebunden wird. Es ergab sich dabei fur das in die Verbiudung
eintretende Phenyt voltige Ueberemstimmung des Verhaltens
der früher studirten Methyl- uud der CH~. COOH-Gruppe uud
zwar nicht allein bei d~r Bindung an KohienstoS' und Stick.

stoff, sondern auch an SauerstoH'.

Mit dem Studium derAmide uud Auilide der zweibasischcn
Sauren sind wir gegenwartig beschaftigt. Dieselben werden in
einer spa.teren Arbeit bel~ndeit werden.

Die folgendeTab. giebt eine Uebersicht der Zahlenresultate

dieser Untersuchung. BezUgHchder Einzelheiten der Bestim.

mmigen muss auf die Originaiabhandiung verwiesen werden.

UebersichtderWSrmcwertheund derUndtingswih'monbei const. Druck.

Mo).- Warme. )!i!dM);
tj~w. werth Witrmc
Grm. Ça). Cat

Amid~

Formamid(fm9sig). CI~NO 45 134,9 62,6
Acctamid. C.,H;XO 59 282, 77,S
Propiona.mid. C,H,KO 73 439,8 8S,7
Norm.ButyramM. C~H,XO S7 M"t 90,4
Isu-Butyramid ('~H.XO 87 5H6,') 90,5
iM-Vateramid C~.H,,KO 101 751,6 97,9
Laurittamid C~H~XO 199 1849,77 140,8
Myri-itinamid. C~H~XU ~7 2160,6 155,9
P~mtttnamid. C.~H~HO 255 j 2472,9 169,
BeuMmid. C,H,KO 121 847,s 5),
Ammouimnfonnmt. CH.KO~ 63 129,) 13'?,0

Anitide:
Forman:)id C,H.XO 121 861,4 3S,1
Acetaniiid. CsH.KO 135 1010,8 5~
Propionacitid. C.H~XO 149 )168,0 57,5
Xorm.Butyram)i'). C;(,H;j,!<0 163 1324,3 64,2
LMmMMM. C~H~KO 275 2578,4 114.)
Myristiuanitid U~H~NO 303 2891,4 127.1
PahnitinimUid C~H~KO Ml 3204,9 18t),6
BenzaniHd. C~H,,XO 197 1576,3 25.2

') Her. )<on.siichs. &cs. d. W. )M4, S. 24~. Dies. Jom'n. [2l 50, 3~.

-'jDies.Joun).j2].H,M:}.
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Abgoleiteto Resultate.

1. Isomerie.

Bei den einbasischen gesattigtcn aliphatischen Sauren bat

nch gezeigt (Abhdl. XXX '), dass die isomeren Sauren dieser

Reille m ihren Wurmewerthen wesentlich gleich sind, oder

dass wenigstens die Verscbiedenheitec, wenn solche vorhanden

und. die Grosse der Beobachtucgsfebler nicht Ubersteigen. Das

Gleicliegilt auch Hu' die Amide dieser Siiuret'eihe. Wir Jiaben

NormalesButyramid 596,1CaL
Iso-Butyramid &96,U

Auf die Isomerie des Benzamids und Formanilids wird

~j)ater S. 66 xurUckzukommensein.

2. Homologie.
Die homologen Verbindungen zeigen, sowohi in der Reihe

der Amide, wie in der der Anilide, ganz gleiches thennisches
Verhalten wie die einbasischengesattigten aliphatischen Sauren,
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht:

Amide: Cal.
Formamid (Hiissig) C H~ N0

!34,9~
g

Acetamid CJ~XO
2&2,

t
Propionamid Cg H, XO

439,8. ~.j.
Butyramid. CJ~XO

M6,U.Vateramid. ~H~XO
?1,6=

~g'g~ 7
LaunHMnid.C~H~XO

t849,r\< 2
MyriBtinannd. C)tH.XO 2)60,= ,1~ 0)
PatmitinamM. C,)J.0 2472,9-~

Ani)ido:

Formanitid. C,H,XO
861,4i.,g,

AcftanUid C.U.XO tOtC',8~
Propionanitid C.tJ.~O

H6S,ai.g
Hutymnitid C,.n,0

1324,3~ ~g g
Laurinanilid C,Jf.XU

2578,4~ 2
Myri.tinani)id. C~Hg~O

~1,4~
PatmitinaniUd. C,X03204,')-

Ebenso wie bei den Sauren, so verh&it sic!i auch hier m
bcidenReihen da.serste Glied weit ~bweichendvou den ùbïigen.
B'/im Formamid ist xu beriicksichtigcn, dass dasselbe nur im

') Ber.Mn. fSdt. Ces. d. W. tS03, U26. D:M.Jour)).[2j 19, 99.
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nussigen Zustande bekaunt ist, w~ihrend alle Ubrigen Verbiu.
dungen fest sind. WUrde man die Sc))me)zwarme desselben in
Abzug briagen, so wnrdc unzweifelhaft die kleine Verscbieden.
heit von 147,8 und 149,4, welche einerseits zwischen Form.
amid und Acetamid und andererseits zwisclien FormanHid und
Acetauilid besteht, voUig zum Verschwindcti konunen, da die
Schmetxwtu'me des Formamids 2 Cal. nicht Ubersteigen kann.
In der Saurereihe hatte sich, von der festen Essig5aure bh
zur Behensaure, für jedes einzeine Glied derselben ein Zuwachs
von 156,6 Cal. ergeben (Abbd)g. XXX). Ninimt man dicse
Zahl aucb fUr die Reihe der Amide und Auilide aïs maas!

gebend an, 80 bereclinen sich i'Urdie !)ier in Betracht konnueu.
den Verbindungen folgende Werthe:

Bereehu. Qffundcu Bereehn.
Amidc: Cnl. Cal. =100

Aeetamid – 2~2,7 –

Propionainid 439,3 439,S 100,11

Butymmid 595,9 596,1 100,0!!
Vitteramid 752,a 751,(! 99,88
Lauriuamid ]848,7 î t84i),7î 100,05
Myristinamid 2tSO,9 2160,R 99,94
Patmitioamid 2475,1 2472,9 99,'U

Auilide:

Acetauilid 1010,'i –

Propionanilid H67,4 mi8,0 t00,05
Butyranitid 1324,0 1324,3 100,02
Vatcratutid 1480,6
Laurinanitid 2576,8 2578,4 100.(M

MyristiuMUid 2i:90,0 2891,4 100,05
PitttnititMnitid 3203,2 3204, 100,05

i nr. t..1 r <

1m Mittel verhalten sich die berechneteu xu den get'mi-
<)euen\Verthen wie 100:100,014. Die grëssten Abweichungen
betragen nach der einen Seite 99,88 und nach der anderen
Seite 100,06, sie fallen in dia Gr8sse der vorkommenden Be.

obachtungsfehler.
Der Durchschnittswerth von 156,6 Cal. hat daher hier

die gleiche Bereehtigung wie in der Sa.urereihe.

Vergleicht ma.u in der S~urercibe die Werthe fur feste

EssigsSure und feste Propions&ure, so ergiebt sich hier die
Diifereuz vou 157,3 Ca.I. Ganz analoge Differenzen zeigen die

entsprecheuden Amide (157,1 Cal.) und Anitide (157.2 CaL).
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Solange diese Differenz nur in der Saurereihe bekannt

var, musstedieselbe unbeachtet bleiben, da. sie nicht weit aus

dein Bereiche der unvermeidlielien Beobachtungsfebter liegt.

Da sie sieh aber in ganz gleicher Weise in zwei anderen Reihen

wieder6n()et,so kann die Richtigkeit derselben kaum noch an-

gcxweifettwerden und man muss zn dem Schlusse kommen,

dass nicht allein das erste, sondern auch das zweite Glied der

hon''()]ogenReihe gewisse Unregelmassigkeiteu zeige und eiu

ganz gleichmassiges Ansteigen erst bei den hoheren Gliedern

erfoige. Zu ganz gleichem Resultate ist Eijkman') in Bezug
auf das Refra.cttons'vermogen in den homologen Reihen der

Amide, Ketone, Paraffine, Alkohole und Sâuren gekommen.

(jiHizgteicheVerhattnisse wies auch P e r ki n fur die magne-
tischc Circular-Polarisation, Walker3) für die Siedepunkte
nach. Es ist damit eine neue Uebereiustimmung zwischen

demdurch die Verbronnungswarme gemessenen Energiegehalte
und deu ptlysikatischen Eigenschaften der organischen Sub-

stanxen gewonnen.
In der Reihe der Grenzkohlenwasserstoffe, sowie in der

Reihe der Alkohole sind a.hnlicheDifferenzen der ersten Glieder

bistang nicht erkannt.

Mctbfuireihe nach Ju). Thomscn~): nach Berthelot,%):
CaL Ça).

Methan 2H,9-.158,5
2t3,5-,Aethan

370,4'iM,8 872.3~
Propan 529,2~ M8,4~
Trimethyhnethan. 687,2-'

Atkohoireihe: Cal.

Methyl&lkoho)(Stohm&nn") 170,6~
Aethyta)kohot(Berthe)ot~ 3M,7.
Propytatkohot (Longuinine') 480,3' .j~
Isobutyiatkoho) (Longuintne*) 63C,7

') Recueit des traveam chimiques des Pays-BM 13, )57.

DiM. Journ. [2] 32, 587.

~Ber.28,Ref.l.
Thermoehem. Utiters. t, 221.

~Ann.CMm.[6]30,5-f7.

")Diet).Jotifn.[2]40,S~.

')Ann.Chim.[6]27,312. ')DM.[5]31,l40. '')Das. 8.141.
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Die Méthane und Alkohole unterscheiden sich daher in
dieser Beziehung wesentlieh von denSauren, den Amiden und
AnHiden. Wiihrend die Ameisensaure, deren Amid und Anilid

angea~hert Utn l-t7 Cal. tiefer liegen aïs die Essigs~ure und
deren Derivate, so sind die Méthane und Alkohole schon in
den ersten Gliedern a!s thermisch homolog zu bezeichnen.

3. Beziehungen der Amide und Anilide.

Die Anilide unterseheiden sich von den Amiden dadurch,
dass in ihnen die Phenylgruppe C~H, an Stelle eines Wasser-
MtoS'atomsder NH~-Gruppe getreten ist. Die hierdurch her-

vorgebrachte Wat'mptonung findet durch folgende Vergleiche
ihren Zahtenausdruck:acu uauacuuu~uaut.m.

Cal.

ForuMmid(6nM)g). 134,9)
FormanUid(fest~ 86t,4J~

Acetamid 282,7)

Acetanitid.t010,8j~

Prapionamid. 439,8)
728,2

Propionauitid.UG8,OJ~

Hutyramid.59G,H_

Butyrnniiid .t324,3J~

Vnteramid.75t,t!) w
Videranihd .)4Su,Gj'

0

Laurinamid .1849,'?)

Lam-inanitid.2a78,4J~
ï

Myristinamid.21GO.G).
Myr:8tinttni)id.289),4j~

Patmitinamid.2472,9)
"3') 0

Pahnitinanitid .32Û4,9J~~

BcxMmid.847.8)

l3enznnili<l.. 847.B}
M'J

Hcnzanitid.tij':6,3j'°

Sehoi wir \ou dem ersten Beispiele ab, da das HUssige
Formamid sich nicht streng mit dem festen Formanilid ver-

gleichen lasst, so ist der Uebergang der Amide in Anilide
durcbschnitt)ic]i mit einem Warmezuwachse von 729,3 CaL

yerbunden, wobei das Maximum voi 8Beobachtungen732,0 Cal.,
Jas Minimum 728,1 Ça), betragt.
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jM'nM)f.f)ra)ft.Chcmie[2]Bd.o2. 5

4. Bildung der Anilide aus den Amiden und Benzol.

Die Bildung der Anilide kann durch Vereinigung von je
1 Mfd. der Amide mit 1 Mol. Benzol unter Austritt von 1 Mol.

WasserstoS' gedacht werden, wobei je 1 At. des Wasserstoff-

molektiles aus der NB~.Gruppe, das andere Atoni aus dem

Benzoikerne austritt und beide sich zu einem Wasserstoff.

moiektile vereinen.

Gelien wir vom festen Acetamid und festen Benzol aus,
suhabenwir:

Acetamid. 282,Ca).
Bcnzo) .7'?7,3

t060,6Ca).
Acetani)id .]pt0,8 “

-4:),2CttL

Der W&rmcwerth des EndproduMes liegt daher um

49~ Cal. tiefer aïs der der reagirenden StoSe. Die bei
sammtticheu untersuchten Glicdern sich ergebpnden Werthe

sind Mgende:

Acetani!id. -49,2 Ua).

Propionanilid. –49,1

ButyramUd -49,1 “
Vateranitid -48,3
Laurinanitid. –48,6 “

MyristhtanHid –46,5

PatmitinMitid -4&,3
Henzitnitid -48,s “

In Abhndl. XXXI ') hatten wir Gelegenheit, bei der

Bildung der Di- und Trigiycolamiusaure aus Griycoiaminsâure
undEssigsâure einen ganz ac:dogen Process zu studiren. Der-

seitjHverlauft ebenso wie hier: unter Austritt von 1 Mol.

WasserstoS', von dem 1 At. an Stickstoff, das andere an
Koh)p))sto<fgebunden war. Die Differenz der WarmewertJie
der Mndprodukte im Vergleiche zu den Ausgangsmaterialien

betrug dort im Mittel -44,0 Cal., wahrend die mittlere Diiîe-

renz hier -48,1 Cal. betragt. Unter Berticksichtigung des

Enc't'giegcitaltes des austretenden gasigen WasserstoS's, wa.)i-
i'end alle ubrigeti Kôrper fest sind, ergeben sich folgende

Bitduitgsgleiehungen

') Ber.k6n.sache.Ges.<).W.t894,S.49. Dies.Jourt).[2] 49, 488
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0, 11~NO + C,H.= 0, H, N0 + H, 19,8

C, H, NO+ C,H<,= C, !I,.NO + H, l9,t
C, H, XO+ C,H.=. C,.H.,NO + H, – tS,t
C, n.,NO + C.H~= C~H.~O + H, – 20,7

C,,H~O + C.H, = C,,H,,NO+ H, – 20,4
C~H,,NO+ C,H~ C~H~NO + JL 22,5

C..H,,KO+ ÇA = C,~H,,NO+ H, 23,7
C, H, NO+ C,H. = C,~H,,NO+ H, 20,2.

Das Anfaugssystem enthatt daher uni durchscbnittticb

20,7 Cal. weniger Energie ats das Endsysteni. Bei den Glycol-
aminsSuren betrug diese Differenz im Mittel 25,0 Cal.

5. Isomerie des Fonnanilids und Beuznmids.

Formanilid und Benzamid, beide von gleicher Zusantmen-

setxung, zeigen sehr verschiedene Warmewerthe:

Uai.

Formauilid 86),4)
Benzamid. M7,8j~'°~

Es finden hier die gleichen Verscbiedenbeiten stittt, wie t

sehou fruher bei andereu gteic!' zusamtBengesetzten Verbin. t

dungen beobachtet: t

Sarkosiu -2)
.“,

AiMin 387,7J'

Dig)yco)amiaiianrc

396,3)Asparaginsaure. 3M,2j
Cal.

Die Ursachen dieser Yerscbiedenheiten sind &ber&lldie-

selben. Im Formanilid ist die Phenylgruppe, im Sarkosiu die

Methytg*'uppe,in der Diglycolaminsâure i3t die CH~.COOH.

Gruppe an ein 6Mc/M~ofoM gebunden, wahrend im Benzamid,

im Alanin, in der Asparagins&ure die gleichen Gruppen an cin

Ao/~MM~a~m gelagert sind.

6. Thermischer Werth des Phenyls bei der Bindung
an Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff.

a) Bindung an Kohlenstoff.

Formanilid geht in Benzanilid über, indem der Wasser-

stoff des Formyls durch Phenyï ersetzt wird. Auf gleirhe
Weise wird AmeiaensS.ure in Benzoësâure verwandelt. Benzol
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5*

geht in Diphenyl über, indem ciu Benzolwasser6to~ durch

Phenyï ersetzt wird.

Diesem cntsprectien folgendethernusche Reactionen:
Cat.

Formanitid. 861,4)
BcnzanUid.H)'!C,3;

AmeiM)iaiiut'e(Fe.st). 59,0) cal.BenzoMurc 7r],j'Ca).
B''))!!o)(fc<it) 7773)
Diphenyt i494,3~°~L"'f"7' ttft~J

Hiernach wird der Warmewertii einer Verbindung, wenn

C,H, unter Ersatz eines WasserstoS'atomes sich an ein Kohipn-

t stofl'atomtagert. um dut-ciischnitttich714,9 Cat. erhoht.
Jedoch muss benterkt werden, dass von dieser Regel zalil-

reiche Ausnahmen existiren, wor~uf bei sj~teror Getegenheit
xurUckzukomme))sein wird. Doch mag bereits hier erw&bnt
werden, dass diese Ausnahmen nie einen so hohen Werth er-
reichen,um dem für die StickstoBbindung gefundenen Werthe

gleich zu kotumen.

S b) Bindung an Stickstoff.

Die hier maassgebeuden Vet'haitnisse ergeben sich aus
deu) oben (S. 64) gezogenen Vergleiche der Amide und Anilide,
welche, fUr den Eintritt der in Stickstoffbindung tretenden

Phenylgruppe, einen Zuwachs von durchschnittlich 729,3 Cal.

ergubeu.

c) Bindung au Sa,uerstoff.
Cal.

Methyiatkobol.

170.H)
î S-t,9Antsc)1 905,5J'

Aethylalkohol 325,7)
~3l [)Pheueto). l057,2f~

Propyiatkoho). 480,3)
.133,1Phcnytpropyhtthet- t2[3,4j~

Benzoësitut-e T!t,7)

Benzoësaure-Phenytathot- la0n,2j

GtycotsNnre 166,7)
738,3

Pheuoxytessigsaurc 903,0j

im uurcuschmtt betragt daher hier die armetonung
7~,9 Cal.

SteHen wir die Werthe ûlr die Phenylgruppe zusammen
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und vergleichen wir dieselben mit den in Abhdlg. XXXIII') i)
tur die Methyi- und die CH~.COOH.Qruppe gefundenen
Werthen:

C.H. UH, CH,.COOH
AnC. 714,9 156,6 150,9
AnX. 729,8 166,6 t62J
AnO. 733,!) 171,7 170,8

so ergeben sich uberaU gleiche Beziehungen: das gleiche Ra-
dical erhoht den Energiegehalt der Verbindung, in welche es

eintritt, in sehr ungleichem Maasse, je n&chdem es sich an
ein EoMenstoS' Stickstoff- oder Sauerstoffatom aniagert.

7. Bildung des Ammoniumiormiates und der Amide.

Ammoniak vereint sich unmitteDjai' mit AmeisensSm'e zu
ameisensaurem Ammonium, wobei es unter erheblichem Warme-
verlust seine chemische Energie abgiebt und in den festen
Zustand ubergeht. Durch Vergleichung des Warmewerthes
der AmeisensNureund des Ammoniumformiates, beide im festen

Zustande, crhalten wir daher den Werth des hypothetisch
festen, neutralen Ammoniaks, so wie es in den Ammonium-
salzen enthalten ist:

n.))
Ammonimnfornnat t'J9,5
Ameisensiturctfcst) 59,0

Hypothetitich testes, neutrales Ammcniak 70,5
1 u'"

Auf' ganzanderem Wege haben wir i'ruher(AbhdI.XXXP)
den Warmewerth derselben Verbiudung zu 71,9 Cal. ermittelt.

Leider ist dus Ammoniumformiat das einxige Ammoniumsalz

der alipbatischen Sâuren, welches iu fester, wasserfreier Form
darzusteUeu ist, da aUc übrigen nur a!s hocbst hygroskopische,
nicht für die Untersuchung geeiguete Massen zu erhalten sind.

Die Amide bilden sich aus den Ammoniumsalzen unter

Abspaltung der Elcrnente von 1 Mol. Wasser. Nach Analogie
gleicher Vorgange ist dabei eine Aufspeicherung von Energie
zu erwarten. Wie weit dieses zutrifft, ergiebt sich aus fol-

genden Zahlen;
~-tL'ai.

Ammoniumformiat(fcst) lM,&
Formamtd(ft(issi~). t34,9

+5.4.

') BM-. kon. iiSebs. Ges. d. W. 18S4, 248. Dies. Journ. [2] 50.S98.

~) Ber. hOn. sËchs. Ges. d. W. 1894, 52. Dies. Journ. [2] 49, 484.
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Hierbei ist allerdings zu berdcksichtigen, dass das Form-
amid nur fiUssig existirt und daher einen strengen Vergleich
mit dem Ammoniumformiat nicht zulasst. Man moge aber
die Schmeizwarme, innerhatb verndnftiger Grenzen, so hoch
annehmen wie man wolle, so kann sie den Werth von 2 Cal.
uidit tibersteigeu. Es bleibt daher die Bildung des Formamids
itnmet'eiu endothermer Process.

Unter Annahme des oben fUr das hypothetisch feste Am-
mouiakmit einem Wannewerthe von 70,5 C~L,resp. 71,9 Ça).
uud der Energieaufspeicherung von 5,4 Cal. liisst sich da))er

vot'hers-Agen,dass die Amide um 75,9 Cal. bis 77,3 Cal. hotier

liegen werden a)s die zugehol'igen Saurcn, wie durch folgende
Zfthtcnreihe bewiesen wird:

An)eMenstHtre(ttfiM)g)..

Ci,7)
7g,2

Formamidtftiissig! 134,9J~

EssigaSuM(fMt). 206,'?)

At'etatnid(fe!)t) 282,7j~

PropiousSure. 364,0)

Propionamid 439,8j~

Buttersam'e 520,4)

Butyramid.59(i,tJ~

VatcnMManrp. 677,2)
Vaierinnsilllr(' 6ï7,2}

î1,4Vatemmid. T51,6f'~

Lam'instture 17T),8)
Lauriua.mid. )8-ta,7J~

MyristinaNure. 2085,9)

Myristinamid. 21(}0,ej'
(

PatmitiMSure. 2398,4)
Pahuitinamid. 2472,0~°

Beuzoëeiiure 771,7)
Bcnzamid 847,8J~

Im Mittel der neun Bestimmungen liegt daher der Warme.
verth der Amide um 75,9 Cat. hober aïs der der zugehët'igen
Saut'Gn. In ciner frdhei-enArbeit (AbhdL XXV') hatten wir
auf Grund unserer Untersuchung des Asparagins und der von
Berthelot und Fogh ermittelten Werthe des Acet-, Propion-
undBenzamids den mitttet-enWerth dieser Reaction xu 78,6Cal.
bercctmet.

Dies. Journ. [2' t4, 395.
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Geht man bei der Bildungder Amide von gasformigem Am.
monink mit dem Wannewerthe von 9t),6CaL und den Werthen
der Sauren wie oben aus, so wird der Process eut stark exo-

tbermer, wie folgende Gteichuugeu zeigen:
C II, 0, + XH,= C H, KO+ H..O+ 17,4
C, H, 0. + ~H, = C, M.N0 + H,0 + 14.6
C, H, 0, + ~!)],= C, H, N0 + H,0 + 14,8
C, H,0, + NIl,= C~H, NO+ H,0 + 14,9
Ct H..O. + XH,= C. H,0 + H~O+ H!,2
C,,H~O, + ~H, = C.H,~0 + H,0 + l2,

+ Nil, + 11,0 + 15,9C,,H,,0. + Xt!,= Ct.H,,XO+ IJ.,0 + 15,9
C,.U,,0.,+ NU,= C,t,~0 + H,0 + lG,l
C, H, 0, +XH,C, H, NO+ H,0 + 14,5

Die hier sich ~ettend machetide Warmeentwicklung setzt
sich aber aus drei vcrsehiedenptt Wirkungen zusanjmen. Sie
beruht darauf, dass bei diescm Processe das Aunnoniak seine
Gasforni und seine chemische Energie verliert, dagegen das
zuerst entstehende Ammoniumsatz unter Aufspeicherung von

Energie in Ainid ubergeht. Unter Berucksicittigung dieser drei
Factot'en wUrde der Process wie obéi) eiidotberm vertaufen.

Bildung der Anilide.

Vergleichen wir die Warmewerthe der Anilide mit denen
der S:mren, ebenso wie es S. C9 bei den Amiden gcschehen
ist, so ergeben sich fotgcude Bexichungen:

A 'h. nC__W n..

Am'tscn.~urotfest). Ha,(J)

Am'isclI~i¡ure (fest). iJ9,0}
8U2~4

formaniM(f~t). M!),4J"~

ËssipeHurc. 206,7).
AcetmiiM. tUK),t')~

l

Propioniiiiure. :t64,0)

Propionaniik). n~~j~

ButtersiiHre. M0,-t!(
Bntvra)ti)id. )!i2t,3j~

VM)eri~))8:un'c. 677.2)
~U3,4Va)era))i)id. t48",(!j~

LsurinsHurc l'!7t,8)
LituriuanHid M78,4j~~

Myrifitinsiture. 2085,71t
Myri9ti))ani)id. 28'H,4j~'°

PatmititMSure.

2'98,4tPatmitimmitid. MM~J~

Bt'tfzoczNure 77t,7)
BcnzuuiM H76,3J~
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Im Durchschnitt wird daher der Warmewert der Sauren

(im'chden Uebergang in Auilide um 80-t,6 Cal. erhoht, wobei

dieausserstenAbweichungen +2,2 Cal. und 2,2 Cal. betragon.
Zur Bercchnung der Bitdmtgswarmeder Anilide aus den

Siun'en und Anilin ist der Warmewertb des fiussigen AnHios

zu verwenden. Derselbe betr&gt nach unseren Bestimmunge)),
iiber dcren Ein/lheiteM bei der Besprechung der Anilide der

z~eibasiscben Sâuren berichtet werdeu wird, 8!0,<JCal.

Fuhrt man die Rechuung durch, so ergob~n sich folgende

Bi)dungswiH'tnen:
C H<<i. +C.tt,N = C, M,XO+ H~O+ S,2( !t).
C. H,0, + C.H.K= <“n, ~0 + H.O + (i.5
C,I!. 0.. + C.)H,X= 0, H,,XO+ H,0 + 6.6
C, H,0. + C,H,N= C,.H.~O + H;0 + 6,7
C, H,.0, + C,H, =C.tH.~O + H,O + ~,2
C,,H,,0, + CJ),N = C,,H.KO +H.O + 4.0
C,J).,0.. + C.H,N= C,.H~NO+ 11,0+r),t
(.H,.C. -LC,H,X= C.,H,,NO+ H.O +4,1
C, If. 0, + C.H,X= C,,H,,XO+ H,0 + 6,0

Die mittlere Bitdungswarme betrâgt +<J,UCal. Sie ist

(bhe)'wie die der Amide aus gMigeni Ammoniak und Sâuren

~xuthet'm. Wahrend die der Amide a.ber im Durchschnitt

t5,2 Cal. beh'itgt, liegt sie bei den Aniiiden um 9,2 Cal.

medrigcr. Es erkiart sich dièsesYoUkumu~naus der geringeren
chemischen Energie des AnitittS gegenUber dcm Au~moniak

Yprg).Berthe)ot). ') Nach Ju). Thomse))~) liegt die Neutra-

lisutionswârniedes Axilins um 9,7 Cal. tiefer ats die des Am-

muuiaks. Dazu kommt noch, dass bei dt'r Bildung der Amide

das Ammoniak im gasigen Zustande geoommcn i~t, wofur, um

e- mit HussigemAnHin vergteichenxu koonen. noch die Dampf-
w:irme in Abzug zu bringeu sein wurde. Diese betr&gt nach

S)ro]))be(;k~) 5,4 Ça!. Ob unter Berucksicbtigung dieses

L'instmides die Bildungswarme der Anilide aus Anilinsalzen
cndotherm wird, darilber werden weitere Untersuchungen ent-

sdieiden. Dagegen spricht dus Verhalten des Anilinformiates,

licites, nach Tobias'), schon in der Kâlte freiwillig in dits
AniHdtibergpht.

Ann.Chim.~6j2t, 355.
Therm.-chem.Unters. ], .<n:<.
HfibtattcrPhys. 15, 504.

') Ber. 15, i'{i(i7.



7324 Va-ubol: Ueber die WMseriôsUchkeit etc.

Ueberdie WasserlOslichkeiteiniger Substitutions-
derivate desBenzols;

vou
W. Vaubel.

Voriiegende Arbeit ist einer grosseren Reihe von Unter.
suchuagen über die Wusserlosliehkett orgatuscher Verbindungen
entnommen. Sie wurde mit der Absicht ausgpfuhrt, den fur.
derndeu oder hindet'ndett Eintluss einzeluer Substituenten auf
die Wasserl8slichkcit verschiedener Substanzen und ider be.
sonders der Benzolderivate festzusteUen.

Die Ergebuisse dieser Uutersucbung sind in ibtgender
Tabelle zusammengestellt, und zwar nuden sich darin eigene
Beobachtungen sowie in der Literatur verstreute Angnben.
Die Bestimmung der Wasserlosuchkeit der betreifenden Kërper
gescbah entweder durch Zur~ckwiegen des unge!8sten Thei)s
einer abgewogenenMenge oder durch Verdampfen des Wasse~
und Zuruckwiegen oder durch Titration mit pntsprecbendet)
NormaH88ungen,hau6g auch durch zwei der Methoden zugleich.
Nicht unbemerkt mëchte ich lassen, dass die in Betreff der
Brom- und Jodbenzoësnuren, sowieder To)ny[sauM)) gemachten
Angaben einer Arbeit von Th. Paul') entnommen worden sind.

lu 100Gew.-Thiti. der LSsung sitid euthattcu:

bei Gew.-Thte. Schmelz- Spee.-Gew.
punkt derLSsuog

M" 3,4 Aaiii)). H. i,oo0'<
20" 1,3 o-Toiuidin. “ t,ooo2
20"° m.Tohiditt
M' ° 0,6o p-Totuidin. 45"° l,OOJO
M"° –

o-Phenyfeudiamin. 102'° –
~0"° 23,8 m-Phenytendiamiu. M°° 1,0317

3,7 p-Phenyiendiamin. 147° 1,0038
~° °

6,1t Phenot .4~–~o °
~0057Q

2,45 o-Kresoi gi<'° ~0000
20"° 2,18 m.Kreso) H. 1,0007

~94 p-Kt-eso) 35" 1,0000

') ZeitMhr.phys.Ch.11, 105–)23.
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bci Sew.-Thte. ~chmek.Spec.-Gew.)

,_cne -c punkt dorLusung

20' 31,1 ~Breazkateehin 104" t,091s
20' 6SJî !Ru9oreiu 110"° 1,1335
20° 6,7 ~Hydrochmou. 169" 1,0120
0" 1,7 ~o-AmMophenot. 170" –

20°° 2.6 m-Amidnpheuoi. 120" 1,0043
0° 1,1 'p-Amidophenot. 1M"0 –

– – o-hfitt'auiiin J 7t"° –

2u" 0,)67 ~m-Xitrauitin. 10H"0 –

~° 0,0t. ~p-XitranHin H' 1,0000
20"° 0,208 o-Nitrophcno). 44" ),o0'~
M" 2,14 m-Nitrophenot M" –

2<J"° 1,32 'p-Xitrophenot J 1M" 1,0044
i~U"° 0,04 iBeazidin .J 125"° l.OOUU
20" 0,015 .0-To~idin 1M"° 1,0000
25" 0,3 BenzoMurc' 121" –

M"° 0,1):)5 io-BrombcNzoëitture 1M"° –

M*° 0,040 ~m-BrombeozoSBa.ure .i 155"° –

M"° 0,OU6 ~p-Bt-ombeNzoë~ure J 251" –

M*Il 0,095 oJodbenzoëBaure 156" –

25°° 0,012 m-Jodbenzoësant't! 186"° –

M"° – !p-JodbenzoMi{m-e 2<i5~° –

25°° 0,738 ~o-Xitrobenzof-sfittre. 147"°

25" 0,341 !m.Nitrobenzoë<aur(' 141'~ –

M" 0,OM p-Kitrobeuzoësiture. 240"° –

M"° 0,118 'o-MethytbenzoMm-e. 10.!°0 –

25° 0,098 m-MethytbcnzoMure. J 110"° –

25" 0,035 p-MethytbenzogsHure. 180" –

15" 0,226 o-OxybeMoëeam-e.155"-156°
–

18" 0,924 in-OxybeMoë-iiiut-e. 200" –

tj" 0,794 p-Oïybenzoësiinre. 210°°

14° 0,&4 o-Phtatsitm-e. 213" –

25" 0,0)3 m-Phtatsaure.ftberSOO"
–

fMtun)S8).;p-P)itat9J!ure. –
–

T°
1,OM 'o-Amidobenzohu)fo9iiM'e. – –

1,276 ~tn-Am!dobeuzo)sutfoaiturc – –

0'~ 0,592 ,p-Amidobe~zo)9u)fosaure – –

AhtRecht darf wohla.ugcnommeuwerden, dass m-Totuidm,
o-Pht.'tlytendiamin,o-Nitraniti)) und p-Jodbenxoësaure sich be-

xuglichder Wasserloslichkeit in gleicher Weise verhalteti wie

m-Kresol, Bt'enzkitteebin, o-Nitrophenol und p-Brombenzoë-
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si'mrc. Alsdium lassen sich folgende Ergebnisse tus der Ta-

belle ableiten.

Die Wasserloslichkeit obiger Korper beruht auf dem Var-
handenxeiu der Aiitido-, Hydroxyl- und Carboxylgruppeu. Die

.Josende Kraft" dersetbeu wird vernnndert durch ausserdem
vorliandeiieSubstituenten, wie Methyt, Brom, J od und die .Kitro-

gruppe. Die Methyigruppe wirkt vermiadernd auf die Wasser-

toslichkeit a.m meisten in der Para-, am wenigsteu in der

OrthosteHung, ebenso veriuUt sic)i die .Nitt'ogrnppe sowic Bt'om

und Jod bei den substituirteu Benzousaurea. Dagegen ûbt
die Xitrogruppe bei (ten Amido- und Hydroxyldet'ivttten den
nm meisten YerminderndenEinHuss itj der Ortho-, den gering.
stcn in der MetasteDung ans.

Bei den Derivaten mit gleichen Substituenten zeigt der

Mptakorper die grosste Loslichkeit, die Paravct'bindung die

geringste. In welcher Weise dièse Erscheinung fur die Benzol-

configuration vprwertiibar ist. habe ich an auderer Stelle ge-

zeigt. Aus den ubrigen Angaben lassen sich vorerst keine

aUgemeineren Scidusse ziehen.

Wie die folgenden Zahlen boweisen, wird die Los)ichk?it

des Anilins durch Eixiuhrung einer oder mehrerer Alkyl-
gruppen vermindert. In )00 Gewichtstheilen der Losung sind

enthatten:

bei 20"8,4 Gew.-Thk'.Aniiiu.
“ 20" 0.38 “ Monoittbytaniiin,
“ 20' 0,<S “ UimethyiMuiit).

Die Wassertosliohkeit nimmt mithhi, wie auch zu erwarten

war, bei Ëinfuhrung vou zwei Atkyigruppen starker ab aïs bei

einer. Bemerken mochte ich noch, dass sich Monoathytanihn
und Di)))cthy!ani)inYel'ha.Itnissmassiggut mit Normal-Satzsaure

unter Vcrwendung von Con~opapicr titriren lassen. Dagegen
ist das Di:ithylani)in auf diese Weise nicht titrirbar, indem

dessen Basicitat so gering ist, dass schon eine zu seiner Ueber-

tuhrung in das saizsaure Salz durchaus unzureichende Menge
von Ch)orwasserstoS'sa.ureBlauung des Congopapiers hervor-

ruft. Ich hoffe, auf diese Erscheinung an anderer Stelle dem-

nachst zuruckkommen zu konnen.

Wie uns die erste Tabelle zeigt, entspricht (Ue von
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(.trneUcy und A.Thomson~aufgesteHte Regel, "dass
t'ur eine Grnppe isomerer organischer Verbindungen
die Reihe der Loslichkeiten gleichzeitig die Reihe
der Schmdzpnnkte, d. h. der leichtest schmetzbare
Stoi't' auch am ioslichsten sei", nicht ganz den thatsacb-

lichen Verhuhnissen. Vielmehr Sndeu sich eine ganze Reihe

vou Ausnahmen, niimlich bei den Kresolen, Nitrophettoto),
Mtro- mut Oxybenxoësauren und wabrscheinticb auch dem-

t' cntapt'eehend bei den Toluiditten und J~itranilinen. Einer be.
5ti)t))))tenRegel schchipii diese Ausuahmen nicht zu folgen.

lnterGMantistnot:hemVcrgtoichzwischendenspKCin-
<c)t0iCewichten fotgendt'r wassriget' Losungen.

:)(Tr)n.A))i!i)tit)tOOCcm.)},Obei20° 1,0008
.'UG!t-m.Phenu)inlOOCcm.H,Obeii'0°. i,003t)
2.MCt-m.PhM)o)inlOOCem.H,Obei20' l,0t))titi
J.<iGr[n.Re8areiumlOOCc)n.H,Obei20" l,(j()50
~) Unn. m-AmidophenoIin 100Ccm.H~Obei i~O" I,0(J43
~,7 Grtn.Hydt'oehiuonin )00 Ccm.H,0 bei HO'' 1,0)~.)
U.~Grm.ResorciuintOOCcm.H~Obei~O'' l,01i'l
34, Gnn. Brcnzkatechinin 100Cem.H,0 bei 20' t,09)8
!!4,(~Gr)n.HHs<)t'cinit)tOOCcm.H,Obci20" t.ocs~
S~ Grm.m-Phpuytendiaminin 100Cem.)!,0 bei 20° t,0038
t, Grm.p-t'hpnylcndiaminin 100Con.H~Obei 20° 1,0040

Dem Verhattcn des Ammoniaks entsprechend bedarf die

Amidogruppe des Anilins einen grSssercu Raum aïs das

Hydt'uxyl des Ptienots. AuSaHënd ist, dass die der Pin'tiol-

~ung ~teichwGi-thigenLfisungen von Rcsoi'cin und m-Amido-

phe))')[ cin hotieres speciSsches Gewicht zeigen a!s erstere.
V'n den Dioxybenzoien scheint das Orthodenvat die gt'o~ste
Co)jti'actiûn hervorgerufeit, wahreod die speciSschen Gcwichte
<)' ubt'igen uabezu gteiehsind. DietetxtereEt'schemung
zeigt sich auch bei den Phenyiendiaminen.

Eixe eingehendere Betrachtuug dieser Verbaltoisse soll

"patci' erfolgen.

'.j Chon. Soc. t8S8, ';S2.
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1

Bemerkang zu der Abhandlung von Fileti und

Ponzio ,,UmwandlMgder Ketone in o'-Uiketoae'
von

L. Claisen.

Das letzte Heft dieses Journals') bringt eine intcressatite

Arbeit von Fileti und Ponzio, worin gezeigt wird. dass

Ketone von der Formel CH~–CO–CH~–R durch Salpeter.

saure, bez. salpetrige Saure in u-Diketone, CH~–CO–CO–R.

verwandett werden. Fileti und Ponzio schliessen dat'aus~,

dass die Isonitrosoketone, welchcMana.sse uud ich aus den

Ketonen CH~-CO–CH~–R vermitteist Amyloitritdai-gcsteUt

haben, die Fonnel OH,–CO–C(NOHj–R und nicht die

frilher von unsbefth'wortete Formel CH(~!OH)–CO-CH,–R

besitzen.

Die Richtigkeit dieses aus sorgf&ItigcnVersuchen ge/oge-

nen Schlusses erke~]!~eich ohne Weiteres an; Einspruch muss

ich abcr dagegen ct-heben, dass die genannten Autoren meine

frUhere Ansicht aïs eine définitive hinsteHen und von einer

bestimmten Regel sprechen, welche icti hinsichtiich der gros.

seren Reactionsfahigkeit der Methylgt-uppe in den Ketonen

ausgesproehen haben soll. In der ersten MitttieHu))g' ist nur

gesagt, dass dievon Manasse und mir dargesteitten Isonitt-oso.

ketone wahrgcheinlich die ihneu beigelegte Constitution be.

sitzen. Koch skeptischer habe ich mich spater, vor anderthatb

Jahren, über die Sache geâus-iert~): .,Der VGrIauf der Con.

densationen der Saureather mit Ketonen von der allgemeinen

Formel CH~-CO–CE~–R bedarf in diesem Punkte" – es

handelt sich um den Ort, wo das Saureradical cintritt

,,einer nochn)a)igen eingehenden Untersuchung; ebenso mus~

von den aus solchen Ketonen mittclst salpetriger

Sa.ure oder Amyhntrit dargesteiiten Isonitrosoketo-

nen noch genauer i'estgestetit werden. ob sic die

') Dies.Jour)).[2151, 498.
<) WieM))f!rschon Gabriel u. Poaner, Ber. 27, t04Û.

i;er. :M,526.
<) Ano.Chcm.~78, )72; man verg).auch die spittercHcntcrkuxg

in den Bt-r.27. t354.
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Formel CH(NOH;-CO-CH,-R oder CR,-CO-C(NOH)-R
besttzeB."

Meine irûhere Ansicht sttitzte sich hauptsacMicb auf den
vo))Ebrbardt und mir') orbrachten Nachweis, dass die Ke-
t~ne von der mehi-faeh erw&hntenConstitution mit Essigather
Diketone

(CH,-CO)CH,-CO-C!t,-R

und nicht die isomeren Verbindungen

CH~-CU-CH–~CO-CH,)

R

iietern. Da die Sache theoretisch nicht ganz unwichtig ist,
ifabcich diese Untersuchung wiederholt und das ft-uhere Re-
sultat votikommen best~tigt gefunden. Amyinitrit und Essig-
iither verhalten sich also gegen Ketone CHg–CO–CH~–R
so!)derbarer Weise ganz verschieden; der Satpetngs&urerest
tritt in die Methylengruppe, der Acetylrest in die Methyl-
gruppe des betrea'endeu Ketons ein. Zweife!haft bleibt die
Wirkungsweise des Ameisenathers; ich hoffe spater auf diese

Frage zuruckzukommen und entscheiden zu konnen, ob die
durch ibn erzeugten Oxymethylenketone der Formel

CH(CH.OH)-CO-CH~-R oder CH,–CO-C(CH.OH)-R
entsprechen; in den bisherigen Mittheilungen batte ich der
ersterer)For]nu!imng den Vorzug gegeben.

Ber.22, l('l6.
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1

Ërwidernug anf die AbhandI.ungvon

R. von Rotheubnrg ,,ZarConstitutionsfrage der

u.PhenyIpyrazolone'
von

L.Cla.isen.

Durch eiue getueinschaithch mit E. Haase ausgetuht'te

Untersuchung') habe ich gezeigt, dass dem Phenytpyrazotou
vom Schtuetzp. 118" die Formel

CH,-CH

UO

N-C.H,

und dem bei 154" schmeizendcu l'som(?ren die Formel

CH-CO

CH NH

~o.ir,
zukommt. &egen meine Ausûthrungen wendet sich in diesem

Journal') nun von Rothenburg unter Wiederhotung seiucr

Mheren Ansicht, dass die Formeln fur die beiden Korpef zu

vërtâuschen seieu.

Eine weitere Discussion mit vou Rothenburg ubcr

diesen Gegexstand batte ich t'Qrzwecklos, weil er eikturt, aut'

keine gegneriscbe Publication rnebrautworten zu woUon,welche

sich ,,der alteu, uberhaupt Yonihm aïs unbrauchhar bewiesenen

PyrazolonnomencJatui"' bedient.") Atso nicht au ihn, sondern

au die ûbt'igen fur die Pyraxolonfrage sich interessirendm

') Hcr.~'), Sa.
') DiM.Journ. [2j 51, &2~.
~)DinAutwort bierauf darf ich wohtKuorr iiberiMspu,wc)c)M

MueHetcuchtungder von R~thenbur~'sch'n Xomcnctaturvorsch)~
mAuBsicht({estc)tthitt. Aufei' igefruhervon mir gemschtR~'orscb)Xge
zur Abandcrungdcr Ste))un~sbfzeiehnungbei den Pyrazote" bit) ich

spNte)'nichtmehrzut'fickgt'kommcn,weilich Knorr darin Rechtgeben
musstc,dass die Eiuffihrungeincs m'uenNom(;nc)atur))rincipa,magdM-
selbe an sich auch z\vccktn:tsaigsein. ieichtVorwit'rung stiftenkSnnc.

DièseBefarehtuugbat aichdnrch die von von Rothenburg auf dem

PyrazotongebictherheigeFfihrtpnZostËndevoltauf bcwahrhcitct.
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Fachgpnossen,welche mein Schweigeu nh Zustimmung zu den

von Rothenburg'sehen Darlegungen auslegen konnten, wende
ich mic'h mit der Erkiârung, dass ich meine Behauptungen
Yo)tko!nn)enaufrecht erhalte und sie durch keine der ge.
machtcn Bemerkungen – von Emwanden kann man kaum

sprechen ats entkrâftet ansehe. Ich verweise auf die

zwischenzeitlich erschienenen Abhandlungen von Knorr'),

St~'iz~) und Ruhemann und MorretI~, worin meiner An-
sicht zugestimmt und die Auffassung Ton Rothenburg's
energisch bekinnpft wird. Dass wir alle uns im Irrthum be.
finden soUen und dass nur vou Rothenburg, welchem in

scitK'uArbeiten eine ganze Reihe von IrrthUmern nachgowiesen
worden ist, da8 Richtige getroffen hat, werden auch solche,
welche der Sache ferner stehen, nicht ebeu wahrscheinlich
finden. von Rothenburg dut'chweitereVersucheûberzeugen
xu wollen, halte ich fUr aussichtslos anbetrachts der Sicher-

heit, mit der er im Falle der Nichtilboreinstimmung die

Beobachtungen des Gegners einfach fMrfaisch erkiart. An.

geoommen z. B., ich unterzëge 'mich der noehmaHgen Dar-

stL'hungdes Phenylpyrazolons vom Schmetzp. 154" und rande
in Upbereinstimnmng mit Stoix und im Gegensatz zu von

Rotheuburg, dass es die fUr die (5)-Pyraxoione charakteri-
"tischea Reactionen nicht giebt, was sollte ihn abhalten, mir

dassdbe zu erwidern wie fruher Stolz, ,,mein negativer Be-

fund beweise nur, dass mir die Versuche aus unverstandticben
Grunden missgitickt sind"?

Richtig in von Rothenburg's Ausûihrungen ist nur der
Hinweis auf einen Schl'eibfehier, der nicht durch meine
~ichuld bei der Abfassung des deutsclicn Reichspatents
.Xr.79086begaugen worden ist. Im tetzteren ist gesagt, dass
bei der nacb dem Schéma

COOC,H,-C CH. 00~ COOC,H,-C CH

CH,-CO XH, CH,-C
== +H,0+CJI,.OH

Nfi N

C.H. C,H.

') Ber.2S, 70t. ') Das. S. C23. Daa.S. 987.
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erfo)gcndenCondensation zwischenPhenylhydrazin und Aethoxy.
methy)en-Aeetessigâther erst Wasser und dann Alkohol
austrete. Es muss heissen ,,erst Alkohol und dann Wasser",
wie es in meiner Abhandlung auch richtig angegeben ist. Die

Ausbeutung dièses FlUchtigkeitsfcMers durch von Rothen-

burg er spricht von augenfiilligen Widei'spri)chen und

unrichtiger Darstellung des Sachverhaltes wirkt um so

komischer, ats er in seiner Abhandlung selbst eines solchen
sich schul(tig macht. Er schreibt mir die Untersuchung der

Einwirkung des Phenylhydrazins auf Aethoxymetbylenaceton
zu, wovon in meiner ganzen Mittheilung nieht die Rede ist;
offenbar ist Aetlioxymethylen-Acetylaceton gemeint. Aus den

sonstigen an diese Reaction geknttpftcn Bemerkungen scheint
mir hervorzugehen,dass vonRothenburg den ausdem Ver-
halten der Aethoxymethylenverbindungen gegen Phenylhydrazin

hergeleiteten Beweis Uberhaupt nicht verstanden hat.
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'MrnK)f.)!r.ik<.Ctx'm[<-[2]Bd.5~. G

Untersuchnngenaus dem organischenLaboratornim
der technischenHochschulezu Dresden.

Il. Ernst von Neyer: Ueber dimolekulare Nitrile nnd

ihre AbkSmmtînge.

Diese Expenmentatuntersuehung steht ini Zusammenhang
mit meineu et'steu Arbeiten ûber diese Klasse von Korpern,
suwic mit Untersuciumgen verschiedener Schiller (s. w. u.

Citate). Wie schon melirfatch erortert wurde*), âussert sich

di'' eigcuthilmliche Wirh'.mg des Natriums aufNitrile von Fett-

SHurenverschledenartig je nach der dabei hen'scbenden Tem-

jn'ratur: Wirkt das M'était auf das unverd&nnte Aikytcyacid

ein. so wird der grossere 'l'heil des letzteron (etwa ~) in das

..trimotekulare) Kyanilthin verwaudelt; von dem Natrium

iitn~'t sich in dem Produkte aïs Cyaunatrmm; in welcher

Fut'tndi'3tibrigen °~ vorkommen, ist noch nicht sicher ermittelt.

~Utssigt mau dagegen die Reactionstemperatur durch Anwen-

dm~eines indiB'erenteu Verdunnungsmittels (Aether, Benzol.
(Lu)nhcficbr&okt sich die Polymérisation auf 2 Mo!ek)lte des

~itt'i~; ein drittes MolekHi tiefert Cyan zur Bildung von

~att'iumcyanid und von Atkyt, das sich mit Wasserstoff zu

A)i;ytwasserstoH'vereinigt. Aus der gleichzeitig entstandeuen

~att'iumverbindung des Di-NitrUs wird das letztere durph

Z~rtesung tnit Wasser in Freiheit gesetzt. Die Hatfte des

Y~'hrauchten Xatriums findet sich a.is Cya.nmtnum.
Wahreud die Frage nach der chemischenConstitution der

Ky:matkine erst nach jahretangcm Studium dieser Verbin-

dungcn getost wurde~), ergab sich die rationeHe Zusammen-

.~ctxuDgder Di-Nitrile schon aus dem Verhatten des zuerst

d~rgestellteu Di-Propionitrils~: DieBestimmungder Mole-

knhn'grusse, seine Umwandiuug in ein Keton, aus dem durch

An))no))iakjenes Dinitril, sowie durch Erhitxen mit Satxs:un'e

iJiatityiketon neben Kchlensuure und Ammoniak hervorgeht:
"('Ln))dièse wenigen Thatsachen gent~gten,mu das Di-Propio-

Vergt.dies.Journ. ~] 2~, 262;37, 4n.
Vt'rg).tneineAU)and)n))g,dies.Jour)).~] i}9,26.;S'.
Dies.Journ. [2] 3t), 38(!.
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(~H f FT
))itril a!s Imidopropionylcyanathvl: e~ an.mtrl (lS ml< oproplOny cyunÜt 1Y

't
au-

xusprcciten.
CH(CH,)CN

Die seither dargestellten Dinitrilc lasscn sich dem ent-

rechcnd wie fol t
RC*FT

sprechcnd,wiefo]gt,ibrmutiren:,wobeiR'Wasser.
CS.R~.CN

stoff oder eiu Alkyl, also auch = R sein kann. –
Zeigten

sich die Dinitrile schon durch ihre Reactionsfahigkeit werth,
gril)td!ich untersucht zu werden, so regten sie noch tebh&fter
xn eingehcnder Bearbeitung an durch die Wahrnehniuog, dass
die vcrschiedenen, analog zusammcngesetzte!) Dini:i-i)e den

gteichen Agentien gegeauber zuweik'n pin ganz v6i'schledon.
artiges Verhalten aui'wiesen.')

Die von mit' a. a. 0. tur die dituoieifulat-en JMtnie vor-
geschiagene, vereinfacbte Bezeichnucg soll auch hier Anwen-

dung finden.

Die bisher untersuchten Dinitrile~ sind einmal solche, die
ans 2 Mo), von Fettsaurenitnien hervorgehen dazugehoren das

r.. CH,C:NHI. Dmcetonitnh
L/-Li.j(~J\

(syn.Imtdoacetylcyan.

tnethyl). /1 U rt \TU
II. D. "'1

~'°-B'`H
(syn. l .dn. D.p.i.n, 0-

propionylcyanathyt).
Cg(CH~)CN

111. Acetopropiodinitril, wahrscheinlich:

CH,C:~H
CH(CH,)CN.

Sodann zâhlen zu den Dinitrilon die fettaromatischen,
meist aus 1 Mol. Fettsauretiitril und 1 Mol. eines aromatischen
Xitriis hcrvorgegftngen:

IV. Benzoacetodinitril: CAC:NH

CH,CN.
r~ pf fi. \Tu

V. B l' '1
C"H~C: \TI3V. Beuxopropiodinitrit: ~~s~

CH(CH,)C~.

') AufeinigederartigeRcactioncnhttbcich schoniu einerAbband-
)nngin denBerichtender math. phys.OassederKdnig). Sitchs.Ges.der
WiMen~h.1892. S. 403hingewicsen.

Literaturs. unter den einzetnenDiuitrilen.
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~i C,.H,(CH.j).C:NHYJ. p-Toluacetoduntrd:
CH,CN.

V!I. p.Tolupi-opiodinitril-.
~(CH,).C:NHy p- 0 uproplOl 111ltl'l

CH(CH,)C~.
VIII. Diphenacetodiuitril (Di-Beuzykyanid):

C.H,CH,.C:NjH

CH(C,H,)CN.

,v D r -) C,H,C:NJHiX.

Bettuophetiacetoduntru: CH(C,H,)C~.

Zur Gewinnung der Dinitrite hat mit eitiet' Ausnahme fiX;
diesc)tonhesprochene Réaction des Xatriums a.ut'die in Aet!nT

m)crBcuxot gelostcn Nitrile, resp. Gemenge von solchen gc-
dient. Eine zweitc DarsteUungsweise der Dinitrile: durch

Einwirkung von Ammoniak auf «-Cyanketune ist in einigen
FiUlotmit Erfolg benutzt worden (11, VIII, IX).

Bei Ausfithruug meiner Versuche haben mich zn verschie-

()ct)cnZeiten meincAssistentet), frilher Hr. Dr. G. Zuschiag,
Dr. R. Walther, in nuuererZeit Hr. Dr. Keumeister und

Dr. C. Uhtma.nn auf' das Wirksatoste uuterstutzt, woi'Ui'ich

dpnspibenauch an dicser Stelle meinfn auf'richtigsten Dank

iUtssprcche.

1. D. t .1 CH3C:NH und A.b1" l,1. Diacetonitrit: und Abkommiinge
CH.,CX

~'s~t.-tbcn.

R. Holxwa,rt') hat diese Verbiudung und i)jr chcmisches

V<j)h:t)tt.'neingehend untersucht. P. S. Burns~) ihre bemerkpns-

wcrthenUmwa.ndtungen durch BËnzoytchtorid, Hytir~xylamin,

Pf)eHytt)uh'axiuerforscht. Nach den bisherigenAngabeu bildet
'i.tsUiacetonitrU, aus Benzol krystaltisirt, Nadeln von 52"–53" 0

Schm~ty.punkt.Nach memen Beobachtuugeu besteht noch eine

!~bi!c V~rbiudung gleicher Zusammensetzung. Die MogHch-
keit, letztere von dem bestandigea Diacetonitril zu trcnnen,
ist dure)) ihrc verschiedene Lostichkeit in Benzol gegeben.

Zur Darstellung des Diacetonitrils wurde statt Aethers

')Di~.Journ.j2]3!),MOa'. ') Das.~7, 112,~0, 181.
G*
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trockue~ Benzol aïs Losungsmittel angewandt; die Reaction
)iess sich, Dank der zu erzietenden hoheren Temperatur, m
kUrzerer Zeit, ~ts bei Auwendung von Aether, zu Eude fubren.
Das bei einem mit grüsseren Mengen (75 Grm. Acetonitril
und 24 Grm. Natrium) ausgcfuhrten Vcrsuche in bckamiter

Weise durch Wasser abgesct.iedfne Di-acetonitril schtno)z
nicht bei &2".sonderu zwischen 71 und '!7",die Htmptmeuge
bei 74~–76". Die wieder erstarrte Masse zeigtc beim er.
neuten Schmetxe!! ein mideres Verhalten: war sie langere Zeit
aut'etwn SO~ crhitzt gewesen, so lag ihr Schinetzpunkt dann bei

:')2"; denmach hatte Umwandtung in die bckannte Verbindu))~
stattgefunden. Durch UlukrystaHisireu aus lauwarinon Wasspr.
sowie aus Benzol (von etwa 50") wurde der Iiëherc Sehmek-

punkt nicbt emiedrigt, bei einigen Versuchen sogar ertfeht.
Von welcheu Bedingungen die manchuiat vorwiegeudeBil.

dung des labilen (K-)Di-acetonitrits abhângt, ist noch nicht

ermittelt. Bei eineni audern Versuche wurde ein Produkt

p.'hatten, das schon bei 4U" zu schmeizen begann, dessen

Haupttheil aber hoher schmolz und das bei 75" voltig ver.

fHissigt.war.

Bcitu Digerit'e!t von20 &)'m.dicses Praparates mit 70Con.

Benzol !)ei etwa 35" blieb eiu T!)eit ungc'Iost, der bei 79~–
84" schmolz (a); aus dem Filtrat scbied sich ein ebent'ailsgegen
80" scb)ue[zendes Produkt aus, bei wciterent Verduustet) der

Losung (im Vacuumj das niedrig schme]zende Diacetonitril

(50"–54" Schme)xp.).
Der Untcrscbied der Loslichkeit beider ModiËcationen in

Benzol erwies sich ziemlich bedeuteu(): das labile K-Diaceto-

ititril ist darin etwa 7 Mal scbwerer loslich, ats die stabite

~Verbindung. Zur Bestimmung der Loslichkeit wurden die

Substanzen mit Benzol bei etwa 50~ einige Zeit gcschûttett.
dann sicb selbst 3 Tage lang bei Zimmerteinperatur uber-

lassen; der Rackstand abgewogener Mengen der Losungpn
wurde, sorgsam getrocknet, gewogen. 1UOGrm. Benzol lostot

bei 16,5" von dem K-Diacetonitril') (7f)"–84" SchmcJx;).)
!,22 Grm., von dem ~-Diacetonitril (52" Schmelzp.) 8.57 Grm.

'J HineStickstoft'bestitnnutngdcsse)ben ('rgab 34,6"'“, berochnet
34,15' X.
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Dass Hottzwart, sowie Burns das a-Diacetonitril Hber-

j~hen haben, rflhrt wohl daher, dass dasselbe beun Umkrystal.
ti~iren durch die kochende BenzoMosung in die ~-Verbindung

tnugewandeit wordcn ist, was durch besondere Versuche be-

<tntigt wurde. Bei chemischen Reactionen scheinen die

boiden Modiëcationen stets die gleichen Prodxkte muliefern.
Zur Erki~t'ung der Isomerie beider Diacetonitrito scheint f

die Annahme t'~mdichei' Verschiedenheiteti am nSchsten zu

fiegpn: doch ist m. Er. nicht ausgeschlossen, die Zusamme)).

setxungbeider durch verschiedene Struckturt'ormet))(Tautomerie)
imsxudrucken. Die Frage ist jedenfalls noch nicht spruc-hreif

Beidun folgendeu Versuchsreilfeu hat, wennnichts erw&hnt

wird, das stabile (~-)Diacetonitril aïs Ausgangsmatend gedient.

1. Einwirkung von Chlor undBrom auf Diacetonitril.

Unter geeigneten Bedingungcn tritt 1 AtMn Halogen in

das Diacetonitril an Stelle von Wasserstoff cin, wabrscheinlich
vun Itnidwasser'.ton'; jedocti haben die Versuche zur Fest-

steUuug der Constitution keine Entscbeidung gebracht.

/<H f'. \'r')
CblordiacetonitrU: C,H,CIN.,r~ ?..1 ore lacetOlll tl'l:

CH,CN 1

FiigL man zu wassngem DI-acetoxitni Chiorka.ikl8sung,
so entsteht ein reicbtioher, kaikhaltiger Niedersclilag, wesent-

)icl) ChtordiacetonitriL Zur Gewinnung dieses verroibt man

zweckmâssig einen Brei uberscbussigen Chlorkatks mit wâss-

nger Di-acetonitril-Losung und zieht den abgesaugten, dauu

getrockneten ~ieder;ich!ag mit Aether oder Benzol aus; der
Rm'kstand dieser Losung liefert, aus verdUnntemAlkohol um-

~'YstaHisirt, das Chlor-Diacetonitril in schonen weissenNade)n
v'jti 120" Scluueizpuokt.

",tM4 Grn). gaben0,1836Gnn. CO~uud 0,0448Grm.1~0.
~,t')8'jGrm.gaben33,6Ccm. bei 19"und 75t Mm.Bar.
c,H2SGrm. lieferten0,t7.')4Grm.AgC).

Hereehnetfiir CJf,N,Ch 'tefundcn:
C 4t,'20".)0 40.!)".u
II 4,3 4.0 “
X ~4,03 23J “
<~ 30,47ï 30,0 “. r
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Urom-Diacetonitm: U,ti~~Br, wird dureh Schuttetn
vcH)Diacctonitrit mit UberschussigerBromka)i!auge ats weissc

FHUung erbatten, die, aut ThonteHern gctrocknet, aus Benzol

uutkrystaHisirt uud su in t'tU'btosen, bei 123" schmetxouden
.Kadetn erhatteu wird.

0,1)09Grm.gahcu22,0Cern.X bei 22. uud 755Mm.Har.
U,n26Grm.lieferten(nachCarins' M~thodu)0,20t8Gnn. AeBr.

Ui;i\'cbnctfu)' C~H,X,Hr: Gefunden:
X l-?,4o,4 n.5\

13r 4'J.f.8 4'7 “.

Das Halogen ist in beiden Verbindungeu zip)n)ich fest

gebundo). Versuche, mittelst Ammoniak, Nâtmnnathytat,
Sauren zu brauchbaren Derivaten zu ge]angen, sobtugen fehl.
]\nt Sntpetersaurc crwârmt, xersetzen sic)) die obigen Vct'bi)).

duu~en unter BUdut).~eines uhntic))déni Chlorpikrin riccheu.
den Oelë~.

2. Darstellung einer Base C,Hj,~ aus Diacetonitril
mittelst Chtorkohlensaui-p&ther, Chiorkohteaoxyd u.a.

Hoitzwa.rt') hat durch Emwit-kung von Acetylchtorid
nui Diacetonitril em unbestandigcsAdditionsprodukt dargesteiit. 1

das durch Wasser unter Bildung einer nicht nâher untersuchten
Base: C,.S,,X;, zerlegt wird. – Dass Benzoytchtorid anders

wirkt, but Bui-n<) gezeigt. – Meiue mit underen Saure-

chloriden, Sâuren u. a. angestetitcn Versuche haben ergeben,
dass sich jcnn Base mit Vorliebe bildet; hâtdig gelit ihrer

Entstehung die einer Zwischcitverbindungvorauf.

Diacetonitt-il uud Cblorkohlensa.urea.ther treto)
schon bei gewohniicher Temperatur langsam in Wechsct-

wirkung. Zur BeschteutnguDgdieser wurden die Korper (im
Verh&itniss 3:7) in Ruhren pinige Stunden auf 100" erhitzt.
Die fast erstarrte Masse gab an trocknen Aether ausser

Chlorkuhiensaurca.ther ein chtorfrciesProdukt (a.) ah. wahrcod
cin wci~sesSalz (b) uugelost blieb.

Das erstere (u), aus Wasser und dann aus Ligro'h) um-

krysta.nisirt, bildet weisse, bei 84" sehnteixende Bta.ttchen.

Die Et'wartung, man habe es mit Carboxathyl-Diacettjnitri)

(C,H_;X~.UOOC.H,) zu thu)). wurde durch die Analyse nicht

') Di<;s.Journ. [2j :M, ~3(!. Das. (2: -M,))2.
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hesumgt; (tiese luuite aui eme formel: ~u,i\gU~, aeren

X(n:ni)menhaug mit der des Diacetonitrils nicht klar ist (&e-

fuMdG)):55,0'(.C.4,7~H. 19,8% N.beredtnet 54,8". C.

4.1", H, 19,2~ N).
Das chlorlialtige Produkt (b) ist offenbarnicht einheitlicii

(tretuudcnwurden 24,5"/“ 01 und 27~5"'g s. w. u.).
Mit verdUnnter Kalilauge erwilrmt, entwickelt es reichlich

Amm"i)iak; ungetost bleibt eiue weisse, chlorfreieVerbindung,
die aus Wasser, leichter aus Weingeist in schonex Nadeln

von 221"–222" Sduueixtempera.tur krystaUisirt. Ihr Aus-

sehcn, Schmelzpunkt, Verhalten lassen keinen Zweit'et Ubrig,
dass dieselbe mit Holtzwart's Base identisch ist.

0,132Grtn. lieferten0,31S5Grm.CO~und0,07)Grm.H.().
0,178Grm. gttben4t,0 Ccm.N bei 7° und75'!Mm.Bar.

HerechnetffirC~H, Gefunden:
C 65,31 65,4'. 0

Il 6,12 6,0
N 28,57 28,2,

Die Entstehung dieser Verbindung beruht auf Austritt

Yon1 Mol. Ammoniak aus 2 Mol. Diacetonitril:

2C,H.X,-H,X=C,H,N,.
Dieselbe ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol leichter,

it) Aether und Benzol sehr wenig losUch. Sehr charakteristisch

ist dio Fallung ihrer, selbst verdünnten salzsauren Losung mit

Piatiuchtorid: es bildet sieh ein in hellgelben, dtinnen Prismen

t<rysta))isirendpsDoppetsa!x- (C.H.,N~.HC~ -PtO~. (Gefundpn

27,G5" berechnet 27,72" Pt.) Hiernach ist die Base ein.

Siuu'ig.
Mit Essigsaureanhydrid gekocht, liefert dieselbe ein

Monoacetyldcrivat: C~H~N~COCH~),welchesaus Alkohol,
wonn es schwer toslich ist, umkrystaHisirt, bei 250" schmotz

und folgende Zahlen gab:

0.1U2Grm. lieferten0,2375Grm.CO~,(H-Bestimmungvcruugluckt).
0,1235Grm. gabeti24 Coo. Xbei 10°und 48 Mm.Bar.

Berechnetftir Ct.!i,,X,0: Gefuuden:
(.' 63,49 63t,5n%

N 22,22 22,50,

Die Base C~H~ bildet sich Hber!)auptleicht aus Diace-

toiiiti-il, sobald die Bedingung zum Austritt von Ammoniak

gegeben ist, ohne class Wasser zugegen ist.
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\Vh'd z. B. eine Losung des Diacetouitrils in Aethylen.
bromid einige Zeit im Sieden erhatten, so bildet sich eine
reichUcha FUttung, zum TheU aus Bromammonmm, zum TheU
aus der Base bestchend, wie ibr Sctuncizpunkt (222") und das
Ausschon ihres Pta.tinsa!ze< erkcnnen tiessen.

Uui'ch Hrhitzen von Diacetonitril mit uberschUssigem
Bt'nzytcyanid wird reichlich Atmnoinak frei; das beim Er-
k:ttten abgeschiedene Produkt, ans Benzol umkrystallisirt,
schmolz bci 222".

0.~3 Grm. ih~'sP)itthidopp<j)''atzesgaben(),04'?7Grn).Pt =27,57°,
bcrectmet27,72 “.

Versuche, durch Erbitzen vonDiacetonitril mit Anthra.nii-
silure cder ihrem salzsauren Stdz ein Condensationsprodukt zu

~ewinnen, jfUbrtenebenfalls zur Bildung obiger Base. Ebenso
wurde durch Kochen einer Eisessigtusung des Dinitrils unicr
Zusatz von Salicyls~urc die gleiche Base a!s Hauptprodukt
gubiidpt. Die ans der erkalteten Losuog abgesctiiedenen Na-

deln, mit wenig Ammoniakwasser gewaschcn und aus Wasser

umkrystallisirt, lieferten das charakheristische Piatindoppdsaix:

U,)338Grfn.des.'ieU<eugaben0,037Gi-tn.Pt = 27,05" bf'r. 27,72%.
Ein zu ganz anderem Zweck angestellter Versuch fUbrte

ebenfalls zu dieser Base; um nach.Pimn'r's Erfahruugen den
salzsauren Imidoa.ther, der dcm Diacotonitn), &lseinem Cyanid,
entspricht, darzustelten, wurdcn gleiche Molektile Diacetonitnt

(3 Grm.) und absoluter Alkohol (J,7 Grm.) in Benzol gelëst,
und Saizsaurcgas eingeleitet; das zuerst abgeschiedeue Oel
erstarrte bald und gab uach Erhitxcn mit Wasser und Ammo-
niak die Base C~H~N;,von 223" Schmelzpunkt, deren salzsaure

Losung das bekannte Platinsalz lieferte.

Uhlorkohienoxyd, auf in Benzol geIostesDi-in'ptonitnl
whkend, scheidet ein s&Izartiges Zwischenprodukt') ab, das,
mit KaM)auge (wieoben S. 87) zersetzt, Ammoniak abgab und
die bekannte Base (Sc!une!xp. 222"–223 ") lieferte.

') Dassetbehatte f~t den gtpichen Chlor-und Stick'itoft'-GHhaIt,
wiedM )nitChtorkohtcnsaurcathererhaltene(S.87),nSndich2t,7;)< CI
uud 27,S"(,N. XachacinemVcrimttenzu Alkohol,wek'herChiornmmc-
nium zorticktiiiiatund die Hase C~H~Xa,sowie derensatzMurf'sSalz mtf-
nimmt,bestehtdie Fiittungaus diesen3 VcrbinduHgcn,etwa im Ver))!i)t-
nies2\:f,C), C,H~HC), C,H,N,.
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Wurde der zuerst entstandene, chlorhaltige Niederschtag
in Wasser suspendirt, mit Ammoniak bis zur schwach alkali-

schen Reaction versetzt, dann filtrirt und ans hoisseul Wasser

mnkrystaMisirt, so wurden Nadehl erhalten, die bei 1570 zu

sctimetzen begannen, und deren Zusammensetzung der fUrdie
Base C,,H~ gefundenen gleich ist.

0,1393Grm.gaben0,3352Grm.00, und0,085Grm.H.O.
0,)019Grm.lieferten25,HUcm.N bei 14" uud 748Mm.Bitr.

Bereehnet; Cefunden:
C S5,S) (i:),6Z
Il C,12 c.75 “
N ?,5'! i~0 “.

Ueber die Ursache der Isomerie dicser B:(sen lassen sich

g~gt'UndeteVermuthungen nicht aussprechen. Durch Erhitzen

der niedriger sehmeixendenmit Katilauge wird die Verbindung
von 222° Sctuuetzpunkt gebildet.

Zur Ermittlung der Constitution dieser tetxtcren wurde

ihr Verhalten zu salpetriger Saure erforscht. F(tgt man
zu der Losung der Base in verdunnter Schwefetsaure, o)mc zu

cnvannen, eine wiissrige ~atriumnitritiosun~ im Ueberschuss,
su geht unter Entwicklung von Stickstoff folgende Umwand-

)ung vor sich:

C,H,N,+~UOH=M,0-}- +U,H,X,0.
Die VerbindungC~H.,N~Oscheidet sich aïs weisse Faltung

ab, die aus Alkohol in Nadelaggrcgaten krystallisirt. Die

Analyse gab folgende Wertho:

Uar94(;rtn.I,·nbeu0,`1'3Grm. (.'0_ttud 0,0dGGrut. IiïU.O.Ui)4 (jt-tn. gaben 0,2~3 Grm. C0.j uud 0,(MC Gnn. H;0.

O.U7 Grm. );Kbcu 19,4 Cetn. N bei tt" und 754 Mm. Hiu'.

BeredmctffirUsff~X.,0: Gefuudfn:
U H4,8M 64,9
nl .4t 5,43

X )8,92 19,1 “.

Eine Verbindung von gleicher Zusammensetzung und sehr

ahnUchen Eigenschaften ist von Holtxwart') durch Zersetzung
\'on Di-acetouitril mit siedendem Wasser dargestellt worden.

An und fur sich war dio Entstehung des gleichen Korpers
ans der obigen Base mittelst salpetriger Saure wahrscheinlich.
Jedoc); liât der Vergleich beider bestimmte Verschiedenbeiten

o'gbben. Da sic sieb aber cbemiscb sehr ahnticb verhalten,

'.) Dies.Journ.[2' S9, ~3i).
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so ist die Fra~e nacb ihrer chemisehen Constitution, somit
auch nach der von der Base C~H~, noch schwierigcr ge.
worden uud bisher ungelu&tgebHeben.

Wahrend der aus der Base C,Hj,N;, mit salpetriger Saure
gewonnette Korper (~(y) aus Wasser in Meinen Nadetcheo
lu-ystaHisirt, bildet der andere (=~) lange, glanzende Naddn.
Beide habenweder einen bestimmten Schmelz- noch Zersetzungs.
punkt; bei liegt der letztere hoher: Hber 260", aïs der von
welche Verbindung sich schon nahe oberhalb 230" unter

Scbwarxung zu zersetzen beginnt.
Die Lësiichkeit beider in Wasser ist nabezu gleieh,

dagegeu die in Alkohol betracbtiich verschieden:

{J
100Ccin.Athohotiuseu bei 16°0,09 0,54 Grm.
tOO “ WMser “ “ 16" 0042 0,05 “

Beide Verbindungen werden durch Erhitzen mit Losungen
von saizsaurem Bydroxytamin, resp. Phenyihydrazin nicht
verandert; daraus kônnte mau schliessen, dass Carbonylgruppen
in ketonartiger Bindu)~ darin wohi nicht vorhanden sind.

Obne einen bestimmten Beweis fdr die Constitution der
nbigen Verbindungen beibringen zu k(hmei], lasst sich die Base:

C,,H~, vielleicht mit Hoitzwart (a. a. 0. S. 237), wie foigt.
formunren:

CHsC=CHCN

NU

CH,C==CHCX

Die Einsuurigkeit, die Bildung des Moncacetylderivates
ist hiernach verstnnd[ich. Die mit salpetriger Saure entstehende

Verbindung wâre dann:

Ctf~.Ç
= CHCX

0
CH,.C = CHC~

Die dieser isomère lasst sich, dem Mesitytoxyd anatog,
durch Condensation von 2 Mol. prima.ren Cyanacetons eut-
standen denken:

2CH,.CO CH,C=C.CK.COCH,
CH.CN

2
CH.CX
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Da"ach ist sie Dicyanmesityloxyd. Die von Hottzwart daraus

mittelst Funff'ach-ChIorptiosphor erhaltenc VerbindungC,H,,N~,
soittc dann, wie ioigt, formulirt werden:

CH,.C=C.CX
0~.6= C.CH~

:j. Durch Addition aus Di-acetoiiitt-il hervorgchende

Verbinduttgen.

Chtorwa.sserstoff verbindet sich mit Di-acetonitril, bei

voMigemAusseliltiss von Wasser, zu einem weissen Salz, das

amorph austattt, wenn dus Dinitril in trocknem Benzol ~etost
wm'. Nach lan~erem Stehen im Exsiccator (Uber CaO und

H~SO~)wurde der Chlorgehatt desselben zu 27,5"/(, ermittelt,
wahrond die Verbindung: €N,.N01 29,H" Cl enthatt.

MitCarbanil: C,H~:CO, bitdetDi-acetonitnt.je nach

Bedingungen,die noch nicht sicher ermittelt sind, verschiedene

isomere Additionsprodukte. In der Hoffnung, dass das Ver-
b:dtGtides ce-und ~-Di-acetonitrils gegen CarbMil verscliieden
sein werde, wurden beide fur sich, m trocknem Benzol gelost.
mit etwas melir aïs 1 Mol. Carbanil gelinde erwat'mt, und
dann die Lo'iungen im Vacuuni eingeengt; der abgesaugte
Krystal!brei gab, aus Weingcist umkrystaUi'.irt, bei beiden

V<rsucben Nadeln (a) vom ungeiahren Sclunoizp. 121"–128"

(die Substanz schmolz nie ganz schari).
Ihre Analyse bestatigte, dass man es mit ciner, dure)) Zu-

sannnentreten glcicher Moicktiic der Ingredienzien entstandenen

Vprbittdung zu tbun habR.

1. 0,1719 Grm gaben 0,4131 Grin. UO, und 0,0911 G)m. H,0.

0,U21 Gnn. tief'-tten 20,2 Cem. X bei 15" uud 75~ Mm. Bar.

r. 0.1494 Gnn. gaben 26,85 Ccm. X bei )5" und 7al Mm. B:u-.

Berechnet ftir (rcfnnden:

C,,H,,X,0: 1. 2.
C M.e?i 65,54'o
H 5,47 5,83
X 20,9 20,89 30.75%.
Substanz1 ans a-, Substanz2 aus ~-Dia.eetoHitri!dargestellt.

Bei einem Versuche lieferte die Benzottosung, nach Ab-

sfmgcn der zuerst abgeschiedellen Krystalte und starkem

Eindanipfen, schone BIattchen, die, aus Aether umkrystattisirt,
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bei ctw:L150" schmoizeu und den gleichen Stickstoflgehalt, wie

obigc'Vct'bindung.besassen:
O.)07 Gno.gaben17,8Ccm. Xbei 10. und 759Mm.BM.==i!t,3'"(,X

~)ereph))ct20,9')

Derse!bp Korper scheint durch AuHosen von (a) (121"–
)22" Sctnuetzp.) in Saizsaure und Ausfallen mit Kalilauge xu
oitstehen (Sci)metzp. 146").

0,0aë3Gt'm.gaben 10Con. N bei !C" und 750Mm. Bar.=20,5\
iberechnet20,9"~X).

Eudlich wurde durch ZutaH eine dritte Verbiudung bei
der Weciisetwirkung von Uincetouitril uud Carbanil orhalten,
die sicher der ersten (a) gleich xusammengesetzt (polymer?)
ist. Sic entstaud durch Abdestillh'en des Benxols und st:u'kes
Erhitzen des Ruckstandcs zum Syrup, der, mit Aether beh:ni-

ddt, ein Pulver hinterliess, das aus Alkohol in schonen Kry-
stallen vom 229" Schmetzp. erhalten wurde.

U.h:~ Grn).gabHtt0,3936Gnn. 00~ uud 0,094Crm. 1-LO.
O.OSiCHi-)n.gaben 14,8Ucm. N bei 13. und 752Mm.H:tr.

Hcrechuett(u- C~H,.N,0: Gcfundfn:
C 85,67 6a,9"
H 5,5 )i,4,,

20. ~,o,

Die Et-gebnisse dieser Versucite sind noch zu lückenhaft,
um eiuen Sch)uss auf die Constitution dieser Kërper zu ge-
statten. Ccwiss kommt einem derselben (wohl a) die Formel:

CH~.C X. CO. KHC.H,

C)f,CX
xu. Sodann ist eine Stereoisomerie denkbar.

Cyan~mid und Di-acc'tonitrit vereinigen sich xicht,
wie crwartet, xu einem Additionsprodukt, sondern unter Aus-

tritt von Ammoniak und Authahme von Wasser zu einem

Condensationsprodukt. Bringt man jeac beiden in lauwanner

wassri.gerLosung zusammen und lâsst im Exsiccator stehen,
~oscheiden sich feine Nadetn aus, die gegcn 145" zu schmelzen

bcgiunen, jedoch unter Zersetzung. Hire Ana)yse fUhrte zu

der Formel C,N,0.

u,20ûsGrtt). gnben 0,418Gnn. 00, und 0,1018Gnn. 11,0.
O.lSH.sGrm.lieferten '6.2 Cem. ~f bei lo" und 760 Mm.Bar.
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Herechnet; Gefuudcu:
C 5C,M 56,7'?".0
H f',3 M

X 29,47 2<).4~

Die Entstehung dieser Verbindung lasst sich durcb fol-

gende Gleichung ausdriicken, obne dass ihre Constitution da-
durch crsichtiich wird:

2CJftN, + CN.XH,+ n,0 = ~H,X+ C,H,,X.O.
Durch Kochen dieser Verbindung wird Ammomak, sowic-

Koh)ci)8~ure fret, uud es entsteht eine in Wasser schwerer

)uslicbe Verbindung, die in feinen Nadein krystaiUsirt und

gegen2300 sich xu zersetzen beginnt. Dièses Verhalten, sowie
ittr Stickstoagehatt(gefuudeu 19,0%, bercchnet 18,92") lassen
darauf schtiesseu, dass die oben (S. 90) besproch~ic, vou
Holtzwart zuerst gefundene Verbindung C~H~N.,0 vorliegt,
dereu Entstehung sich, wie folgt, erki&rt:

C.H,0+2ff,0=2Nfr,+CO,+C\H~f.).

4. Einwirkung von Diazobenzolsalzen anf Di-aceto-
nitril und Abkonimliuge desselben.

Da Verbindungen mit der Atomgruppirung C. CH..CX
sich xuweUen mit Diazosalzen leicht umsetzen, so wurde diese
Reaction mit Di-acetonitril und anderen Diuitrilen vorgenommen.
Die Versuche wurden in der Regel so ausgefuhrt, dass man
die weingeistige Losung des Dinitrils (1 Mo!.), der ubersehus-

siges essigsaures Natrium zugesetzt war, mit der kalten, friscii
bc!'eiteten Losuug von etwas mehr ate 1 Mo!. Diazobenzol-
chtorid vermischte. Aus Di-acetonitril bildet sich besonders

pHrT)
loielit die Verbindung ,– sic sei Phenyt-

b(A.jiiUotl~) ~J\
!)razoncyanaceton gpuanut.UnterbcsonderenBediogungeii

scjjeint aïs erstes Produkt der Korper:
~)

C(X,HC,H,)CN
also Pheuyihydrazon-diacetouiu'il, das jedoch leicht in obige
Verbindung Hbergeht, zu entstehen.

Bei einem Versuche wurde ein aus gieichen MoickHtci~
b'idct' Hydrazone xusammmengesetzte Verbindung erhalten.
xuuacbst a)s tief braune, aus Kaddeheu bestehende Fallung.
die, aus kochendein Wasser oder aus Ligro'i)) krystidiisirt.
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gelbe, seidoglanzende Nadeln von 165" Schmelxp. bildet. Du'e

Analyse fiihrte auf die Formel

C.,H,.N,0 = C,.H~ + C.H.N,0.
0,122Grm.gabeti28,4 CcM.X bei 19" und 751Mm.Bar.
0,127Cm),tiefcrtcn(~,800Grin.CO~und 0,0615Grm. H,0.

Herechnet Hcfundcn
C M.M 64,40°. o

H 5,11 5,3 “

20,Zti 26,43 “.

Diese nur einmal in dicspm reinen Zustande gewonnene
Substauz veriutdert sich leicht, zumal durch Digeriren mit Salz.

~aure. und geht in das PlK'nyIItydrazon-cyanaceton (s. ob.) Uber,
welches bei der Wechsetwirkung von Diacetonitril und Diazo.

benxolchlorid nieist direct entsteht. Die erste Reaction wird

i'olgende sein:

CH,C(NH) '1 CH,C(XHj
Hel

CH,.C\ C(N,HC.H,)CN
HCI.

Das so entstandene Pbcnyihydrazon-dtacetonitril erfâhrt

leicht unter Austausch des Ituids gegen SHuerstoif Zersetzung,

so dass Phenylhvdt'azoncyanaeeton
C(N,ac.H,)CN

°ge-
C(N9HCaH5)Cl~~

bildet wird. Das letztere, aus obigem Produkt durch Umkt'y-
stallisiren aus sa!zsaurebaltigetuAlkohol gewonnen, bildct het).

gelbe, seidegl&nzeudeNadeln, die, sehr ahn)ieh der obigen

Verbindung, bei t66*–167" sebmeizen. Dasselbe wurde direct
durch Vermischen der Losungen beider Ingredienzien oht)e

Zusatz vou Natriumacetat erhalten, in Folge der Gegenwart
freier Salz-iam'e.

Die Zusammensetzung des Phenyihydraxoncyanace-
C~pT(*

tons: erhellt auf folgenden Analysen:
C(.A;iHC.H,)C.\

0,528Gnn. lieferten1,23SHrm.CO.~und 0,2087Gt-m.H,0.
0,242Grm.gabcn47 Ccm.Xbei 16° und 752 Mm.Bar.
0,1061Grm.gaben20,9Ccm.X bei 17,5''und 750Mtn. Bar.
0,192Grm. lieferten37 Ccm.K bei 14" und 757Mm.Bai.

Herecimetfür C,.H~,0: Genmden:
0 64,2 64,0" –

II 4,8 4,4 “ – –

2246 22,44 2~53 *~25
Die 2 letztenSticksto&'bestitnmungenwurden mit Substanzenan-

derer Darstellunga)i8g;effi))rt.
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Ein Versuch, durch Einwirkung von CIiIorwasserstofFauf

die a!ko)iolischeLësung dieses Hydrazons das Cya,n in Carb.

oxathyt umzuwandein, ergab, dass die Verbindung dabei keine

Vcnmderung erleidet.

Um die Ketonnatur des Korpers: fH ff)

C(~,HC.H,)CN
xnbcweisea, wurdeer mit atkohoiischem Phenythydrazin einige
Zeit ot'hitzt; die beini Erkalten abgeschiedettenNadetn hatten
xwarkeinen scharfen Schmelzpunkt (162"–170"), doch einen

Suckstoffgetndt, der auf das erwartete Osaxon:

CH.C(~H~H.)

C(N,HC,H,)CN
S Imm,.

U.te5Grm.gftbcn35,5Ccm.b~it5° und ';55Mm.Bar.= 25,05",X,
bcrechuetfa,08'

Die/ahten fiirKohtfostofrwurdeninFotgcun~ewShntiehcrSe))wer-
vtrbren)dichk(;itzu nîedriggefunden.

Das PhenyIhydt'tMoncyanacetonist in Alkalien leicht t6s-
!icb. Da seine Constitution an die des Phenyihydt'azoncyan-

COOC.,H,
e-~gesters: ~,MT-rT, ermnert, von dem Krucke-

L'(.N~ii(~j-t-ijCN

berg') zwei Modificationen, eine stabile und eine labile, dar.

gestellt hat, so wm'dc goprUit, ob in alinlicher Weise, \ie bei

Darsteltung der tetzteren, durch FaUen der Aikaiilosung mit
Kohiensaure oder mit.Satxsâm'e zwei isomere Phenylliydrazon-
cyanacetoneerhalten wOrden. Der Versuch lehrte, dass in beiden
F:Utendie gleiche Verbindung(166"-167"Schmeizp.) entstand.

dus Cyanacetoxim: entsteht durch Ein.
OH~CN

wirkungvon Diazobenzolchlorid (in schwachsalzsaurer Losung)
(.'tjcntatlsdas obige Phenythydrazoneyanaceton:

clI,q(~OIl) CHaÇO
°'c~

".«"

O.U9GGrm.heferten0,Mt6 Grm. 00.~und 0,0558Grm. H,0 =
M.'J)"C und5,18%II, boreehuct64,2%und4,8<

Das aus demCyanacetoxim entstehende isomereMethyl-
is'jxazolonimid') tritt mit Diazobenzolchlorid in kdter,

') Uiei).Journ. [2] 49, 321.
-')Burns, dies.Journ. [3] 47, 121.
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wassriger Losung in Weehseiwirkung unter Abscueidung eines
gelben .Niederschiages,der aus w~srigem Alkohol in B)&ttchen
krystallisirt, die gegen 119" (unter genuger Zersetzung?)
scbmeizen. Ihre Analyse zeigte, dass das erwartete Phenyt.
hydraxondcrivat entstanden war, gemass der Gieichun~:

CH.C=~ CH,C=~
0/0 ~o

C C XH + C,t!Ct = HO + U-C:X!I.

H, ~HO~t,

0,)3MGrm.gaben0,28a9Grm. CO, und 0,0639Grm.H;0.
0,1(JMGrm.gabcn25,3<m. N bf; 23" nn'l 749,5Mn).UM-

Berechnetf(it-C,,H,0 Gefunden:
C .'9.40 &9 j <~
H -95 5,25,.

~J2ï1 ~.M “.

lst die Constitution dieser Verbindung so, wie oben an-
genotnmeu, so kann erwartet werden, dass durch Einwirkung
von Satz~ure das Imid (NH) durch Sa.ueystofî ersetzt wird.
Der Versuch bestatigte dièse Vot'aussetzuog. Xach lungerem
Erw&rmc)!des Kôrpers mit S~zs&ure, wobei zuerst die gelbe
Farbe in orange umsciitagt, und nach dem Auswaschen mit
Wasser werden getbeBtmchpn von 188"–189"Schmc)zpun)tt
erhalten, die ohne Zweifel mit der von Knorr') aus Eeto-
methylisoxMoton und Diazobenzolchlorid dargestellten Ver.
bindung:

CH,C=X. )"
c-co

XJIC.H~

identisch sind, fur die er den Schnielxp. 189" angiebt. Ihre Be.
ziehung zu der obigen Imidoverbindung ist ohne Weiteres !:)ar.

0,1 046Gnn.gaben 0,2279Grm. CO. und0,0448Gnn. H,().
0,09tSGrm.lieferten]6,8 Cem. bci 14"und 744Mn).Bar.

f~ert-chnetffi.-C,~f,X,0,: Oefunden:
C a9,n M,31<
H 4,43 4,M

'M. î 2),05,

') Ber. 27. m-t.
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5. Einwirkung von Hydrazin auf Di-acetonitril.

Nach den Erfahrungen über die Wechsehvh'kung d<

Diacctonitri)s mit salzsaurem Hydroxytamin') oder Piteny

hydraxi!i konnte man erwarten, dass ahniiche Ergebniss
ulittelst Hydrazitts erziclt wurden: das Hydrazon des Cyar

CH,C:N.NH, bezw. die “acctuns:
CH,CN

bezw. diedurch intramoiekufare Un:

CH,C.CH30: .N'l'\f
wandiung daraus )iervorgehendeVerbinduug:%Iiidluiigdttraus liervorgehende

OH,.C:.KI
so)it(.-nentstchen. Dasistjedoch nicht der Fait, wiedie fotgendc
V~'rsuchelehren: bei Anwendungvon schwefdsauremBydraxi
trcten stets, auch wenn das Hydrazinsalz im Ueberschuss is'

Mot. Di-acetonitril mit 1 Mol. Hydmzin in Wechseiwirkung

je t):tchden Bedingungengelingt es, drei isomere Verbindunge:
vonder Zusammensetzung: C~H,(,N~zu gewinnen.

Diacetonitril (t Mo!.) wird in moglicbst wenig tauwarmeii

Wi~scrgetost, nitrirt und zu einer khn'euLësuug von schv.'cfel

saurcmHydrazin (l' Mol.) in verdiluntem Ammona.k gefOgt
un.ctt 12atHndigem Stehen sind weisse Nadeln abgeschiedel

(Su~stanz A). Aus der MuttM'Iauge dieser erha)t man durci

X'utraiisiren mit verdünnter Saizsaure eine weitere Falhu)~
wc-isserNadeiti, die sich ais obiger Verbindung isomer erweiset

(Substaox B). Beide Korper gehen durch Behandehi mit con

centrirter Sa)zs!ture in eine dritte Isomère (Substauz C) über

Substanz A: C.Hj.N,.
Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol schmolzdie Ver

bindungbei ~5", ebenso die direct erhattene und getrocknete
sic ist in Wasser ziemlich scbwer losHch, leicht in Benzol

Atkohot; von kalter, verdünnter Saixsaure wird sie leicht auf

genommen nnd durch Natronlauge unver&ndert abgeschiede~

~Schmdzp. 85,5~.
~2~62Grm.gaben0,53!3Grm.00.~und0,1418Grm.H,0.
0,to':8Sm. lieferten46,4Ccm.N bei 10"und 746Mm.I~r.

Berechnet: Gefundun:
C 59,25 58,85
M 6,17î 6,40“
X 34,&8 84,50“.

') Burns,dies.Journ. 47, 120.
Jouma) f prakt. Chemie (2; Bd. ù~.



98 v. Meyer: Ueberdimotekuta.reNitrile u. ihro Abk&mmL

Die direct nusgeschiedene Verbindung A gab, exsiccator.

trocken, Zahlen, die aufden Gehalt von Mol. KrystaMwasser
schliessen lassen.

Gefunden:N = 32,95,!i =6,7'7,
BereebMt:~ =32,75, H=6,45.

Ihre Saixsauretosuog giebt mit Ptatinchlorid kein schwer
lusiiches Doppelsa.lz. Wird die Base (A) mit conceutrirter

Saizsaure gekocht, so erfâhrt sie theilweise eine tiefere Zer-

setzung die Bildung v on Ammoniak,aber nicht touHydrazin,
ist naclizuweisen. Ein Theil der Verbindung ist dabei in ihre
Isomère C ûbergegangen, die aus der JLosung durch Ammo-
niak ausgefa.Htwird (s. unten). Mit verdünnter Natronlauge
et'hitxt, entwickelt A Ammoniak.

Substanz B: C,,E~N.

Diese,wie oben angegeben,dttrgestellte Verbindung schmilzt,
ohne ~uvor umkrystallisirt zu sein, bei 105 aus Benzol abge-
schieden bei 1U7"; sie verândert ihren Schmelzpuukt schon

nach l&ngerem Verweilen im Exsiccator, sowie durch mehr-

maliges Umschmeizen. Sie ist lu Wasser ziemlich leicht, in

Benzol schwerer (als A) lôslich. Ihre neutral reagirende wass-

rige Losung reducirt Silbernitrat, noch leichter auf Zusatz von

Animouiak.

A.na)y!iCder aus BenzolumkrystallisirtenSubstanz:

0,2007Grm.gaben0,436Grm. 00, uud 0,1153Grm.H,0.
0,U21Grm. lieferten33,5Con. K bei 9" und 756Mm.Bar.

BerechuetfarC,Ht.N<: Geftmden:
C &9,2o 59,24
H 6,17 6,38,,
X 34,58 34,82“.34,58 3d,82

Verdunnte Saizsaure lest die Verbindung schwierig; es

fehieii ihr also basische Eigenschaften. Concentrirte Saizsaure

nimmt sie dagegen leicht auf, jeduch nicht ohne Vera.nderung.
da durch Au.sfâlluiig mit Natronlauge (ohneAmmo~iakentwiek'

lung) die isomere Verbindung C erhalten wu'd.

Substanz C: C~H~N.

Ihre Entstehung wurde schon angedeutet, und zwar bildet

sie sich durch Eindampfen der salzsauren Losungen von A,
leichter noch aus B durch Stehen der concentrirten salzsauren
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Losuug, sowie durch Eindunsten dieser, wobei theilweise Ab'~A
spattung von Ammoniak erfolgt. Aïs Base wird C durch
Natronlauge oder Ammoniak ausgeûdit. Aus Benzol umkry-
stallisirt, bildet diese Verbindung Nadeln von 200"–201" 0

Schmeizp.,ist leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser und
BenzoliBslich.

0,1988Grm.gaben 0,4304Grm.00, und 0,1124Grm.H,0.
0,182Grm. lieferten&4,4Cetn.N bei 9° und 739Mm.Bar.

Berechnetf(h-C.H,.N, Gefunden
C 59,25 69,19<~
Il 6,17 6,30“

34,58 94,90,

Die Base C ist die best&ndigste von den 31someren; ihre
salzsaureLosung kann ohne Vera.nderung eingedampft werden.
Mit Ftatitichlorid versetzt, giebt sie, auch stark verdttnnt, ein
schwer I8s!iches Doppelsalz, das gelbe, rhombische Krystalle
bildet und die Zusammensetzung: (CaH~N~.HO~PtC~ hat

0,2542Grm.gaben0,0676Grm.Pt =26,59 Pt, berechnet26,47
Um womogtich Einblick in die Constitution der drei Iso.

meren zu gewinnen, wurden folgende Versuche angestellt.
Die Einwirkung von salpetriger Saure auf die Verbin.

dungen(in verdtinnt schwefelsaurer Losung) lieferte nur mit A
ein positives Ergebniss; hierbei wurde eine orangerothe Fal.
iungerhalten,die, aus Alkohol umkrystallirt, rhombischePrismen
bildet; sie schmelzen unter Zersetzung bei 213".

Nach der Analyse ha.t man es mit einem Spaltungs- und

zugleich Condensations-Produkt zu thun, dem vielleicht die

Zusammensetzung:CyE~N~zukommt. Ueber die nahere Con-
stitution )asst sich Nichts sagen.

0,1149Grm.gaben0,2415Grm.C(~ und0,0526Grm.H,0.
0,1346Grm.gaben0,2823Grm.C0, und 0,061Grm.H,O.
0,0789Grm. lieferten25 Ccm.N bei 6' und 753Mm.Bar.

Berechnetfiir C,H.Nt: Geftmden:
C 57,53 57,38 57,20'
H 4,11 5,07 5,05“
N 38,36 38,25
Nochbesser, zumalim Hinblickauf den WaMeratoSgebattetimmt

dieFormel(C,H,N.),, der 57,14' C, 4,76%H, 39,10' N enteprechen.
Durch Wechseiwirkung mit Diazobenzolsulfat lieferte

die obigeVerbindung B eine gelbeVerbindung, die, a.as A.lkohol
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oder Aceton umkrystaUisirt, schône Nadeln von 1670 Schmelzp.
bildete. Letzterer, sowie das Aussehen dièses Korpers liessen

verniuthen, dass das Phenythydrazon-Cyanaceton (s. oben S. 94)
entstanden sei; die Analyse brachte die Gewissheit, dass
dem so sei.

0,2787Grm.gaben0,6561Grm. CO~und0,1229Grm.H,0.
0,1564Griu. lieferten29,6 Ccm. N bei6und 752Mm.Bar.

Bereclinet
CHaCO

Bcreehnctffir~
Gefunde.:

C 6~2 64,21
H 4,8 4,90 “

22,48 22,80“.

Eine von den drei isomeren Verbindungen (A, B, C) be.

sitzt, nach der Entstehungsweise aus Diacetonitril zu schliessen,

die CH:,C=N–N=CC.BL dasgewiss Qie Uonstitutton: ist atso dasgew1ss le ons
CH,CN OH.CN'

1S so as

Azin') des Cyanacetons, dessen Bildung aus 2 Moi.Diaceto.
nitril und 1 Mol. Hydrazin unter Austritt von 2 Mol. Am.
moniak erfolgt:

CH,C=XH
H CH.C=K-N=CCH,

CH~+~+ CH,CN CH.CX-

Ob von dieser Verbhidung etwa eine tautomere Form

existirt, oder ob die Condensation zwischen Diacetonitril und

Hydrazin auch in andcrer Weise vor sich geht, lasst sich bis-

tang nicht entscheiden. Es w&re z. B. wohl denkbar, dass
zuerst das normale Hydrazon des Cyanacetons entsteht, welches
sich nach folgender Gleichung unter Ammoniakabspaltung mit
Diacetonitril vereinigt:

CH,C=N.NH, CH,CX CH,C=N––CHCN
CH.CX C(XH)".CH, CILCX è(NH)".CH~.

Die bisherigen Versuche gew&hrennoch keinen Einblick
in die Constitution der drei isomeren Produkte der Reaction
von Hydrazin auf Diacetonitril. Die mit andercn Dinitrilen
und Hydrazin angestellten Versuche haben bislang kein be-
stimmtes Ergebniss geliefert.

') Vergl. Uurtiue u. Thun, dics. Journ. [2] M, 1619' fiber
Ketazine.
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(i. Einwirkung von Beuxaldehyd auf Diacetonitril,

Die Wechseiwirkung beider Kërper wurde in Eisessie-
lüsung unter Zuf~gcn von Satusaure vorgenommen, und zwar

so, dass 1 Mol. Diacetonitril, in der 4 fachen Menge Eisessig
gc)6st,mit etwa 1 Mol. Benzaldehyd vermischt wurde, worauf
attmaMicher Zusatz von rauchender Saizs~ure (etwas mehr aïs
1 Mol. HCt) erfolgte. Sofort machte sieh eine Reaction be-
uleridich, sowoht durch Wa.rmeentwicklung, als durch AM.
scheidung eines kt'ystaRiniscben Niederschtages, der sich aU-
miihlich vermehrte..Nach nielirtâgigeiii Stehen filtrirt, mit
WassfT zur Entfernung des Chlorammoniums gewaschen, stellt
derseibe weisso Nadeln dar, die, aus Alkohol umkrystallisirt,
Let205~–206" schmeizen; sie smdiuWassernicht, inAether
und Benzol schwer losticb. Wie sich aus der Analyse dieser

\'er)Mndungergiebt, ist sie aus 2 Mol. Diacetonitril und 1 Mol.
Benzaldehyd unter Austritt von Ammoniak und Wasser (je
1 Moi.)entstanden:

2C<H.N, + C,If.O
=

C,,H,,X, + NH, + H~O.

0,1495Grm.gabenu,4t55Grm. CO, und0,076Grm.H,0.
0,3t94Grm.gabenO.S924Gnn. CO,,und0,1406Grm.H,0.
0,2065Gm).lieferten30,6Ccm. Xbei 8" und7;)6Mm.Druck.
0,342Grm. iicfertMn5t,SCcm.N bei 14°und 761Mm.Druek.

Bereeiniet: Gefundcu:
C 76,60 75,8 76,2%
H 5,53 5,6 4,9 “

17,87 17,8 17,8,

Heider 2. Verbrennungging cine geringeMengeWasserdurch
VersehM)verloren;die Substanzist sehr schwerverbrennticb.

Angesichts der Neigung des Diacetonitrils, sich leicht
unter Austritt von Ammoniak zu der Base: C~Ng (s. oben
S. 87) zu condensiren, ist es nicht unwahrscheinlicb, dass
obiges Produkt C~H~Ng aus gleichen Molekaten jener nasci.
rejidoi Base und Benzaldehyd hervorgeht (unter Austritt von
1 Mot. Wasser). Die noch unvollstandigen Versuche, diese
Ansicht zu begrunden, sollen noch fortgesetzt werden.

Eine andere Verbindung entsteht, wenn Diacetonitril und

Benzaldehyd in atkoholischer Losung durch Zusatz von wenig
Natnutuâtbylat (in Alkohol gelost) zur Condensation gebracht
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werden. Das in Nadetn sieh ausscheidendeProdukt batte nach

clem Umkrystallisiren der Schmelzp. 201~–202", gab aber bei
der Analyse andere Zablen, aïs die obige Verbindung:

C 70,65 und70,95
H 6,a7uud 7,1 “,
N 19,22“ und 19,8 “.

DurchBehandeIn desselbenmit massigverdunntet'Sehwefet-
saure wurde es voluminus; abfiltrirt und aus Alkohol umkiy-
stallisirt, bildet dieser Korper schëne, bei 207" schmelzende

Hadetn; er ist nach der Analyse identisch mit dem oben be-
schriebenen (Schmelzp. 205~–206~.

0,1055 Grm. gaben 0,2973 Grm. 00~ und 0,0579 Grm..H,0.

0,100-t Grm, lieferten 14,8 Cem. X bci 11,5<' und 754 M<n. Druck.

Berecbnet: Gefnïiden:

C 76,60 76,8 "/“
H 5,53 6,<)a“
N 17,87 17,4 “.

Zalilreiclie Versucbe, Diacetonitril mit andern Aldehyden

(o und m-NItrobenza!deityd, SnHcy]a!dfbyd) sowohi durch

Saizsaure, als Natriumatbylat zu condcusiren, fûhrten zwar zu

gut krystaHisireuden Verbinduugen, jedoch liess sich bislang
eiu klares Bild der dabei sicb abspie)enden Vorgange nicht

gewinnen. Dièse Versucbe, sowie sotcbe Uberdie Condensation

von Dinitrilen mit Ketonsaureester, Diketonen sind im hiesigen
Laboratorium in Angriff genommen worden.

Dass Benzaldehyd mit Benzoacetodinitril,das dem Diaeeto-

nitril analog zusammengesetzt ist, anders reagirt, ist weiterunten

naber ausgefûhrt.

Tï Tt- ')<.
C,jiz.C~.Mi

il. Di-propionitnl':
CH:CH,)CN

Dasselbe besteht nach meinen Versucben nur in der einen

Form: Tafeln von 47"–48"Scbmeizp. Sein chemischesVer-

halten ist, ausser iu den unten citirten Abhandiungen, von
Burns untersucht worden. VergtcichtmandasVerhatten des

Dipropionitriismit dem desDi-acetonitrils, sozeigt sich mancher

') Verg).E. v. Meyer, dies.Journ. [2]38)336;39,190. HanHott
u. Bouveautt, Bull.f3] 1, 170u. 548.
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bedeutcnde Unteracbicd, trotx der gJeichartigen Constitution
beidci' Korper. Dass die Zersetxung derselhen durch Wa';ser,
Minerahauren verschieden vcrtnuft, ist auf die Unbestandigkeit
des aus Diacetonitril entstehcnden Cyanacetons zuruckxufuhrcn~
wuhrend das aus Di-Propionitril hervorgeheude Cyandiathyl.
keton bestandiger ist. Das ungleiche Verhalten beider Dinitrile

gegen Benxoyichlond, sowie Hydroxylamin muss dagegen an.
Jcre Ursachen haben.

Auch bci der Bearbeitung des Dipropionitrils m der bcim
Diaccto)ntril oben bescttnebeneu Richtung stüsst man auf Ver-

scbiedenheiten, insofern sich nur scbwierig oder gar nicht fass-
bare Produkte gewiunen lassen. So konnten weder durch

Einwit'kung von Halogenen, noch durch die von Chtorkohicn.
saurcather 1), Phosgen, Carbanil, Benzaldehyd brauchbare Vcr-

bindungenerzielt werden. Auch Hydrazin (in Form des Mulfats,
sowie aïs Hydrat in Losung) lieferte kein Produkt, wahrend
es mit gr8s8terLeic))tigkeit auf Diacetonitril reagirte. Nur die

~Vcchselwirkung von Di-propionitril mit Diazobenzolcblorid
fuhrte zu einem bestimnitt.'tiErgebniss:

Durch Vermischen der weingeistigen, mit Natriumacetat

\'ersetztenLosnng desDinitrils mit wassngemDiazobenzotchIond
pntstand allmahlich ein krystallinischer, gelber Niederschlag,
der, nach Digeriren mit Aether, sich unter dem Mikroskop
ais einheittich erwies: Prismen von 15!° Schmetzp., dcren

Anidysen auf die Zusammensetxung: C,H),N~ annaliernd
stimmten.

0,152Grm.gaben0,378Grm.CO,.
0,215 Grm. gaben 0,586 Grm. 00~ uud 0,111 Grm. H,,0.

0,2085Gnn. fiefertea45,4Ccm. bei )4'' und 760Mm. Har.
Berechnetfür C,,H, Gefunden:

C 6i,30 M,8 68,0"
H 6,55 5,8,,

M,ta 25,8 “.

';) IiïgtcichcrWeise,wie Diacetonitri!,mitC)t)oi'kohl(;nsiturc:it))(;r
im Hohrauf100"erwSmt,rea;te DipropionitrilscheinbMithatich,doch
)<)stesicbdas zovormit AetherbehandetteProduktkhu-inWiMserund
eutbk-)tausserCt'toi'an)moniumdas Salzeioer ftHehtigca,stark narkotiseh
ricchendenBase, die bishcr nicht xu gewinncnw!)r, I)n Rohr war
sehr starkerDruck.
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Die Entstehung einer solchen Verbindung erhellt aus der

Gten;hung
C.H..X, + CJt,CI = HCI+ C,,H..X,.

Bei einem xwcitcn und dritten Yersuche wurdc eiu ubn-

liches, jedoch in Aether leichter lustiches Produkt gewonnen,

dus aus Alkohol in braunen, gianzenJeti Nadeln von 149"

Schmelzpunkt bildete. Nach sëinetn Sticksto~'ge!)att scheiut

es gleich zusammengesetzt xn sein:

0,206Grm.gabcn46,2Ccm.bei t5" uod 751Min.Bar. 25,96
N, beMehuet26.15~.

Dtt diese Verbinduttgen von Salxs&ure nicht ver~ndert

wcrdpn, pntsprif'ht vielleicht ihre Constitution folgender Formel:

C,H;.C=X

CH.-C-X.MIC.H..
CX

III. Acetopropio-dinitril, wahrscheinlich

CH,.C(NH)

CH(CH,)CN'
also Imido&eetytpropionitril, ist auf meine Verantassung

von 0. Probst dargestellt und untersucht worden.')

Dasselbe, zwischen Di-aceto- und Di.propionitril stehend,

bildet sich unter gceigueteu Bedingungen durch Behandein

cinés in vierfacher Menge Aether geiosten Gemisches von

gleichen M'jlekulen Aceto- und Propiomtnt mit Natrium (resp.

12,3 Gt'm., 16,5 Grm. und 9 Grm.). DerXiederschlag wird, wie

bei DiU'steUungdes Diacetonitrils in Wasser eingetragen; man

schuttett dann mit Aether ans, der ein braunes Oel hinterlasst,

<)as nach mein-tagigem Stehen gut &usgebi!dete Krystalle

(\Vurfei) ausscheidet.~) Diese, mit wenig Wasser gewaschen

BcziigtiehderEh!zcihcitcnvcrg).seioeDisso-tittion: ,,ZM)-Kennt-

ni.-s derdim~ekutfu'enN)tri)u",Leipzig).S94.
DiMVerhitttcudes sc))ii("-stiebMcibefidenOdes lehrte, dass es

ein GemischvonDiaceto-und Dipropionitrilist, d~renBildungaus den

angewaudtenXitrDfnsieh ohno Wciten's verstc!)t. DurchRochcumit

Wasser wurdendarausdie gleichenProduite erhattcu,wie bei Anwen-

dnngder beidenDinitrile: ab ftiichtigeVcrbindungenAmmonink,!;tau-

siiure,Cyandiathvtketon,und im Huckst~ndder fuisDiacctonitrilhorvor-

gehendeKSrpcrC.H,N,0 (gefundenC= 65,0~ H = 5,S~, N= ]S,~2~,
bûrcehnet0=64,86~ H=&,4" K = 1S,9").
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und aus AIkohol umkrystallisirt, haben den Schmolzp. 113"°

und die Zusammensetzung des Acetopropiodinitrils: C.HN.
C,))2Gt-m.gabeu0.2578Grm.00, uud0,089Grm. H.,0.
",1106Grm. lieferten20,8Cem.X hei60 und752Mtn.Bar.

BcrechnRtftir C;H,X,: Gefnuden:
C C2.50 62,~5
't 8,34 8,82“
N S9,18 29,20,

Am dem Acetopropiodinitril ein Oxin) (mittelst Hydroxyl.
attun) zu gewinnen, gelang nicht. Auch der Vcrsuch, durch

Zet'setzung des Acetopropiodinitrits mit kochendem Wasser
Aufschluss zu gewinnen, ob dasselbe sich wie Diaceto- oder
wi'' Dipropio-nitnl verhielte, ÛHirtezu keineni bestimmten Er.

gcbniss.
Mit Benzoyichlorid wurde ein Monobenzoytderivat

erhalten unter gleichen Bedingucgei), bei denen Diacetonitril
ein Dibenzoyiderivat') lieferte. Das aus heissem Weingeist
umkrysta!!isirte Produkt bildet weisse Nadein von 98"–100"

Schmelzpunkt.

0,1013Grm.gabeu 0,2687Grm.CO,und 0,0586Grm.H.O.
0.1022Grm. lieferten12 Ccm.N bei U" und 763Ahn.Bar.

Berechnetf(n-C,H,(COC.H.~)X,: Gefunden:
C 72,00 71,80"
H 6,00 6,42

14,00 l.t,05 “.

Hiernach scheint das Acetopropiodinitnt sich dem Dipro-
pionitrii analog zu verha)ten; doch ist das obige Bënzoyiderivat
gegen Kalilauge unbestandig, spaitet Ammoniak und Benzoë-
siiure ab, wahrend das Benzoy!dipropionitri[nach Burns (a. a.
0. S. 107) da.dureh nicht Yer&ndei'twird.

IV. Benzoacetodinitril: ~AC~~ yon Hoitz-
CHjjCi\

~·on I3oltz-

wart zuerst dargestellt, ist sodann vonBurns~) m seinem
Â'et'ha!tc)!zn Benzoyichiorid,Hydroxylaminund Pheoyibydrazin
erforscht worden.

Das Benzoacetodinitril Yei'ba.Itsich dem ganz gleichartig

') Burns, a. a. 0. S. 112.
') A. a. 0. S. 119S, 123,132
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'1 CH.C(NH) zwar in mauclien Fconstttuu'tenDi-aeetomtru:
CH.,CN

zwariamanchenFa!.

len ahniich, bei mehrcren Reactiouen jedoch verschieden, wie
sieh dies schon in seineu Umwandlungen durch Benxoy!chlorid,
salzsaures Hydr oxylamin gezeigt hat (Burns).

Auch gegen Wasser verbalt es sich anders, aIsDiaceto.
nitril: vou siedendem Wasser wird es kaum angegt'iSen; erst
durch Erhitzen auf 120~–130" (im Einschlussrohr) erfUhrt es

Zerlegung in Ammonmk und Cyanacetophenon, welches zum
Theil sieh unter Aufuahme von 2 Mol. Wasser in Kohien-

saure, Animouiak und Acetophenon spaltet:

C.U.CtM!) .“ C.H.CO
CH~+~+

°

CH,CN

..9Hn ~f..rn~
CH,CN~+~+ CH,'

BIausaure bildet sich dabei gar nicht. – VerdUnnte
Mineralsauren bewirken schon bei gewohutictier Temperatur
die Umwandlung des Benzoacetodinitrils in Cyanacetophenon
(80° Schmelzpunkt) und Ammoniak.

Mit Carbanil in Benzoliosung erhitzt, verbindet sich das
Benzoacetodinitril erst bei erhëhter Temperatur: 125 Die

abgeschiedenenXadeh), aus Alkohol umkrystallisirt, schmelzen

gegeu 192", losen sich weder in Sauren, noch iti Alkalien.

0,1099Grm.gaben0,2932Grm. CO.und 0,0537Grm.H.,0.
0,0929Grm.gaben t2,9 Cem.N bei 12"und 741 Mm.Bar.

(~HC*~tîBereehnetfar C.H.NCO Gefunden:
CH~(~N

C 73,00 72,71<
11 4,94 5,40,,1>
N 16,00 1(!,06,

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf Benzo-

acetodinitril in alkoholischer Losung bis zur Sâttigung schieden

sicb Krystalle aus, die aïs Chlorammonium erkannt wurden;
das mit Wasser vermischte Filtrat gab eine weisse FâHuog,
die mit alkoholischer Natronlauge erhitzt, lange, weisseNadelti

von 144" Schmelxp. lieferte. Nacb der Ana]yse ist dièse Ver-

bindung, aualogder aus Diacetonitril durch Kochen mit Wasser
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erhaltenen, durch Condensation von 2 Mo!. Cyanacetophenon
unter Austritt von 1 Mol. Wasser entstanden:

20.11,. 00. CH,CN=H,0 + Ct,H.,N,0.

0,1916Grm.gabeu 0,5542Grm.CO, uud 0,0892Grm.H,O.
0,20~7Grm.gaben0,5913Grm.00~ und 0,1006Grm,H~O.
0,2203Grm. lieferten19,5Con. Nbai 10" und 76Sblm.Bar.

BerGehnctf(trC,,H,,N,0: Gefunden:
C 79,40 78,90 79,60"
H 4,41 5,15 5,60“
N 10,30 10,64

GegcnDiazobcnzo!ch!orid zeigt dasBenxoacetodinitril
ein dem Diacetonitril Shutiches Verhalten, insofern unter den
oben (S. 93) angegebenen Bedingungen besonders leicht die

~'erbindun
CaH~CU

also Plieiiylliydrazon-Verbindung: al.o Phenyihydr.zon.

cyanacetophenon entsteht. Die aUmahlich ausgeschiedene
bmune Masse liefert durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol schëne gelbe, bel 135'' schmetzende Nadein. Diese

Verbindung hat die Eigenschaften einer Saure, lost sich mit
gelber Farbe in Ammoniak, bildet ein in J~adelchen krystalli-
sirelldes Silbersalz. Um zu prdfen, ob etwa das Hydrazon in
zweiModificationen besteht (vergl. S. 95), wurde seine Losung
in Alkali theils mit Saizsaure, tbeils mitKohIensaure geMt:
in beiden FâHen bildete sich die gleiche Verbindung.

0,1485Grm.derselbengaben0,3945Grm.CO~und 0,OC85Grm.H,0
0,123Grm. lieferten18,4Ccm.N bei 20" und ~56Mm.Bar.

BeMehnetfür C~Hn~O: Gefundeu:
C 72,3 72,3
H 4,5 5,0“
N 16,9 17,0“.

Mit Benzaldehyd condensirt sich das Benzoacetodinitril
unter Austritt von Wasser zu einen] sauerstonn'eien Produkte,
vieUcichtnach der Gleichung:

C,11,C(Nil)
+ C 1-I C\r

'C~.H..
CH. CN

Es zeigt sich also eiu anderes Verha)ten, ais bei der

Wechselwh-kung von Diacetonitril und Benzaldehyd (vergl.
S. 101), obwoht unter den gleicllen Bedingungen gearbeitet
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wurde (in Eisessigtosung unter Zusatz vou Satxsa.ure). Das
Produkt: BenxyUden-Benzoacetodinitri) ist in Wasser

nicht, in Aether kaum, in Alkohol wenig loslich, Aus kocheu-
dem Weingeist krystallisirt es in rhombisc)ien Btattchen, die
bei etwa 260" schmetzen.

0,1235Grm.gaben0,3735Grm. CO,und0,054~Grm.H~O.
0,1175Grm. lieferten12,4 Cem. N bei20" und 74CMm.Bar.

BcrcchuetfftrOt,H~N~ Gefnmten:
C 82,75 82,50
H a,t8 4,i)0

~,07i 11,85,
Die Substanzist sehr schwervcrbrenntich.

Durch Einwirkung von Hydraxin auf Benzoacetodinitril
kounteu bislang keine bestimmten Ergebnisse erzielt werden.

Salpetrige Saure, die zwar auf allé Dinitrile einwirkt,
doch meist amorphe, unhandticitc Produkte liefert, reagirt auf
das in Alkohol gelüste Benzoacetodinitril unter Bildung kry.
stallinischer Verbindnngen: zunachst scheidet sich eine aus

weissen, seidcglanzenden Nadeln (von 151Schmetzp.) be-
stehende Substanz ab. Nach iln'em Verhalten: Abspattung
von salpetriger Saure und weitere Zersetzung durch Saureu
sowie nach der Anatyse ') kann man diese Verbindung aïs sal-

petrigsaures Salz des durch Kitrosirung des Benzoacetodinitrils
0 H (~~i N0

eutstandenen Korpers:
NO

betrachten.~entstam enen orpers:
C(NOH)CN

e rae

Seine Zersetzung mit ChIorwasserstoSsâure steht mit dieser

Auffassung im Einklange: unter EntwicMung von salpetriger
Saure entstehtn&m)ic))eine alsisonitrosocya.na.cetophenon
zu betraclitende Verbindung gemass folgender Gieichung:

') Die Origin!t!zah)cnsiud mir durcheiu uubegt'ciftichesVerschea
abbandengekommen.

') Versetzt man die w1issrigeLosuogdes salpetrigsaurenSidzea
(Schmc)xp.t5t~ mit 3ta)'kerKa)i)M~e,sofSHtein Salznicdpr,das,aus
Weiogeistumkrysta)[isit't,B)&ttchcubiidetund,nachderAnalyse,t6,36°/j,K

,C,¡lreC:NO reuthiitt. Die Y~rbindung: enth:itt16,25 K.
~(~u'~t
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°-°. C(I~'OIi~CN

SatpctrigsaurcBSalz

?NOyü + \'I-I,CI + C°I'I'~U

~OH~
Isoaitrosucyau-
acetopbenon.

Man dampft die S&ure ab und extraliirt den RUckstand

mit Benzol, aus dem die neue Verbmdung in Rosetten von

122" Schmeizp. krystallisirt.

BerechnetMr~~ Gef~:
C(NOHIC~~m~ii~v~

C 62,05 61,5~
H 3,41 3.8 “
X 15,91 16,2,

Diese Isonitrosoverbindung tost sich leicht lu AïkaHeu,

Ammoniak,bildet ein Silbersalz: C~H.CO.C(NOAg)CN, das

i'risch gefallt, tief roth, getrocknet bell rosa ist (getunden

Ag= 38,15"/(,, berechnet 38,4")). FUgt man zu der schwach-

weingeistigenL&sung obiger Verbindung Ferrosulfatiosung, so

entstehteine schon tiefblaue Farbung, resp. Fattung (in Aether

tusUch).

T C.H,C(NH)V. Benzoprop~dm~nh
U

~(CH,)ON-

Zur Ergiinzung meiner frtlhercnAngabeu')sei bemerkt,dass
dasBenzopt'opiodinitl'it,in alkoholischerLosung mit wtissrigem,
salzsauremHydroxylamin zusammengebraclit, sofort ein Pro-

dukt der erwarteten Zusammensetzung: C~S,Nj.O liefert, das

jedoch nicht das Oxim, sondern das isomere Phenylmethyt-
isoxazolonimidist, da es durch Satzsaure zerlegt, kein Hydroxyl-
amin abspaltet, und mit Satzsauregas in atherischer Losung
ein Salz bildet.

Die Verbindung: CjoH~NjjO krystallisirt in Nadein voti

92" Schmelzpunkt (gefunden 1C,5~ N, 5,86"/(, H, berechnet

16,1~ N und 5,75' H). Das erwahute Salz bat die Zu.

sammensetzung: C~H~N~O.HCl (gefuuden 16,65% Cl, be-

recbnet 16,85 Cl).

') Dies.Joum. [2] 39, 189.



110 v. Meyer:Ueber dimolekutareNitrile u. ihreAb!<{)mm!.

\/T m, ~-) C(,Ht(CH.,).C(NH:)VI. p.ToluacetodiultnI: ,istvon
dio ON

0. Probst') zum Gegenstand eingehender Versuche gemacht,
uber die hier kurz berichtet wird. Zur Gewinnung der Ver-

biudung wurden 12 Grm. Acetonitril und 17,5 Grm. p-Tolu-
nitril, in 75 Grm. Aether gelost, mit 7 Grm. Natriumpulver
beliatidelt; der nach mehrstUudigemErwarmengebildete ziegel.
rothe Niederschlag wird filtrirt, in Alkohol eingetragen, sodann
Wasser zugefUgt,worauf sich das Toluacetodinitril in gelb ge.
farbten Prismeuausschied. DurchLosen mwenigheissemAIkohol
erhalt man dasselbe in prachtvoilen, breiten Prismen: Schmelx-

punkt 108".o. Es ist in heissem Wasser wenig, jedoch unzer.

setzt loslich, in Aether, Benzol sehr leicht I6slich, gegen

Alkalien, aikohotisches Ammoniak sehr bestâudig.

0,t3? Grm.gaben0,3808Grm.00~ uod 0,0793Grm.H,0.
0,1288Grm.gabeu19,8Cem. X bei 15°und 753Mm.Bar.

BerechMtfttrC~HjoN~: Gefnnden:
C 75,94 76,80
H 6,32 6,43,,
X t7,72 t7,83,

Durch Erhitzen dièses Dimtnis mit verdûcnter Salzg&ure

(am besten kurz auf 110°) wird es unter Ausscheidung vou
Ammoniak in das recht best&ndige Cyanmethyl-p-totyl.
keton: C.H~CH~.CO.CH~CN umgewandelt, welches aus

Weingeist in feineu Prismen von 104"–105" Schmelzpunkt

krystallisirt; es besitzt, zumal in der Wârme, einen angenehmen
aromatischen Geruch.

0,1793Grm.tieferten12,8 Ccm.N bei 8" u. 756Mm.BM.=8,6%N,
bereehnet8,8% N.

Saizsaures Hydroxylamin wirkt in wassrig-aikohoti-
scher Lësung leicht auf p-Toluacetodinitril ein; aus der aU.

mahlich citronengelb gewordenen FHissigkeit setzt sich das

Oxim des Cyanmethyltolyiketons: r.M
CH~ON

wohl ausgebildeten Krystatten ab, die am reinsten aus Benzol

in weissen, monoklinen(?) Rhomben von 150°–151°Schmetz.

punkt krystallisiren.

') S. dessenschoneitirte loauguraldissertation(Leipzig)8. 15S'.
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0.0989Grm.gaben0,2508Grm.CO~und 0,0558Grm.H~O.
0,)008Grm.gaben 13,9Con. N bei 11 und 749Mm.Bar.

Berechnetfur C,.H,oN,0: Gefuuden:
C 69,00 69,15"“
H 5,755 6,25“
K 16,10 16,20“.

Unerwarteter Weise wird diese Verbindung durch Er-

warmen mit Saizsâure unter Bildung von Hydroxylamin und

Cyaumethyltolylketonzersetzt, so dass man dasselbe aïs Oxim

des letzteren betrachten darf. Es ist dies um so auffallender,
als das Benzoacetodinitril mit Hydrcxylamin nicht das ent-

sprechende Oxim zu bilden vermag, sondern direct in das
isomere Phenylisoxazolonimid ubergeht.') Das p-Toluaceto-
dinitril verhalt sich also dem Diacetonitril abniich.

EssigsauresPhenyIhydraz! wirkt auf p-Toluacetodini-
tril leicht ein; das durch Zusatz von Weingeist und Erhitxen
in Lusung gebrachte Produkt bildet, mehrmals aus Alkohol

umkrystallisirt, gI&nzendeBlUttchen,die gegeu 169" schmelzen.
Siehaben die erwartete Zusammensetzung desPhenyihydrazons;
doch ist wegen der grossen Bestandigkeit dieser Verbindung
gegen Saizsaure anxunehmeu, dass ein isomerer Korper, viel-

leicht Tolylplienylamidopyrazol vorliegt:
C.HJCH,)C;N.NHC.H.

CH,CN
kann sich umlagern in

C.H<(CH~.C:~

1 /NC.H..
CH:C~

NH,

0,103Grm.desselbengaben0,2912Grm.CO, und 0,592Grm.H~O.
0,108Grm. lieferten15,6Ccm.N bei 15°und752Mm.Bar.

Berechnetfur C,,H~N,: Gefunden:
C 77,12 77,10
H 6,02 6,38“
N 16,86 16,73“.

Durch Emwirkung von Brom auf in Chloroform gelostes
p-Toluacetodinitril entsteht ein weisser, krystallinischer Nieder-

schlag, der sich aïs Gemenge von Monobrom-Toluaceto-
dinitril und von bromwasserstoffsaurem Toluacetodinitril er-
wies. Letzteres blieb beim Bebandein mit kochendem Benzol

') Vergl.Burns, dies.Journ. [2] 4,7,128.
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ungeiost, wahï'end das Bromderivat aufgenommen wurde und
sich in Prismen von !6-t° Schmeizpuukt ausschied. Leicbter
und reichlicher entsteht dieselbe Verbitidung durch Digeriren
von fein geputvertem Toluacetodinitri! mit Bromwasser.

0,1054Grn).gaben0,1954Grm.00~ und 0,03':8Grm.Hj;0.
0,1298Grm.lieferten13,2Cem.N bei 16' und 751Mm.Bar.
0,1121Grm,gaben0,0894Grm.AgUr.

BerechuetfUi-C,.H,BrN<: Cefnndeu;
C oO,C3 50,56
H 3,80 3,98“

11,81 11,71“
33,76 33,93“.

Das in Benzol ungelëste Salz erwies sich durch seinen

Sticksto8'geha!t (11,98~. gefunden, 11,7% bereehnet), sowie
namentlich durch sein Verhalten zu wRssrigemAmmoniak, das
daraus Bromwasserstoff fortnimmt und Toluacetodinitril bildet,

aïs Salz des letzteren ~H,(CH,)Ç.NH .$Br.
CH,CN

Das Monochlor-toluacetodinitril: CtoHgCINg, tasst

sich, gleich dem Chtordiacetonitrii, durch Erwa.rmen des Tolu-
acetodinitnis mit einem Brei ûberschUssigen Chlorkalks, unter
allmahlichem Zufiigen von Weingeist gewinnca, jedoch in ge-
ringer Ausbeute. Die aus dem Filtrate abgeschiedenen J~adem,
aus Benzol umkrystallisirt, bildeten dann Blattchen und schmot-
zen gegen 149".

0,1208Grm.gaben 0,277Grm.CO~und 0,0522Grm.H,0.
(',1034Grm.lieferten13 Cem. X bei 18"und 7&oMm.Bar.
0,1698Grm.gabeu 0,1278Gnn.AgCl.

Bereehnetfür C,.H,C1~= Gefuuden:
C 62,50 62,53
H 4,68 4.SO“

14,58 14,42“
Ct1 18,24 18,42“.

Das Brom, resp. Chlor, ist in obigen Verbindungen ziem-
lich fest gebunden; es bleibe dabingestellt, wie es fungirt. Ich
halte es fur wahrscheinUcb, dass das Halogen mit Stickstoff
zu Chlorimid (N01) verbuuden ist.

Durch Einwirkung von Benzoyichlorid auf Toluaceto.
dinitril in atherischer Losung und Behandeln des Produktes
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mit wassrigen)Ammoniak entsteht das Monobenzoyiderivat:
C,u~(COO,HjN~, das aus AIkohol in Gruppun htibschcr
Nadein von etwa 179" Sehmetzpmikt krystallisirt.

0,U24Grm.gabeu0,3205Grm.00, uud 0.055Grm.H,0.
0,09HGt-tH.tiefarten8,3 Con. N bei t~ und '!58Mm.Bar.

Berechnetfiir C,,H,.N,0: Gefmtden:
C T!,86 ~~o~

x
I 5,34 5~ “

K 10,68 io,~ “.
Wie gegen Benzoytchtohd, so zeigt dus p-Toluacetodinitril

gegen Diazobenzolchlorid und Benzaldehyd ein analoges Ver-
halten, wie das Benzoacetodinitril (vergl. S. 107). Das mit
Diazobenzolsalz erhaltene Produkt:

C.H,(CH,).CO

6(N,HC,H,).CN'
1

also Phenyihydrazoncyanmethyitolytketon, krystallisirt
aus Weingeist in glauzenden, gelben Nadeln von 152"–15!~
Sctnnetxp.,ist eine Sâure,

0,0952Grm.gabeu 0,2544Grm.CO.~und 0,0454Grm.H,0.
0,1022&nn. liefeiten13,8Cem.K bei 14" undf62Mm.Bar.

Berechnetfür C,.Ht,N;,0: Gefunden:
C 73,00 ~,88< !0
H 4,94 5,29“

'5.96 15,9g

Das initteIstBenzaldchyd in gleicherWeise,wieausBenzo-
acetuJiniti'n, aus dcni Toluacetodinitril erhaIteneBenzyliden-
dcrivat O~H,(CH.C.H;,)"N~ bildet weisse, rhombische Kry.
stidic, die gegen 215" unter Zersetzung schmelzen.

0,)OS8Grm.gaben0,3)56Grm.00, und 0,0534Grm.H,0.
0,t05eGrm. lieferten10,2Ccm.N bei 14" und754Mm.BM-.

Bereehnet fiir Ct,H,.N~: Gefunden:
C 82,93 82,92"y.
H a,69 5,71“

",88 n,z-

VIL p-Tolupropiodinitrill): Ce~CH~NH)

R,)C.-L\'CH(CH,)CN'
wie das unter VI. beschriebene Produkt, aus 1).Tolunitril und
Propionitril dargestellt, bildet, a.us Benzoflosung mit Petrol.
ather gefâllt, Krystalle von 98"–99" Schmeizp.

') X~c))bisher uuvcrSa'eutUchtcnVersuchenvonH.Riss.
Juunm)f. pmkt.Chcmie[9]Bd.52. 8
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0,t2MGrm. lieferten0,3472Grm.CO,uud 0,0792Grm.H,0.
0,0996Grm.gttbcu 14,4Ccm. N bei 16 uud 742Mm.Bar.

Bcrechneti'HrCt,Ht, Gefunden:
U 76,74 76,61"
H 6,98 7,12
N 16,28 t6,44,

Durcii Zusammenbringen von Tolupropiodinitril mit salz-

sauremHydroxylatnia in weingeistigerLosungentsteht eine oligc,
bald erstarrende Masse; aus Alkohol krystallisirt, bildet das Pro-
dukt weissePrismen von 134" Schme)zp.und hat die erwartete

Zusammensetzung: C,,H~N~O. Jedoch ist diese Verbindung
nach ihrem Verhalten zu concentrirter Satzs&ure, die kein

Hydroxylamin, sondernAmmoniak abspaltet, nicht das Oxim:

C.H,(CH,)C:NOH

CHOH~CN'
sondern das isomere Isoxazolonimid: somit zeigt sich hier
trotz der analogen Constitution ein auffallender Unteischied
zwischen dem p-Toluacetodinitril einerseits, dem Benzo-
aceto- unddemp.Tolupi-opiodiuitril anderseits(vg).S.ll!).

0,n'!GGrm.desKorpers lieferteu15,80cm.N bei 16' u. 734Mm.
Bar.= 15,12 N,bereebnet14,9'

VIII. Di-Phenacetouitril (Di-benzylcyanid):

C.H.CH,.C(NH)

CH.(C.H.)CN'
Dasselbe ist auf zweierlei Weise dargestellt wordcn, l&sst

sich aber schwierig in reinem Zustande gewinnen, da. es kaum
zum Krystallisiren xu bringen ist und sich beim Destilliren
zersetzt. Einmal entsteht das Di-Phenacetonitril durch Ein-

wirkung von i'einpulverigem Natrium auf eine absolut atherischc

Losung vou Benxylcyanid.') Der schmierige Niederschlag, nach
Zusatz von viel Ligl'o'in filtrirt, liefert, in vordunnte Essigsaure
eiogetragen, ein Oel~), welches nach dem Trocknen bei 100"
wesentlichdas gesuchte Dinitril war, wie cine Stickstoffbestim-

mung und sein chemisches Verhalten k!ar erwiesen.

') Von0. Probst untcrsucht, vergl.dessenDissertation,Leipzig
1894,S.32)ï.

') Zuw<'itenaottiteheukleineMengeneines featen, bei 212°–210'*0

sehmetzotdenKorpers; (.““ N9, vieUeichtBenzyI-DiphenaeetoHitri)
(s.Probst S. 33).
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8"

0,nMGrm.tiMt'M-tent7,6Ccm.Nbei t8"nnd76)Mm.Dr.=
t],St~ N,bereehnctauf 0,Jt,,Nj t),95"

BeimVersuche, das Oel unter stark vermindertem Druck

xu dcstU!iren,xertegtes sich partiell: bei t90" ging ein farbloses

Liquidum über, das sich als Benzy!cya,nid auswies, bei 250°

j ein tt'UhesOe), das neben Zersetzungsprodukteu unver&ndertes

Di.Phenacetonitril enthielt.

j Das eltemisctte Verhalten des obigen Oels lasst keinen
~weifet Hbrig, dass es Diphenacetonitril ist. Mit aikohotisch-

w:lssrigcrLosung von satxsaureHtHydroxylamin erwarmt, liefert
a es ein cbarakteristisches Iso-Oxim: C~H~jN~O, das in )a.ngeti

Spiessca von 107° Schmetzp. krystallisirt und sich identisch

erweist mit der aus dem Keton: C~H~CB:~CO.CH.(C,H,)CK
mit Hydroxytamin gewonnenen Verbmdung.

Dieses Keton, Phenaceto-benzylcyanid, ist vou G.

Sc)tickter') zum Gegenstande einer eingelienden Untersuchung

gemacht worden; es wurde durch Condensation von Phenyl-
e'isigsaureesterund Benzylcyanid mittelst Xatriumathy)at leicht
in weissen, bei 85"–86° schmetxenden KrystaHen gewonnen.

¡ Dassetbe zeigt das Verhalten der K-Cyanketone, insbesondcre

'1 – was fur die vorliegenden Versuctie wiehtig ist lasst es

sifh durch Hinwirkung von Ammoniakgas bei 170" unter

Austritt von Wasser in das oben beschriebene Di-Phenaceto-

nitril umwandelu. Dass letzteres durch Befiandetn mit ver-
dunnter heisser Satxsaure in das obige Keton Ubergetit, sei

hier noch et'wahnt.

IX. Benzophenacetodinitril~(ImidobenzoylbeazyIcyMid):

C.H,C(NH)

CH(C.H,)CN'

Dasselbe entsteht leicht aus dem entsprechenden Keton:

CHCO
d C d b 1 h E'

~~u T-r ~-Cyandesoxybenzo'in,durch Einwir-
~H(CQHg)CA

am (.(. yan esox)' enZOlll,(urc IDW1r-

kung voit Ammoniak (vergl. die Bildung des Diphenacctonitriis

') S. dessenDissertation,Leipzig,1894.
') VonR. Watther da)'geste))tuud in seinerDissertation:Ueber

die Condensation ftromatischerSKut'efstcrmit Cyaxiden,
L<;ipxig,18!)4S.24,tMherbescbn';ben.

g~8"
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~.c~\ r\r~i-– t.t~~ ']-t3~t-H.
vor.S). Dieses Keton, durch Condensation vonBenzoësaureaster

mit Benxylcyanid mittelst Natriumathytat leicht xu crhaitcn,

krystallisu't, am besten aus Petrotatiter, in weissen,bei 87~–9U"

schme!zendea Nadehi; es reagirt leicht mit Hydroxylamin,

Phenyihydrazinunter Bildung gutkrystaHisirender Verbindungen
der erwarteten Zusammensetzung,

Das Produkt der Einwirkung von Ammoniakgas auf das

gcschmo!zene, bis aui' 170~ erhitzte Keton liefert durch Kry-
statlisiren aus Alkohol weisse, gt&nzende BIattcben von 14fJ"

Schtneizp.; die Zusammensetzung dieses Dinitrils:

C,H.CNH

CH(C.,H,)ON

ergiebt sicb aus der Analyse uud aus der gtatten Umwa.ndtung
([esselben in CyMdesoxyben/o'in durch Behandelu mit ver-

ddnnter, warmer Sa.lzs8,ure.

0,1246Grm.gftbeu0,3745Grm.CO, und 0,0704Grm.H,0.
0,103Grm. iieterten it,0 Con. N bei t&" m)d753Mm.Dr.

0,)&12Grm.lieferteii 16,0Ccm.N bei 14und 757Mm.Dr.

Bereehuet: Gefunden:

C 81,88 81,95"
H a,42 6,2 “
N 12,70 12,4 12,4°'

Wenn auch in vorstehender Untersuchung,sowie in frUheren

AbhattfUungen, dus cliemische Verhalten der verschicdeuenDi-

nitrile in seiner Mannigfaltigkeit an zahireietten Beispielen

dargelegt ist, so i'ehit doch noch Manches zuo) Ausbau dieses

Gebietes; die grosse Reactionsiu)ngkeit der Dinitrile ist noch

nicitt zu Ende crforscht.

Ats ein benierkpnswerthes Ergebniss der Versuche sei die

Verschiedenheit eiuigci', voilig gleichartig constituirter Diuithie

in ihrem Verl)atten gegen die gteichen Agentien hervorgelroben.

Es sei nur dara.n et'innert, dass das Diacetonitril und das Benzo-

1 CH,C:NH ,C.H.C:NH: dieacetomtnl, derenFormem 'M /nj~Macetomtn, erell orme n
CH~CN

une
CHjjLJN

le

analoge Zusammensetzung beider (;rkc;uiicit lassen, sich ganx
verschieden gegen Wasser, Satzsaure, Benzoyichlorid, Hydroxyi-

amin, sowie g~'geuBenzaldehyd und Hydrazin verhalten.

Wenn auch einige dieser Wirkungeu sich durch die
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Xcigung des Diacetonitrils, in Cotidensationsprodukte uberxu-

gchen, erkiaren ksscu, so mtisscn doch andere, nament.
tich die versuhiedenHWirkung des Benxoyichtorids und des
Hyd)'oxytan)i)ts,auf die Functio)), die von den Radicalen Me-

thyl und PIienyl imsgeûbtwird, zuruckgeiUhrt werden. Ganz
iihen'aschendist wiederumdie Bildung des Oximsaus p-Totu.
acetodinitri),w~hreudaus dem Benzoacetodinitril unter gteicheu
Bedingungen das dem Oxim isomere Isoxazolonimid entsteht.
– Hier bieten sicl der Forschung noch manche wichtige
Probleme dar, deren strenge Erktarung bislang nicht moglich
erscheint.

Dresden, Anfang Ma.rz 1895.

Untersuchungenaus dem chemischen Institut der
Universit&tKiel.

:i0. Ueber die Einwirknug von Hydrazinhydrat Mi Benzoïn
und Desoxybenzoïn;i

von
Th. Ourtius und A. Blumer.') 1)

Hydrazinhydrat wirkt, so viel bis jetzt untersucht wordeu
ist, nur sehr selten in der Art auf Ketokorpei- ein, dass der
Ketosauerst,off durch die Gruppe (NH.NH)" ersetzt wird.
~ur Orthodiketone'), wie Benxil und Diacetyl, ferner Brenz-

tt'Hubensa.ure~und vielleicht Isatin~) verhalten sicti in dieser
Weise. Wir vermutheten,dass im Benzoïn oder Desoxybenzoïn
ebenfalls der Ketosauerstoif durch die Hydrazi- und weiter
nach der Oxydation durch die Azogruppe vertreten werden
kënne. Wie die nachfotgendenBUtter zeigen, bat sich diese
Ansicht nicht bestatigt.

Hydrazinbydrat und Benzoïn wirken nach derGleichung:

') Ver~).A. Btumer: ,,HydrMinhydrataufBenMïnundDcsoxy-
benzofn",Dissert.Kict1893,DruukvonSchmidt u. Klaunig.

') Dies. Joum.[2] 168. Das. 8. S&6. <)Das.S. 188.



] 18CurLius n.Bhunor:Uab.d.Emw.v.Hydrn.zinhydr!ttot<

CJ~.CH.Of! CA.CH.OH

C.)f..U<)f
+~H..H,U=

CJt,.C:(NJt,)
+2H,0

uiiter Bildung eines Korpcrs von dor Zusammousctzung:

C.H..CH.OH
i

auf einander ein.
CJJ..C:(.N,H,)

auf eniander en).

Au Stelle des KetosauerstoS's ist die Cmppe (N~H;)" ge-
treten, die aus n~chstehenden Griinden aïs (N–NH<)", nicht
{Us(NH-NH)" nufKufa<isenist, sodass die Constitution der

ct'haltcuen Verbindung in der Formel
C.H,. CH. OH

ihren
C,H..C:N..NH,

Ausdruck findet und der Korper ais Betizomhydruzinbezoichnct
werdeiisoll.

Charakteristisch für Benxo'inhydra.zit)ist ganz besonders
die grosse EmptindMchkcit don verschiedensten Euigri~eu

gegeaUber.

Quecksilberoxyd, welches die Hydrazigruppe (NH–NR)"
des BenzoyJphenyibydraxinn'thylcus') !mr laugsa.ui in die Azo-

gruppe verwandelt, fulirt hier energische Oxydation unter Gas-

eutwicktung und Verschmierung des wahrscheinlich eutstehonden
Tetrazoas sofort herbei.

VerdUnntG wassrige Minerals&urcn zerlegen den Korper
in Hydrazinsalz uud Benzo'in. Es gelingt uberbaupt niebt, eiu
Salz dieses Rydrazins mit Mineraisauren herzusteDeu. Gogen
A!k:dien besitzt Benzoïnhydrazin grossere Bestandigkpit, obwoht
auch hier vcrhaltnissmassig leicht Diamid abgespalten wird.

Fehiing'schc Losung, amoniakalisclie Silbei'Iosuug erleiden,
letztere besonders leicht, Réduction.

An Stelle von Wasserstoff gelang es ein oder zweiAtome
N atrium in die Verbindung einxufuhreu. Die Coitstitution
dieser Salze wird sehr wahi~cheinlich durch die Formein

C.H,.CH.OH C.H,.CH.O~
uud

C~H,.C! N. XHNa
,~a

C.H,. C N.KI!Na

wiedergegeben.
Ebenso gelingt die Einfilhrnug cinés Acetyls an Stelle

') Dies.Joum. ~2]41, 171.
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von Wasserstoff mittelst Essigsaureanhydrids. Es eutsteht
C.H..CR.OH

Acetylbenzo'inhydrazin O:N1

~H

CH3C,H..C:N.NH.CO.CH,

Verlmltnissm&ssigschwierigReHngt xuweilen die Co n d e n-

sation mit Aldehyden, welche durch Mthaltendes Scbuttein
der Componentea in wassriger Suspension, oder auch durch
directe Vereinigung und Stehenta,ssen in der K&ite ausgefuhrt
wird. Die Kôrper sind schwierigzum Krystallisiren zu bringen,
namentlich die Produkte der Veremigung von Ketonen mit

Benzoïnhydrazin.

Acetophenon und Aceton wirken auf Benzo'in-

hydraziu nur schwierig ein, selbst wenn man die Compo-
nenten direct zusammen erwarmt. Es gelang nicht, ein analysen-
reines Produkt da,rznste!leti.

Eine hochst eigeiithûmliche Reaction erleidet Beuzo'iu-

hydrazin bei einer Reihe verschiedener EingriS'c, wie bei der

Einwirkung von a.thei'i6cber oder alkoholischerSatxsaure, oder

beitti Erbitzeu fUr sich. Alle diese Reuctioneu bringen im

Wesentlicben dieselben Produkte hervor, wenn auch in wechseln-
den Mengenvel'ha.ltnissen. Es cntstehen zweivon einander sehr
verschiedene Substanzen, von deuen nur eine, was ihre Con-
stitution betrifft, vollsta.ndig aufgekiart werden konnte. Sus-

pendirt tnan z. B. Benzoïnhydrazin in Aether und leitet Salz-

saurcga.sein, so gewinnt man aus der schnell roth werdenden

Losung eiue prachtvoU kystallisirende, gelbe Substanz, welche
als Bisbenzoylphenylazimethylen

C.H..CO OC.C~

C.H,.C=N-N=C.C.H.
erkannt wurde. In der Losnng befindet sich noch ein zweiter,

sa.uerstonfreier, farbloser Korper, welcher wahrscheinlich in

C.R,.C–=––C.C.EL
der Formel

OoB..0
À r.~r seinenAusdrucknndet.

(~R~. C == N–N= C. C~H~
Im Rückstand sind reichliche Mengen von Salmiak, nicht, wie
nmu erwarten sollte, von salzsaurem Hydrazin enthalten, welch'
letzteres dm'ch verdünnte, wassrige Sa,!xs&ureaus Benzoïn-

bydrazin erfahrungsgemass abgespalten werden kann. Durch

Erhitzen von Benzoïnhydra~in für sich entstehen unter reich-
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licherAunuouiMkentwicklungdicseibot beideu Korper. Ebenso
durch aubaitcudes Kocheu mit Alkohol.

Eigentlich batte man nur die Bildung des dem Benzoïn.

hydrazin eutsprechendcu Ketazins im Sinne der Gteicbung:

C.H..Ctt.OH CJI..Cit.OIi HO.HC.C.H,
2
C.H..C:N.NH,N,= CA.U=N–––N=C.C,tL,

+N,H,

Ketazobonzoïn

erwat'ten sollen, noidog der Bildungsweise von Diphenylketaxin

(Bisphenylaximetityten)a,usDipi)eny)methylenhydra,zi)).')Dem ist
aber nicht so; der erwahnte gelbe Kurper oothtUt vier Atome

WasserstoS', der weisse 2 Mol. Wasser weniger, ats das er-
wartete Ketazobenzoïn.

Die gelbe Substanz besitzt die Constitutionsformel

C,H, .00 00. C.H,

C.H..C=N-N=6.C.H/

Die Analyse ergab die empirische Zusammensetzung

C~R~NO; die durch den Korper im Benzol hervorgerufene

Gofnet'punktseruiedrigutig die Verdoppelung des cinfachsten

Moleküls, sodass die wirkiichc empirische Formel der Zu-

sammensetxung (J~~H.N~O~ entspricht. Die Constitution des

Korpers selbst ergiebt sich aus folgendeu drei Versuchpu:

1. Durch Einwirkung von Mmendsa.uren zerfàllt er nach

der Gleichung:

C.H..CO OC.0.1!. CJI..CO
COJ +SO,H..+~H,0=~ +NJL.H,SO,

C.H..C=N-N=U.C.H, CA.CO

in 2 Mol. Benzil und 1 Mol. Hydrazin.sa!z.
2. Durch Einwh'kung von Hydrazin!)ydrat wird der

KetosauerstoS' durcit die Hydraxigruppc (NH–NH)" ersotzt
uud unter gleichzeitiger Spattung und crneuter Einwirkuug
des Diamids werdon 2 Moleküle Bisdiphenylhydrazitnetltylen

~NH

CA.C~ gebildet, ein Korper, welcher von Curtius und

C.H..C<('~¡
~NH

Thun~) bereits durch Einwirkunc, von Hydrazinhydrat auf

') Dies. Journ. p] 44, 198. Das. S. )83.
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Benzil erhalten wurdcn ist. Der Process vollzieht sich nach

der Gteichuug:
~NH

C,H.CU OC.C.H.
+ 3N7I-I,.llyU

~P~NH
+ SHyU.+3K,H..ii.O=2 ""+5H.O.

CJ~.C=N-N=6.C~
+ 3N2H..1I~O

C~.C~

+ 51-1yO,
t'all, C=N-N=C` Call,

~NH

Das durcii diese Réaction gewonnene Produkt wurde zur

Idextifixirung mit Quecksilberoxyd in Stickstoff, W~ser und

Tohmxer!egt.')1)

.KH
C,¡H.1 NB1 C 1.1 C~NH CA.C

Cefle.J ~+!iHgO= cil
~N<+~0+2Hg.

C.H,.C~j

+N,+LÜ~U+211g.

3. Durch Reduction mit Zinkstaub in essigsaurer .Lusung
konute die gelbe Substanz endiich glatt nach der Gleichung:

C.H,.CO OC.O.H. C.H,.CO

C~H,.6=N-N=C.C<,))~j
+&M,=2

C.H..CH,i
+2NHj,s

in Desoxybenzoïn und Aounoniak iibergefuhrt werden.
Nach diesen Rcactionen ist das gelbe Zersetzungsprodukt

~esBenxo'inhydrazitiszweifellosalsBisbetizoytphenytnxitnethylen
zu bezeichnea uud besitzt die Formel:

C.H..CU OC.C.H,

C.H,.C=N-N=C.C.H/

Nebcn Bisbenxoyiplienytaximethylen ontsteht, wie schou

c'rwâhnt,eine zwciteSubstauz, welche Sfmet'stofïfreiund farblos

i.stund die empirische Foi'i))elCj,Hj,,M besttzt, welc)t letztere
a)su verdoppeit werden tnuss. Dieser Korper zeichnet sicb

(Im'chausseroi'dontticheBpstandigkeitgcgen Alkalien sowohi wie

gcg<nSauret) aus. Die farMoseu Nadotchen loseu sichin cône.

Schwefolsaure )nit prachtvoll ca.t'moisinrotherFarbe auf, eine

F:n-be,die selbst bei Tage langem Stehen oder durch Erwiirmen

sieh tueht verandert. Verdünnt man die rothe Losung mit

Wasser, so scheidet sich die ursprûngliche Substanz nnveran-

dort aus. Aus diesem Kürper kann weder durcb Sauren noch

') DiM. Joum. t2] 4t, 186.
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durch Alkalien Hydrazin abgespatten werden, Er sublunirt

unzersetzt.

Es erscheint nicht unwahrscheinticb, dass die Bildung
dieser Substanz dadurcb zu Stande kotnmt, das aller Sauer-

stoff des Ausgangsmaterials durch den bai der Zersetzung des

abgespaltenen Diamids nascirenden WnsserstoS' elimitnrt worden

ist. Dem Kürper ist daher vielleicht die Coustitutionsformet

C.H..C.–– C.~11,

C.H,.C==N-N=C.U.H,

beizulegen, ?1' welche vor alleu Dingen seine hohe Bestandig.
keit spricht. Die Ubcromstimmenden WaaserstoB'bestimmungen
lassen eineu etwaigen grosseren Reichthum der Substanz tm

diesem Element nicht erkeunen.

Der Mechauismus der Bilduug der beiden besprochenen
Substanzen aus dem ursprttngHchen Benzomhydt'azin, sei es

durch Erhitzen, oder durch Kochen mit Alkohol, oder durch

Einwirkung von Sauren, lasst sich zwar nicht genau erkenneii,

jedoch uugezwuugen denteu, wenn mun Foigendes in Beruck-

sichtigung zieht:

Es wird bei den Reactioxeu, welche zu den beschriebenet)

Produkten f&hren, Ammoniak, nicht Hydrazin abgespalten.

Der zur Ueberf&hi'tmg von Hydrazit) in Ammoniak notbigc

Wasserstoff kann nur nus der Carbinolgruppe des Benxoms

getiefert werden. Da nun aber dieselbe Carbinolgruppe bei

der Bildung dos gelben Korpers bereits in die Ketogruppc

Hbergogangen ist, bleibeu zwei Wasserstoffatome disponibel,

welche zur weiteren Reduction dos Ketosauerstofls Bildung
des weissen Korpers – verwendet werden konnen.

Fassen ~'ir diese Betrachtungen zusammen, so gewinnen

wir für die Bildung der beiden Zersetzungsprodukte des Bea-

xo'inhydr&zinsein übersichtliches Bild, welches sich durch fp)-

gende einfache Gleichungen interpretiren lasst.

Zun&cbst bildet sich zweifellos das einfache Ketazin

C.H,CH.OH OH.CRC.H,
welches, wie ans dem expen-

C,H.C~N–N ~C.C.H,
mentellen Theil der Arbeit ersichtlich, in der That gelegent-

lich allerdings nur emmat – aus dem Syrup der Reaktions-

masse vom Hydrazinhydrat und Benzoïn isolirt werden konnte.
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M)'W!H'tûtW)t)'f)R'Et'wartct wm'de:

C.H..CH.OH OH.HC.C.H.
+ =

CJI,.C=N-NH, H,N-N=C.C.H.
C.H..CH.OU HO.HC.C.H,,

C.H.. C–~N-N–C.i C.H,
+N,H..

Et'halten wurde:

CJI..CH.OH HO.HO

2C,H,.C--N -N -C
!+i!N,lt<=

C..H~.CO OC.C.U, C.H,.C-- ––C.C.H.

C.H,.C=N-N=C.C.H.J (.
+

C.H..C=N-N=(.C.H.+-iNH,+2ILO.
getberKorper woisserKOrper

(Hisbenxoytphonyktzimethyleu)

Erwa.hnenswerth bleibt, dass bei den betra.chteten Zer-

setxungsrea.ctionendes Beuzoluhydrazins sich in sohr weehaela-
Jeu Mengeu noch eine dritte Substanz bildet, welche
ebcnfulls farblos, von der vorherbeschnebeneu aber in ihren

Lusungsverh&ttmssen sehr verschieden ist, sictt in Schwefel-
saure nicht nat rother Fa,rbe t8st und die Zusammen-

tietxung C~H.~N~ besitzt. Die Constitution dieses Korpcrs
ist nicht aufgekiart. Denkbar ist es, dass dieselbe durch die

C,H,. 0. H-MH-H. U. C.H.
.I!'onnel

°

b'

e
ausgedrückt wird und

C.H,.6==N–N~C.C~,
~edruckt ~.d und

d:nturchzu St&nde kommt, dass das bei den Bildungsreactionen
reichlich abgcspaltene Ammoniak substitnirend eintritt.

Desoxybenzoïn und Hydrazinhydrat vereinigen sich unter

WiLssera.bspaltungmit einander im Sinnc der Gteichung

C.H..CH, CJL..CH,
.l-2H'0

C~H~.CO1 +N,H<.H,0==C.H,. C =N-NH,
~2H,0

xnBenzylphcnyimethylenhydraxin ,wc!chesleicht
C~H,C:N.NH~

in
C'H C~ïT f~fT ffT

unteri)) Bisbenzylphenytazimethy!en
° ° a'

s
CjH~C N N (J. C(.H{

Hydrazinab~paltung in normaler Weise Ubergeht. Man er-
sinfit itieraus, dass es beim Benzoïn die Carbinolgruppe ist,
wctcbe die eigenthUmIichcn Verhattnisse bei den Zersetzungs-
erschuinungen des Beuxoïnhydrazins hervorruft.
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Mxporuncntdlcr Thoii. 1.

Benzomhydraztn, C.H.CH(OH)Benzo 1Il
C.H,C:N.NH,

Zu 40 Grm. reinem Benzoin werden 1 Ci m. (etwas
mehr wie die bercchnete Menge) Hydraxinhy(!rat gogeben. Es
tritt i'reiwilHgkeine Erwi'n'mungein. Digeriren auf dem Wasser-
bade liat VerfiHssigungzur Folge. M~n erwarmt 4 Stuuden

lang und beendigt schtiesstich die Reaction durch achtt&giges
Stehea. Das Produkt bildet eine z&heMasse, welche in ciner
Reibschate in StUcke geschlagen und, mit Aether angeneben,
auf ein Filter gebracht wird. Es hinterbleibt ein Pulver,
welches mit Aether ausgewaschen wird, bis die Farbe weiss
erscheint. Dieses Robprodukt zeigte den Schmelzp.73". Aus

mogiicbst wenig Alkohol umkrystallisirt, erhait man daraus
die reine Substanz vom Schmelzp. 75°. Die Gesammtausbcute
an reinem Material eutsprach auna.herud der berecbnetcu

Menge.

Benzo'inhydrazin krystallisirt aus Alkollol oder Aether in

ta,ngon, farblosen, derben Prismen, welche bei 75" schmelzen
und sich beim Ei-hitzen ûber den Schmeizpunkt zersetzen. Es
lost sich in kaltem Alkohol, Aether, Benzol,Chloroform. Von
heissem Alkohol wird es in grossen Mengen aufgenommen.
lu heissem Wasser ist es beinahe, in kaltem ganz uniosiich.
In Natronlauge oder Ammoniak ist es ebenfaUs uniosticit und
wird nur athn&hlich dadurcb verândert. Benzoïuhydraziu re-
ducirt beim Erhitzen FeltHug'sche Losung und nmmonia.ka.-

lische Sitberlosuug. Durch Minerals&uren tritt selbst iu der

Ka.)te sofort Zerfatt in Benz~'in und Hydmzinsatx ein. Beson-
ders bemerkenswerth ist, dass es durch kouhendcs Wasser

ebenfalls zersetzt wird.

0,1340Grm.~bcu, mit CaO vct-ht-annt,0,3661Grm.C0.j und
0,0720Grm. H;0; cntepreehpnd0,09!)84nRrm. C und0,008Grm.H.

0,t7M Grm.gaben, mit Cn0 verbrannt, boi t2'tmd 762Mm..
t'?,3Cem. M; entsprcchendU,020592Grm. X.

BeKohnotfHrC,,H,<N,0: ~efundcn:

0,~ 168 74.34 C 74,50~ C

H,, 14 (i,H)H 5,9' H

28 t2,3!)N tl,93,,N

_0 16 7,080 '?,M..O
'~M' M6"tOU,00 'tOO,OU°/
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Zcrsetzungserscheinungen, w fiche Benzo'fnhydrazin
fturch Erhitzen, durch a.thcrische Sa.ixs8.urc, oder

durch Kochen mit Alkohol zeigt.

<H.. CO OU.C.H. U.H,.C= -U.U.H,

U.!t,.C=N-N=C.C.H, CA.C=N-N=C.C.H,.
gelb,HisbenzoytphenytMimtitfiyten, weieserKorper,

C,,If

Schmelzp.202 Schmelzp.246'.°,

Benzoïnhydrazin beim Erhitzen fUr sich.

3 Grm.Benzoïnhydrazin wurdenin einem mit Gasableitungs.
ro)n' versehenen Kolbchen vorsichtig im Oe!bad eriutzt. Die
Farbe schlug dlm&hlich in Roth um, und es begann eine

miissigeEntwicktung vou Ammoniak. Die Temperatur von
HO" wurde ff'stgehalten. Nach fanfsMndigemErhitzen wurde
das rothe Oel, das beim Erkalten zu einer zahen Masse er.

starrte, mit wenig Alkohol a.usgekochtund von dem ungelost
)))eibenden,weissenNiederschlage abfiltrirt. Letzterer klystal-
lisirte aus Alkohol in fcinen, weissenNadeln vom Schmeiz-

punkt 246 Die Analyse ergab für den Kôrper die Zusam-

mensetxung Cj,H~N, welche also verdoppelt werden muss.
Der Kürper verândert sich llicht boi andauerndem Erhitzen
au)'hohe Temperatur. Nach dem L8se)i in concentrirter Salz-
saure oder Schwefelsaure i&tlt er unverandert wieder aus. Die
schwefetsnureLosung ist prachtyoUcarminroth gefarbt (charak-
to-istisch). Er suMium-t unzersetzt, ist leicht loslich it) Eis.

essig, in Aether und Ohloruform, schwer loslich in Alkohol,
muusiich in ~atrontauge und in Wasscr.

1. U,H!nCGrm.~bcn, mit PhCrO~v'Tbrfumt,0,40~~Grm. C(\
und0,(~U5Onn.lt,0; cntsprcebend(J,t09S2T2Grm.Cu. 0,U06'!22Grm. Il.

2. 0,18'!2Grm.gaben, mit CnOvcrbmnnt,0,5977Grm.CO, und
".UM'UGrm.H,0; entsprechcud0,~8009Gnn.U uud 0,009888Grm. H.

0,8176Gnj].~nben,mit CuOvcrbMnnt,bei 12" und 755 Mm.
!7Ccm.N; ent8preehendO,022UotGnn.

Berechnetfür Gefuttden:

C..H..X: 1. 2.

C~ t68 87,50 87,440 87,07"/uC
H,. 10 a,2t 5,35H 5,28 H
N 14 S,94,, N
M tt)2 100,00' -~– g~~

Aus dem Filtrat des bescfti'iebenenweissenKorpers scheiden
sieit gelbe Nadein aus, die nach ot'teretn Umkrystallisiren den



126
Curtiu8U.Blnmer:Ueb.d.Emw.v.HydrMinhydta.tote.

constanten Scbmelzp. 202" des Bisbenxoytphenyiazimethviens
zeigten.

Aus demselben Filtrate scheidet sich bei langerem Stehen,
Verdünnen oder Einungen noch die dritte stickstoffhaltige,
sauerstofffreie Verbiudung ab, welctier, wie wir sahen, vielleicht
die Formel:

C~.CH.NH.tïU.C.

C.H,.C-X-N=C.C.H,

beigelegt werden muss. Dieselbe schmolz, nach sorgi&ltiger
Reinigung durch oftmaliges Um~rystnHisirett aus Alkohol,
bei 261 und zeigte die empirische Zusammensetzung C~H~N~.
Der Kurper sublimirt unzersetzt., wird von concentrirter Salz.
s&ure nicht a.ngegriifeu und falit aus der Losung in eoncen.
trirter Schwefelaaure auf Zusatz von Wasser unverândert wieder
aus. Die kaum gelb!ich gefarbte schwefelsaure Losung ist von
der rothen des vorher besciiriebenen Korpers cha.ra.ktenstisch
verschieden. Die Substanz bleibt selbst bei langem Erhitzen
auf ça. 340" bestândig, ist milosjicb in Wasser uud in NatroM-

lauge, scbwer loslich in Aether, leicht loslich iti Alkohol und
Chloroform.

1. 0,1853Grm.gaben, mit CuOverbranttt,0,5CU9Gt-m.00., und
0,0932Grm. H,0; entaprechend0,155427Grm. Cund 0,010365Grm.H.

2. 0,2356Grm.gaben, mit CuOvcrbt-anut,0,T270Grm.CO~und
0,1274Grm. H,0; cntepreehend0,198~72Gr)n. C und 0,014155Grm.H.

0,1300Grm.gaben, mit CuOvcrbrannt,bei743,5Mm.und 18"
12,6Ccm. N-,entspreehend0,0142317Grm. X.

Berechnet für Hefundeu:

U,,H, · 1. 2.

C,B 336 83,79 83,78 C 84,16 C

H,3 23 5,74 5,59 H 6,00,, II
42 10,47 10,U4,,N

M 401 100,00 –
101.09"/(,.

Die Reaction verlauft im ADgemeinen durcha,us nicht

glatt. Auch variirten die Mengen, in denen die drei beschrie-
benen Kerpcr entstanden, mit dem Grade der Et'hitzung. So
erbalt man z. B. an Bisbenzoyiphenylazimethylen (dem gelben
Korper) 3-4 Mal mehr, wennman auf 1800erhitzt, ais wcnn
die Zersetzung bei 110° verinuft.
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Benzo'inhydrazin mit atheriseher Saizsaure.

Benxo'iubydrazin wurde, fein pulverisirt, iu Aether, worin

es nur wenig tosHctt ist, suspendirt und trocknes Salzsiiuregas

pingeleitet. Nach vorUberge!tender weissiicher Trûbung (nor-
ntato Salzbildung) wird die Losung weinroth, endlich gelb.
Rcichlidie Mengen von Salmiak und wenig Diammoniumbi-

c)))orid scheiden sich aus. In dem gelb gef&rbten Filtrat

prscheinen beim Verdunsten gelb gefârbte Krystalle, welche

pin Gemisch der drei oben beschriebeuen Substanzen repr&-
St'ntu'en.

Aus diesem Cumisch kouneu dièse drei Korper nur sehi'

sehwierig durch oft wiederitoltes Beliaiidelii mit Alkohol und

Chloroform isolirt werden.

Kochen einer aikoholischen Lësung \on Benzoïn-

hydrazin,

Man setzt zu Benzo'Inhydi'ttzi)isoviel Alkohol, als in der

i'iicdehitze zur Losung nothwendig ist. Durch achtt&giges
Kochen wird die anfangs farblose Flüssigkeit immer mehr

gelb, schiiessiich roth. Das Oel wird schliessiich mit 10 Vol.

heisseil Alkohols versetzt. W&brend des Erkaltens scheiden

sic!) flimmernde, weisse Nadetchen aus, welche aus der noch

warmen Losung abfiltrirt und aus Cliloroform umkrystallisirt
werden. Schmelzp. 246°. Dieser Kôrper ist der unter der

Formel
C~Hj,.c" =- C. CeHt

C~.C=N-N=C.C.H.
besclrriebene.

Aus dem wartnen Filtrat scheidet sich na.ch dem Erkalten

cin Gemisch aller drei erwahnten Kôrper aus, aus welchem

man die gelbe Substanz, dasBisbenzoytpItcnylazimethylen, durch

oftwicdcrholtes Umkrysta.liisirennur schwierig abscheiden kann.

In den letzten Filtraton befindet 'vorwiegend der farblose Eor-

per C~H~N;

Acetylbenzoïnhydrazin, C.H..CH.OHAc~lbe~uhydr~n.
~H..C=N.NH.CO.CH.

Man giebt die bereclmete Menge ('/jj Mol.) Essigsaure-

rmhydrid zu Benzoïnhydrazin, erwarmt gelinde bis zur LosungrD
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und tâsat stehen. Im Vertauf von einigen Tagen scheidet sictt

eine weisse Kruste ab, aus der, aus nbsolutem Alkohol mehr-
ma.ts umkrystallisirt, !icLoneweisse Nadeln vomSchmeizp. 132"

erhalten werden. Letztere sind beinahe ucH)slic!t in kalten),
leicht ISsIich in heissem Alkohol und in Aet)ier.

O.HMGrm. gaben, mit CuO verbranut, 0,4601Grm. CO~und
0,1025Grm.H,0; entsprechend0,127118Grn). C und 0,Ott388Grm.H.

0,1474Grm. gaben, mit CuO verbraunt, bei 14" und 759 Mm.
t3,4 Ccm. X; entaprechend0,015745Grm. N.

Berechnt't ffir C,~H..N,0,: Hefunden:

0,6 192 71.64 C 7t, C

H,, 16 5,9'! H 6,W,,H

N, 28 10,45 N 10,68 ,,N

0, 32 11,940 n,50 “ 0
M 268 100,0t)' 100,00'

Vergeblich wurde versucht, zwei Acetyle in die Amido-

gruppe des Benzo'inhydrazins einzufUhren.

N'atriums&lze des Benzoïnhydrazins.

C.H..CH.OH
I. Einfacb-Natrmmbenzo'inhydraxin, ?

C.H,.C:N.NHNa
3 Grm. Benzoïn wurden iti mSgtichst wenig absolutem

Alkoliol gelost und hierzu die genau berechnete Menge Natlium,
ebenfalls m absoluter atkoholischer L8suog, zugefügt, Die

Mischung, welche sich rothgelb i'a.rbte, wurde mit einem grossen
Ueberschuss trocknpn Aethers versetzt, woraut' bald Trubung
eintrat. Ain folgendex Tug t)atte sicb ein Salz als gelbrothes,

krystallinisclies Pulver abgeschiede)). Dasselbe ist uulosHch

in Aether, schwer losUch in heissem Alkohol.

0,2040Grm. gabeu, mit Schwefetsâureeingedampft,0,0603Gru).

Na~SO~;entsprechend0,0195<3Grm.Xa.
Berechnetfur C~HjgNiONa: Gefmtdeu:
Nu 23 9,27Na 9,58 Na.

T C,H,.CH.ONa
11. Dina.trmmbenxoïnhydrazm, ?Il.

C.H..C:N.NHNa
Zu dem rothen Filtrat des vongen Salzes wurde ein

zweites MolekU! Natriumaikoholat gegeben, worauf sich ein

gelbes, ktystaDini~chesPulver abscitied. Dasselbe lost sich in
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kaltcm Wasser leicht, die Losuug reagirt schwach alkalisch.

Es ist scbwer !ôs!ich in Alkohol, uniostich in Aether.

0,1355Grm.gaben, mit SchwefetsSurceingedampft,0,0723Grm.

XH,S(~;cntsprechend0,0234279Grm.Na.

BerechnetfUrC~H,.iN,ONa,: Gcfunden:
Na. 23 17,03Na 17,29<'“Na.

Beide Salze sind vollkommen luftbesi&ndig.

Einwirkung vonAldehyden und Ketonen aufBenzoïnhydrazin.

Aïs unsymmetrisches secund&resHydrazin verbindet sich

ëenzo'inbydra.zmmit Aldehyden in wasarigerSuspension in der

KiUte. Allerdings geht die Vereinigung verhiUtnissmassig

schwierig vor sich und erfordert anhaitendes Schiittetn und

Stehenlassen. Dies gilt besonders JUirdie Einwirkung von

Benzaldehyd auf Benxo'inhydrazin. Die Reactionen voliziehen

sich nach der allgemeinen Gleichung:

CJI..CH.OH) +HOO.R=. C.IL..CH.OH
OH

+H,0.
C,H..C:N.NH, C~.C;N-N:HC.R

Mit Ketonen konnte Condensation erst durch kut'zes

Digeriren erreicht werden. Dabei krystallisirten diese Kërper
tiusserst schwer und zersetzten sien schon beim Stehen in al-

koholischer Losung theilweise, so dass sie zur Analyse nicht

rein genug erbalten werden konnten.

Benzalbenzoïnazin,
O.H,.CH.OH

Ben.albenzo~~n,

Zu einer &!koholischenLosung von Benzoïnhydrazin wurde

die fUr ein Motekill berechnete Menge Benzaldehyd gegeben
und anhaltend geschuttclt. Nach starkem Verdünnen mit

Wasser, xehntagigem Stehen und oftmaligem Umschuttein

hegann sich aUmaMich ein Hockiger, gelblicher Niederschlag
in grosserer Menge auszuscheiden. Derselbe wurde abfiltrirt

uud zweimal aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Weisse e
pertmutterglânzende Krystallnadeln vomSchmelxp.133°. Die-

selben sind unl8slich ill Wasser, leicht loslich in Aether und

in Alkohol.
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0,1084 Grm, gaben, mit CuO verbrannt, 0,290-t Grm. CO, uud

0,0646 Grm, H,0; entsprechend 0,08t654 Gnn. C und 0,007177 Grm. H.

0,1024 Grm. gaben 16 Cem. X bei 7(i4Mm. uud 19"; entapreeheud

0,0184928 Grm. N.t0t!o mrm. n.

Berechnet far C~H~O: Gefunden:

C,. 192 '?5,C2C 7&,33 0

H~ 18 7,08 H 6,62,, H

N, 28 H.OZN t!,38,, N

0 16 6,28 0 ~,67 “ 0
M 254 ïoo,oO 100,00'

C.H..CH.OH
o-Nitrobenza.lbenzo'ina.zin,_ – – –o.N

CaHs.C:N.N:HC.C.H~.NO,
schied sich bei der Einwirkuog von 1 Mol. Orthonitrobenz-

aldehyd auf die alkoholische Loaung von Benzoïnhydrazin als

gelblicher Niederschlag aus und wurde nach mehrmatigem Um-

ki'ystaUisiren aus viel kochendem Alkohol in weichen, weissen

Krystallnadeln erhalten. Dièse schmelzen bei 195 sind un.

l8s!ich in kaltem, sehr schwer loslich in heissem Wasser,
schwer l8sticb in kaltem, lëslich in heissem Alkohol und in

Aetber.

0,1820Grm. gaben, mit CuOverbrannt, 0,388'!Grm. CO, und

0,0589Grm H,O;eutsprechend0,0!)23736Grm.0 und 0,0065444Grm.H.

0,1324Grm.gaben 13,4Cem.N bei 769Mm.und12";entsprechend
0,0160974Grm.N.

Berechnet ftir C~H~NaO~ Gefanden:

C:, 252 70,190 69,98~0

H., 17 4J4H 4,96,, H

N3 42 11,70 N 12,15 ,,N

0,Os 484$ 13,37~0_12,91,, 0_

"M3M' 100,00 100,00~.

0,H,CH.OH
m-Nitrobenza.lbenzoïnazin,

e
–

C.H..C:N.N:HC.C~.NO~ 2

wurde durch Einwirkung von einem MolektHm-Nitrobenzalde-

hyd auf die alkoholische Lësuog von Benzoinhydrazin nach

mehrtâgigem Stehen aïs goiblich-weisserNiederschlag erhalten.

Derselbe wurdemehrmals aus Alkoholumkrystallisirt. Glanzende,

gelbe Nadeln vomSchmelzp. 192~, uniëslich in Wasser, s~bwer

I8slich in Aether, tëstich in Alkohol und in Chloroform.

0,1040Grm. gaben, mit CuOverbrannt, 0,2670Grm. 00, und

0,0440Grm.1~0; entaprechend0,072818Grm.C und0,004888Grm.H.
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0.1470 Grm. gaben, mit CuO verbraunt, 15,1 Ccm. N bei 13" und

M!i Mm.; cntsprechend 0,0)7964 Gnn.N.

Bereehnct ftir C,,H,,N,0,: Gefunden:

€“ 262 '!0,t9C 70,01°/.C
ff,, n 4J4H 4,70,, H

N, 42 n~ON 12,22,, N

0, 48 13,87 0_13,07 “ 0

M 359 )00,0(T! 00,00'

“
ÇA.OH.OH

Uuminylbenzoïnaztn. C,H,.C:N.N:HC.C.H,.C,H,
Cuminol wurde in berechaeter Menge zu alkoholischem

Benxo'inhydrazingegeben. Nach oft wiederholtem SchUttetn

fictenat)mâhiich gelbliche,perImuttergl&nzendeKrystaUM&ttchen
aus,die durch Umklystallisu'engerciaigt, bei 117° schmoizen.
Dicselben sind ual8s!ictt in Wasser, leicht lëslich in Aikobol,
Aether und Chloroform.

0,t640Grm. gabeu, mit CuOverbraunt, 0,4660Grm. CO, und
0,fMtiOGrm.H,0; cntsprechend0,124333Grm.C und 0,010674Grm.H.

0,2269Grm.gaben,mit CuOverbrannt,15,2Ccm.N bei 764Mm.
undIl entspreohend0,0182217Grm.N.

.1.·w.· a·

Berechnet far C~H,~N,0: Gefunden:

U~ 288 80,90 C 80,74 C

H,4 24 6,75 H 6,93,, H

Nt 28 7,86 N 8,03,, N
__0 16

4,49 0 4,30,, 0

M 356 100,00'100,OCT~7*

Dièse Condensationsprodukte spalten beim Kochen mit
Snurenden Aldehyd ab, und das freiwerdende Benzoïnhydrazin
ge!<tsofort durch die heisse verdtinnte S~ure in Benzoïn und

Hydrazinsalz Uber.

CA.CHOHOHCR.C~
BenzoïnketaziB,

N
1

C.H.6:N.N:C.C.H,
Das dem Benzoïnhydrazin entsprechende Ketazin zu er-

halten, ist nur einmal gelungen. In fast allen Fâllen, wo man
die Bildung dieses KOrpers erwarten sollte, treten die drei

bochschmeizenden,stickstoShaJtigen Substanzen auf, von denon
wir bereits gesprochen. Dies war auch der Fall bei Versuchen
xur syuthetischen Darstellung des Ketazins durch Erhitzen
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von Benzoût mit Benzo'inhydrazm, dessen Entstehung man
nach der Gleichung:

C.H..CH.OH HO.HC.C.H.
+ =

C.H.-CO H,N-N=C

C.H..CH.OH HO.UC.C.H,
+ H,0

CA.C:N –N:C.C.H,
+ I3"U

batte erwarten sollen.

Aus der Reactionsmasse, welche Benzoïn und Hydrazin.

hydrat naoh wochenlangem Stehen gebildet hatten, gelang es
einmal einen farblosen Korper zu isoliren, welcher w&hrschein-

lich aïs das normale Ketazin des Benzoïnhydraxins betrachtet

werden musa.

Dieser Kôrper schmolz bei 157 konnte nicht unzersetzt

Uber seinen Schmelzp. erhitxt werden, spaltete sich schon beim

Kochen mit 'verdUnntenS&urenin Hydrazinsalz und BenzoUi,
war uniostich in Wasser, schwer iëslich in Aether, lost sich

dagegen leicht in Alkohol und Chloroform.

0,1426Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 758 Mm. und 11'°

8,3 Ccm.N; entsprechend0,00987119Grm. N.

Berechnetfdr C~H~N~O,: Gefunden:

N, 28 6,66N 6,92 N.

CA.CO OC.C.H.
Bisbenzoyiphenylazimethylen, xï n a

CaH6.C:N–N:C.OgH,
Diesen Korper erhalt man am einfachsten durch zwei-

stundiges Erhitzen von Benzoïnhydrazin auf 180". Hierdurch

gewinnt man in der beschriebenen Weise etwa lO"~ Ausbeute

an reiner Substanz.

Die Gewinnung ausBenzo'inhydrazin durch Einteiten von
trocknem Salzs&uregas in die athensche Losung, oder durch

sechst&giges Kochen der alkoholischen Lësung ist ausserst
umstândiich und zeitraubend, und die Ausbeute schlechter.

Bisbenzoylphenylazimethylen krystallisirt aus Alkohol in

Nadeln von prâchtiger gelber Farbe. Schmelzp. 202o. Es
lost aich in Eisessig. Aus der gelben cône. schwefelsauren

Losung fallt es auf Zusatz von Wasser unverandert aus, wenn
eBnur kurze Zeit in solcher Losung war. In Saizsaure, in Na-

tronlauge und in Wasser ist es unioslich; ziemlich loslich ist es
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in hcissom Alkohol, leichter in Aether und sehr leicht loslich

in Chloroform. Es destillirt unzersetzt, wird durch Schwefel-

ammonium nicht roducirt, woht aber durch Zinkstaub uud

Eisessig, wie n&chher gezeigt wird.

0,1105 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,3254 Grm. CO, und

0.0498 Grm, H,O; entsprechend 0,08874 Grm. C uud 0,005533 Grm. H.

0,1680 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 9,& Ccnj. N bei )0" und

7M Mm.; entsprechend 0,0011407 Grm. N.

Berechnet fUr C,,H,N,0,: Gefunden:

C~, 336 80,76 C 80,81 C

H,. 20 4,82 H 8,01 “ H

N, 28 6,78 N 6,79 N

0, _32 7,69 0 _7,89“0_

M" '416'" 100,OC 100,00 ·

MotekutMgewtchtsbestimmuug dureh Erniedrigmig deeGcfriorpunktOB

cioet' BenxoUSsung.
1. L.a.~ W oa /1. D.1Gebraueht: 24,82 Grm. Benzol.

An~wftndte PMcent- Gefrier. Ge&ier- p
Aagewanctte punktdes punkt der Er-

Substauz
derLSsung BenzotB LSBung medngung

t. 0,3875 Grm. 1,593 3,68 3,60 0,18

w

2.. 0,4770 “ 1,961 3,68 3,46 0,22
3. ) 0,5985 “ 2,460 3,68 3,40 0,28

Berechnet für Gefunden:

C,,H~N,0,: 1. 2. 0.
M 416 431,8 436,7 423,0.

Bisbenzoylphenylazimethylen und concentrirte

Schwefels&ure.

0,3 Grm. Bisbenzoylphenylazimethylen wurden in cone.
Schwefetsaure in der Ea.!te gelëst und mehrere Tage stehen

~etussen. Die gelbe Losung, die aniângheh die Wandung des

Kolbens stark f&rbt, wird allm&hlich dunkler und veruert die

farbende Bigenschaft. Alsdann wurde die Flüssigkeit in viel

Wasser gegossen, worauf ein weisser Niederschlag sich ab-

schied, der abfiltrirt wurde. Er zeigte nach zweimaligemUm-

kt'ystallisiren den Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften
des Benzils. Zur Identifizirung wurden die 0,161 Grm. des er-

haltenen Benzils in wenig Alkohol gelost, mit einem MolekUl

Hydrazinhydrat versetzt und auf dem Wasserbade Stunde
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lang digerirt. Nach 12 Stunden batte sich ans der Losung
ein weisser Kôrper in kornigen Krysta.Uen ausgeschiedon, der
sich aïs das von Curtius und Thunl) dargestellte Benzoyl.
phenylhydrazimethylen erwies.

0,1104Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 762Mm. und t7"°
12Cem.N; entsprechend0,0139644Grm. N.

Berechnetfar C,<H~,N,0: Gefunden:
N~ 28 12,50 N )2,64 N.

Das Filtrat wurde, zuui Nadiweis des Hydrazins, mit ein

paar Tropfen Benzaldehyd versetzt, worauf eine milchige Trü-

bung entstand und eine gelbliche, flockigeMasse sich abschied,
die abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und aus kocheudem AI-
kohol umkrystallisirt wurde. Der Karper schiedsich in langen,
glânzenden, gelben Prismeu vom Schmeizp. 93" aus und erwies
sich auch in allen seinen ubrigen Eigenschaften aïs Benzalazin.
A.usbeute 0,133 Grm. Beim Kocheu des letzteren mit ver.
dUnnter Schwefelsaure konnte der Benzaldehyd mit 'Wasser.

dampf Ubergetrieben werden, und aus der eingeengten Losung
schied sich Hydrazinsulfat in dicken, gtasgla.nzenden Tafeln
vom Schmelzp. 254" aus. Die Reaction verl&uft also nach
der Gleichung:
ÇA. 00 OC.C.H,

C,H,.CO +N2H4,S04Ht.+SO.H,+2H,0=2 +N,H..80,H,.
C.H,.C=N-N=C.C,H, C.H..CO

BMbenzoyIphenytazimethyieu Benzil

Reduction von Bisbenzoyiphenyla.zimethylen.
Mit Schwefelammonium und mit Natriumamalgam konnte

keine Reduction bewirkt werden, hingegen durch Zinkstaub
und Eisessig.

1 Grm. Bisbenzoylphenylazimethylen wurde in Eisessig
gelost, Zinkstaub im Ueberschuss zugegeben und die Losuug
gekocht, worauf sich die gelbe Flüssigkeit aMmahlich enti~rbte.

Dann wurde abfiltrirt, das Filtrat mit Wasser verdünnt und

krattig geschuttelt. Der weisse Niederschlag, der nach und
nach ausfiel, zeigte, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelz-

punkt 55" und stimmte auch in seinen ubrigen Eigenschaften
mit Benzylphenylketon (Dexoxybenzo'm) vollkommen ubereiu.

') Dies.Journ. [2] 44, 176.
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Die Reduction vertnuft im Sitme der Gleichung:
C.U,.CO OC.C.H. C.H..CO

C~H,.C=N-N=C.C.H~J
+51~=2

CA.CH,)
+2NH,.

t!isbeMoy)pheny)Mimethyten Benzylphenylketon

In dem essigsaurem Wasser wurde das Ammoniak durch
Destillation mit Natronlauge in Salzs&ure eingeleitet und ais
Platinsalmiak nachgewiesen.

0,0730Grm. gaben, mit CuOverbt-annt,0,2411Grm.CO.~und
0,0453Grm.H~O;entept-echend0,062t30Qrm.0 und 0,0050~2Grm. Il.

BerechnetfarC~H,,0: Gefunden:
C,, 168 85,720 85,U"C
H,, 12 6,12H 6,87“ H
0 _16 8,160 _J~j._0_
M196 "100,00 100,00"

Hydrazinhydrat und Bisbenzoylphenylazimethylen.
Um die Ketogruppe im gelben Kôrper naehxuweisen,

wurde Bisbenzoylphenylazimethylen mit Hydrazinhydrat im
Rohr vier Stunden lang auf 130~ erhitzt. Nach dem Erkalten
war der Inhalt zu einer strahlig-krystallinischen, gelblichen
Masse erstarrt, die sich beim Umkrystallisiren aus Alkohol
in lange, farblose Nadeln aufloste. Schmelzp. 147°. Der

Korper stimmt in seiner Zusammensetzung und in allen
scinen Eigenschaften mit dem von Curtius und Thun~)

NH

C.H,.C~!
dargestellten Diphenylbishydrazimethyleni ~g Uberein.

'H

InivorliegondcnFall entstehtdieVerbindungnach derGleichung:

/NH
CA.CO OC.C.H,

+aN$H, ~?\~ i. 5 H~O.~o1 OC +3N,H..H,0=22 ~+5H,0.
C.H..C=N-N=C.C.H,

p~ ~H
\NH

BisbenzoylphcDytazimethyten Diphenylbishydrazimethylen
Das Diphenylbishydrazimethylell wurde durch Oxydation

n)it Quecksilberoxyd in Stickstoff, Wasser und Tolan zerlegt.~
Zu diesem Zweck wurde Diphenylbishydrazimethylen in Benzol

suspendirt und mit Quecksilberoxydbehandelt, worauf voruber.

') Dies. Journ. [2] 44, 183. ') Das. S. 186.
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gehende Celbfarbung und lebhafte Gasentwicklung eintrut.
Nach kurzem ErwH.rmen war die Reaction beendet. Das
Benxol wurde mit déni Luftstrom Yertrieben, und der Rùck-
stand aus Alkohol umkrystallisirt. Derselbe bestandaus'l'olau
in langen, farblosen Spiessen vom Schmelzp. 60".

Die Analyse des Dypbenylbishydraximetbylens ergab:

0,1627Grm. gabeu, mit CuOverbrannt, 0,4200Grm. CO, und
0,0!)5CGrm. IL;0; entsprechend0,U4545Grm.Cund 0,0t0t!!i2Grm. H.

0,202 Grm. gaben, mit CuOverbraunt, bei 750 Mm. uud 200
4),CCem.N; entsprechend0,04':9148Grm.N.

BereehnetftirC~H,tNt: Gefuuden:

C.~ 168 70,58 C 70,40 C

H., 14 5,98 il C,53,,H

N, 56 23,44 N _23,22,,N
M 238 100,00 lOO~Ia~/J'.

C.H~.CH~
Benzylphenylmethylenhydrazin,

C~H,.C t N. NH~6H6.O:N.N~

5 Grm. Benzylphenylketon wurden mit 1,3 Grm. Hydrazin-

hydrat und ein paar Tropfen absolutem Alkohol 5 Stunden

lang im geschlossenen Robr auf 140" erhitzt. Nach dem Er-

kalten war der Inha.tt zu einer weissen Masse von Krystall.
nadeln erstarrt. Diese wurden mit etwas heissem Alkohol aus

demRohr gespült, die Losung mit Wasser verdUnnt und stehen

gelassen. Nach 12 Stunden batte sich Benzytphenylmethylen-

hydrazin in langen, weissen Spiessen vom Schmelzp. 62" aus-

geschieden. Diese sind unldslieh in kaltem, ziemlich lëslich

in heissem Wasser, leicht lëstich in Alkohol, Aetber und

Chloroform. Der Karper ist uniostich in Natronlauge und

Ammoniak, fast unioslich in verdünnter Scbwefeisa.ure, durch
welche in der Hitze Hydrazin abgespalten wird. Dagegen lost

sich Benzylphenylmethylenhydrazin leicht in Eisessig und faUt

auf sofortigen Zusatz von Wasser unverândert wieder aus. Es

kann unzersetzt destillirt werden und reducirt ammoniakalische

Silberlosung, ebenso Fehiing'sche Losung beim Erwa.rmen.

Benzylphenylmethylenhydrazin zeigt die Merkmale der

unsymmetrischen, secundâren Hydrazine') gut ausgepra.gt;
mit Leichtigkeit condensirt es sich beim Schiittelu mit Alde-

Dies. Journ. [2] 44, 203.
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byden in w~ssriger Losung schon in der Kâ)te, mit Ketonen
beim Erwarmen. ïn Benzollësung, mit Quecksilberoxyd ge-
selitittalt, giebt es ein rothes Oel, das in einer KMtemischung
o-staiït und das Tetra.zon rept-asentirt) wie daraus liervorgelit,
dass die Substimz beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung
inBisbenzytphenylazimet.hy!enUbergaht. Ueberhaupt.zeigt der

K8)-))erNeigung, bei den verschiedensten Eingriften stets in
sein Ketazin ttberxugetten.

0,1530Grm. gaben, mit CuU vcrbranut, 0,4475Hrui. 00, uud
(',OH75Grm.H~O,cntsprechend0,122045Grm.C uud0,0)0833Gnn. H.

0,1620Grm. gaben mit CuO verbrannt, 18,3Ccm.N bci 19°°
und 760,6Mm.;entsprechend0,021055248Grm.N.

Bereehnet fur C.JI~Xjj: Gefunden:

C,. 108 80,00 C t9,'n") C

H~ 14 6,6'! II '08,, H

_N, __28_3,8~N_ _t2,99,, N

M"" 210 10U,00 ii9,!).t%.

Bisbenxylpbcnylaximethyleu, (Benzylphenylketa.zin).

C.H..CH, H,O.C,H.

C.H,.C:N-N:(').CA'
Am besten gelangt man zu dem Korper durch Einwirkung

von Jodtinktur auf Benzylphenylmethylenhydrazin.
1 Grm. der Basis wurde in Alkohol gelëst und 0,7 Grm.

Jod xugegeben, worauf lebhafte GMent~vicklungeintrat. Nach

einiger Zeit scheidet sich das Ketazin in kleinen Nadeln aus,
die nach mehrmitiigem Uinkt'yRt~i!isiren aus Alkohol don

Sehmeizp. 164° und strohgelbe Farbe xeigten.

Bisbenzylphenylazimethyten destillirt unzersetzt, ist unl8s-

licti in Wasser, sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter
in heissem, leicht losiich in Aether und Chloroform.

0,tT65Grm. gabon, mit CuO verbrnunt, 0,5592Grm.CO~und
0,1021Grin.H,0; entsprechend0,152513Grm.C und0,01134Grm.H.

0.1305Grm. gaben, mit CnOverbrannt,8,2 Ccm.N bei 14°und
7.i5Mm.;entsprechend0,00<)5833Grm.N.

Hereehnetfiir C~Hj~X,: Gffunden:
C~ 3S6 86,60C 8G,4t C
)f,, 24 6,18H C,<3“ H
N, 28 ~,22N 7,34“ N
M'388 "lOO.OO' tOO.tH~.

Kict u. Meran, im Februa.r 1893.
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Erwiderung
auf die Abhandlung von R. v. Rothenborg:

Zur Constitutionsfrage der n-Phenylpyrazolone');
vou

F. stolz.

In der citirten Abhandlung bringt v. Rothenburg zwar

kein neues Beweisniaterial zur Begrundung seiner Aunassung,

sondern er wiederholt nur langst widerlegte Irrthitmer, denen

er am Schlusse eineu neuen zugesellt, der sich ebenbürtig an

die fruheren a.imchtiesst.

Was zunachst das Verhalten des 1-PhenylpyrazoIons vom

Schmelz?. 154 gegen Eisenchlorid betrifft, so bemerke ich,

dass dieses Pyrazolon in kaltem, verdttnntem Alkohol gelost,

allerdings eine violette F&rbung giebt, ahniich wie Phenol und

Resorcin. Aber unter diesen Bedingungen liefert das l.Phenyl.

pyrazolon vom Schmelzp. 118" wie das Knorr'sche Phenyl.

methylpyrazolou (Schmelxp. 127") keine blaue Reaction und

noch weniger chloroformi8s!iches Pyr&xotonbla.u.~ Zu!n

Gelingen dieser Reaction ist die Einhaltung gewisser Beding-

ungen nôtbig, wie sie Ctaisen~) genau beschneben bat. Bei

Einhaltung dieser Vorschrift giebt das 1-PhenyIpyrazoton vom

Schmelzp. 154" im Gegensatz zum 1-Phenytpyrazolon vom

Scbmeizp. 118~ und zumKnorr'schenPhenylmethylpyrazolon

(Scbmeizp. 127") weder eine blaue Farbung noch chloroform.

loslichesPyrazolonblau. Wenn v. Rothenburg dieses verscbie.

dene Verhalten gegen Eisenchlorid verwecbseit, dann ist er

allerdings nicht im Stande 1-Phenyl-3-pyrazolon und 1-Pbonyl-

5-pyrazolou zu unterscheiden.

Unter denselben Bedingungen, unter denen man aus dem

1-Phenylpyrazolon vom Schmelzp. 118" und aus dem.Knorr'.

schen Phenylmetbyipyrazolon (Schmelzp. 127") eine geibrothe

Isonitrosoverbindung erhalt, giebt das l.PhenyIpyrazolon vom

Schmelzp. 154~ keine Nitrosoverbindung. Lost man das 1-

Phenylpyrazolon vom Schmelzp. 154" m kalter, verdünnter

Natronlauge, fügt Nitrit hinzu und sauert dann mit verdunnter

') Dies. Journ. [2] 51, 522.

'j Ann. Chem. 238, in.
Ber. 2~ 38.



Stotz: ErMider.a.ui'd.Abh.vonR. v.Rothenburg etc. 139

Schwei'elsaurean, so wird das 1-Phonylpyrazolon wieder un-

verlindert farblos mit dem Schmeizp. 154" ge~ttt. Ebenso

crhalt man beimAusschûttein mit Benzol eine farblose Losung,

die verdunstet das u)tveranderte Pyrazolon liefert. Es tritt

zwar Gelbiarbung ein, wenn man die mit Nitrit versetzte und

d:uin angesauerteFlussigkeit mit Natronlauge Ubersattigt; doch

tatit beim Ansauern wieder unvera,))derte8Pyrazolon aus.

Wenn Hrn. v.Rotheuburg die Darstellung einer Nitroso-

verbindung des 1-Phenylpyrazolons vom Schmelzp. 154" ge-

)n))ge!i ist, so ersuche ich ihn um genaue Angabe der dazu

notbigen Versuchsbedinguogen und um nahere Beschreibung

dcr Nitrosoverbindung. Ferner bitte ich Hru. v. Rothen-

burg um n&hereMittheilung, wie er das Verhalten der Pyra-
xotonegegenEisenchlorid untersucht, sowie über das Verhatten

des 1-Phenylpyrazolonsvom Sehmekp. 1&4" gegen Diazoben-

zolchlorid und auf welchem Wege er das angewandte Phenyl-

pyrazolon erhalten hat. Vielleicht wird es dann verstandiich,

warum diese Versuche missglückt sind. Bis dahin muss ich

meine früheren Angaben uber das Verlialten der 1-PhenyI-

pyraxolone gegen heisse, verdNniiteEisenchloridiosung, gegen

salpetrige S&nreund gegen Diazobenzolchlorid aufrecht halten.

Hrn. v. Rothenburg scheint die Thatsache, dass die 1-Phenyl-

5-pyrazolon-3-carbousaurevon Wislicenus bei derDestillation

im Vacuum 1-Phenyipyrazoton vom Schmelzp. 118" liefort,

unbequem zu sein, weil er meint, dies beweisefcfn«y, ~K M&er

die DM~~tm~ A'Mer CHr<'fK~a:<reM:'cA<$gesagt sei, und weil

er die Gewinnung dieses Py;'azo!ons durch Destillation im

Vacuum für ra~~M~ erkiart, Zu seiner Aufktamng über

diesen Punkt diene ihm die Mittheilung, dass ich die Phenyl-

pyrazoloncarbons&uregenau nach den Angaben von W. Wis-

Mcenus') dargestellt habe. Ich habe den aus Oxalessigatber
und Phenylhydrazin gewonnenen Phenyipyrazolonca.rbonsaure-
ather (Schmelzp.!80<'–t82°) mit Natronlauge verseift. Von

dersoerha!tenenCarboBsaure~giebtschonWi8licenus(a.a.O.)

an, dass sie erst bei oiner Temperatur von 240"–250" sich

tangsam zersetzt unter Kohiensaurea.bspaltung. Derselbe

') Ann.24C,821.
') Es istnur einc t.Phenyt-5-pyrazolon-3-carbous!!uremogHchund

bekannt.v. Rothenburgdi'ttchtsichhierunktarauBjfttsobzweiexiatirten.
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Vorgang findet bei derselben Temperatur statt, wenn man das
Erhitzen in einer kleinen Retorte im Vacuum vornimmt (Tem-

peratur des Oelbades 260"); uur destillirt dann das eutstandene

l-Pheny!])yrazolon vom Schmelzp. 118" in die Vorlage aber.
Dieser einfache Vorgang erscheint Hrn. v. Rothenburg
rath'ieUta.i't.Mirdagegenist es ullverstiindlich,wieHr. v.Rothen-

burg behaupten kann, Euorr's Phenylmethylpyra.zolon
(Schmelzp. 127") siede unter gcwohnHehem Druck bei
289 Nach Knorr') zersetzt es sich bei der Destillation
unter gewobniicbem Druck und siedet unter 265 Mm. bei 287

Was v. Rothenburg's neuerliche Behauptung bethS't,
dass aus Formylessigester 1-PhenyIpyrazolon vomSchmolzp. 154"
cntstehe, so habe ich die Unrichtigkeit dieser Auffassung in

meiner letzten Abhandlung') zur Genüge dargethan und be-

schranko ich mich hier darauf hinzuweisen. Wenn Hr. v.

Rothenburg sich die MQhe nâhme, das Pyrazolon aus For-

mylessigather darxusteMcn und mit dem 1- Phenylpyrazolon

(Schmelzp. t54") aus /9-Jodpropionsaui'e und aus 1-Phenylpyra.
zolin zu \'ergleicben, konnte er sich leicht von der Unhaltbar-

keit seiner Behauptung ilberzeugen. Eine besondere Leistung
bildet der Scbluss in v. Rothenburg's Abba.ndlung~)und dies

ist auch das cinzige Neue darin. Nach v. Rothenburg ist

das ,,Phenytmethytoxypyrazol" Walkei''s") vom Schmelzp.
196°–198" identisch mit einem aus Diacetylphenylhydrazin
durch \vasserentziehende Mittel erhaltenen Eorper vomSchmelz-

punkt 193") Hr. v. Rothenburg beweist hier wieder ein-

mal, dass er weder den eineu noch den anderen Korper in
Hânden gehabt hat. Von dem "Phenylmethyloxypyrazol"
Walker's habe icb~) nacbgewiesen, was Knorr*) vermutbet,
namiieh dass er nicht Phenyimethyioxypyrazol C~H~N~O, son-
dern l-Phenyl-3-8-dimethy!pyrazol-4-earbonsaure C~H~N~O~
ist.~) Anderseits hat der Kôrper aus Diacetylphenylhydrazin,
wie ich in Uebereinstimmung mit Friedel und Combes*)

') Ber. 2S, 624u. 632.
') Dies. Joun]. [2] &1,o2a.

Am. Chcm.J. 16, 438;Ber.2!, Réf. '!H4.
~)Soeiéttianonymede St. Denis Paris. Brevetfrançais228 9t9.
") Bor. 3~, 627u. 638. ") Das. S. '!03.
') Hr. v. Rothenburg hS)tes auch in seinerneueste))PHb)iMtiou

(dies.Journ. ~2]&1,5'!S)ftit'hesscr,aafcineDiscussionubo'das,,Pheny)'
)nethyIoxypyrazot"Watker'sxuverzichten,da oHeubardieseeine That-
sachavoHigausrcicht,dieHrundioaigkeitseinerHehauptungendarzuthun.

8)Chem.Ztg. 1894,S. 28<i.



W~Ither: Ueb. Roductionen mittelst
PhMy!hydi'azin.

141

1 1 ri rw rr m wr

gel'undeii habe, die Znsammensetzung C~H~N,0. Nach

v. Rothenburg sollen somit die Korper C~H~~N~O~ und

C~H~N~O identisch sein mit C~S~N~O: eine derartige
Beweisfilhrung spricht fUr sich selber und bedarf keines Com-
mentars.

Wenn es mir nicht gelungen ist, dem Einbrechen einer

Verwirrung auf dem Pyrazolongebiet vorxabeugen und, wie
v. Rothenburg ganz richtig bemerkt, gerada das Gogentheil
erreicht worden ist, so ist letzteres das unbestrittene Verdienst

v. Rothenburg's. Nicht wenig hat er dazu beigetragen da-

durch, dass er an Stelle der bewaltrten Nomenclatur eine

neue eigener EjËndung zu setzon sich bemUhte. Dass diese

neue Schroibweise, die vorzüglich geeignet ist, feststehende

Beziehungen unklar zu machen, keinen Anklang gefunden hat,
darUber braucht sich Hr. v. Rotheuburg uicht zu verwundern.

Hochst a. M., Farbwerke vorm. Meister, Lucius und

Brüning.

UeberReductionenmittelst Phenylhydrazin;
von

R. Walther.

Gelegentlich wurde die Beobachtung gemacht, dass Phenyl-
hydrazin bei erhohter Temperatur ausserst heftig auf Azobenzol

cinwirkt. Dieser Vorgang wurde einer genaueren Untersuchung
unterzogen, und es ergab sich, dass hierbei aïs Produkt aus
Azobcnzol das Hydrazobenzol, aus Phenythydrazin aber Benzol
unter StickstoS'abgabe entstanden war. Diese Wirkung des

Phenyihydrazins scheint intéressant, da eine directe Oxydation
desselben (zu einer intermediaren Diazoverbindung) wegen des

ganzUchen Maugels an Sauerston' im Reactionsgemisch nicht
iinxuttehmenist, andererseits aber aïs erste Angriffsphase des

Phenyihydrazin eine Addition desselben an die nngesiUtigto
Stickstoffbindung im Azobenzol ebenfalls wohl als anormale

Erscheinung zu betrachten wâre. Eine andere Erkiarungsweise
aïs letztere diu'fte sich gleichwohi kaum heranziehen lassen.

In einem geraumigen Kolben werden 1 Mol. Azobenzol
und 1 Mol. Phenyihydrazin im Paraffin- oder Glycerinbad
langsam erhitzt. Bei 125"–130" beginnt eine reichliche Ent-

wicklung von Stickstoff. Man stcigert die Temperatur nach
und nach auf 160"–170". Die Gasentwicklung geht gleich-
massig von stattcn, so dass bei einer Menge von 18,2 Grm.
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Axobouzolund 10,8 Grm. Phenyihydrazin die Opération in einer
Stunde zu Ende ist. Die von diesem Gemisch entwickelte

Stickstoffmenge betrug 2330 Ccm.= 2,7 Grm.,wabrend 10,8Grn).

Phenyihydraxin 2,8 Grm. StickstoS' enthalten. Sobald die Gas.

entwicklung nur noch schwach vor sich geht, unterbricht man
die Opération, kühlt den Kolbeninhalt ab und giebt absoluten
Alkohol in gleichem Volumen zu. Sogleich fallt eine weisse

Krystallmasse aus, die aus warmem Alkohol in weissen Btatt-
chen vom Schmelzp. 131" erbalteu werden kann, die, noch

aikobotfeucht, sich an der Luft sehr leicht gelb bis orangeroth
i~rben. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ und das Produkt

Hydrazobenzol von ausgezeichneter Reinheit. Die Iden.
tit~t wurde sicher gestellt durch die Ueberführung in Benzidin
mit HUlfe von Minerals&uren. Mit Essigsaureanhydhd gekocht,
liefert das Produkt Diacetylhydra.zobenzol vom Schmelzp. 105°,
das eine auS'altend grosse KrystaUisationsiabigkeit zeigt. Die

Eisessiglosung mit einer wassrigen Losung von Natriumnitrit

versetzt, liefert glatt und quantitativ reines Azobenzol. Ent-

gegen der Literaturangabe konnte sowohi bei dem nach eben
beschriebenem Veriahren gewonnenen Hydrazobenzol als auch
bei dem aus Nitrobenzol durch Reduction dargestellten kein

campherartiger Geruch wahrgenommen werden.

Auf Hydrazobenzolwirktûbrigens wiederumPhenylhydrazin
ein, und zwar lieferten 10,8 Grm. Fhenyihydrazin mit '~n Mol

Hydrazobenzol 750 Ccm. Stickstoff, zugleich wurden reichliche

Mengen von Ammoniak frei. Das Reactionsgemisch wurde
bis 245" abdestiHirt, im Uebergegangenen fand sich viel Benzol
und Anilin. Der durchscheinende, schwach braun)iche, dick-

olige Ruckstand ergab bis jetzt noch kein fassbares krystalli-
nisches Produkt. Das Studium der Einwirkung von Phenyl.
hydrazin (und Homologen) auf Hydrazoverbindungen wird
fernerhin erweitert werden.

Amidoazobenzol und Phenylhydrazin. Aequiva-
lente Mengen von Amidoazobenzol und Phenylbydrazin reagiren
bei boherer Temperatur a,usserst heftig aufeina.nder,so dass es

nothwendig erscheint, dem Reactionsgemisch ein gleiches Volu-
men Xylol zuzufUgen. Auf diese Weise verlauft die Einwirkung
ganz elegant.

Aus diesen Gemischen schied sich nach Beendigung der

Stickstoffentwicklung und erfolgter Abkilhinng des Kolbens
eine feste Krystallmasse aus, wahrend in dem Gemenge von

Xylol und entstandenem Benzol und Anilin noch eine bemer.

kenswerthe MengevonAmidoazobenzol gelost war. Die KryataU-
masse wurde abgesaugt und aus Benzol umkrystallisirt. Die so
erhaltenen weissenBlattchen, diesich an derLuft leicht brâunten,
stellten eine Base dar, die in Alkohol und heissem Wasser leieht
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lostich ist. Schmeizp.146". Der Eorper erwies sich aïs Para-

pheuylendiaminund wurde durch seine, in allen Losungsmitte!n
schwer loalieheDiacetylverbindungunddurch seineDibenzyliden-
verbindung charakterisirt. Die letztere bildet sich leicht durch
Erttitzen von p-Phenyleadiamin mit Benzaldebyd in alkoholi-
scher Losung in Form von silbergl&nzenden Blattcheu vom

Schmelzp. MO*

Die Hoffnung, durch Variation der Ans&tze zu Amido-

tiydrazobenzolzu gelangen, erfuUte sich nicht, Phenythydraziu
zeigte sich von zu stark reducirender Kraft. Dagegen ist die

UeberfflhrungvonAmidoazobenzol durch 2 Mol.Phenylbydrazin
zu Anilin und p-Phenylendiamin eine ebenso leichte wie er-

giebige,wobei die Schwerloslicbkeit des Diamins in wenig Xylol,
resp. Benzol, deren Isolirung vorzüglich zu statten kommt.

Lasst man Phenylhydrazin auf Diazoamidobenzol bei

d'hubter Temperatur eiQwu'ken, so verliiuft die Reaction fast

cxptosionsartig. In XyloIIosung geht die Reduction langsam
vor sich; ausser Benzol und Stickstoff wurdenAnilin und über-

scbUssigesPhenylhydrazin nacbgewiesen. Freilich sind reichlich
Schmieren vorhanden, welche darauf hindeuten, dass die Reac-
tion auch noch in anderer Richtung verlauit. Die Erwartung,
aus dem Reactionsgemisch Diazobenzolhydrur C~H~N = NH
isoliren zu konnen, erwies sich a!s trtigerisch.

Die kraftig reducirende Wirkung von Phenylhydrazin auf

ungesa.ttigteStickstoS'verbindungenscheint wohlvon allgemeiner
Art zu sein. Es lag der Gedanke nahe, zu versuchen, ob auch

sauerstoffhaltigeVerbindungen der Réduction mit diesem Mittel

unterliegen wurden, und es konnten thatsâchlich solche Beob-

achtungen nach verschiedener Richtung hin gemacht werden.
NamentlichNitro- und Nitrosoverbindungen werden von Phenyl-
hydrazinleicht angegriffen. Erstere ergeben die entsprechenden
Amine,ohnedassZwischenprodukte,wieAzoxyverbindungen etc.,
wenigstens in fassbarer Menge, gebildet werden. Das Pbenyl-
hydrazin wird auch hierbei in Benzol undStickstoff zerlegt. Die

Nitrosoverbindungenreagiren je nach den Versacbsbedingungen
in verschiedener Weise.

Nitrobenzol ergicbt Anilin (Siedep. 182 Acetanilid,
Schmeizp. 112" und Chlorkalkrea.ctiou).

o-Nitrotoluol liefert o-Toluidin (Siedep. 197°, Acet-

toluid, Schmelzp. 109~).

p-Nitrotoluol liefert p-Toluidin (Schmeizp. 45").

Auf die Nitroverbindungen ist Phenylhydrazin von so

kmf'tigerWirkung, dass seibst bei Zimmertemperatur, nament-
lich im Sonnenlicht, innerhalb einigerTage im GemischWasser-

abspaltung erfolgt.
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o-.Nitrophenol giobt unter stitrmischerReaction, Abgabe
von Stickston' und Ammoniak, o.AmidophenoL

Nitrosobenzol giebt Aniti)) selbst bci Zimmertempe-
ratur.

m-Dinitrobenzot kann sowohl zu Nitroanilin als auch

(ebenso ~'ie die Nitroaniline) zu Phenylendiamiti reducirt
worden.

Nitrosodimethylanilin ergabneben anderen nichtnaher
charakterisirten Korpern auch Axodimethylanitit]. Anormal
verliefdie Reduction von Nitrosodiphenylamin indem unter

heftiger Reaction Stickoxydul abgespalten und Diphenyl-
a.miti regenerirt wurde. Uebrigensfilldet auchmit salzsaurem

Hydroxy!amui die Zuruckbildung von Diphenylamin statt.
Auf unges&ttigte Ko!ilensto8'-KohIenstoÔ'bindung erweist

sich Phenyihydrazm nicht activ geuug, ebenso uicht auf Ben-

xylidenphenyihydrazin.
Auf Formanilid wirkt Phenytbydrazin nicht reducirend;

in alkoholischer Lësung resultirt beim Koclien Formylphenyl-

hydrazin, im Autoclaven bei ca. 200° wird ameisensaures Am-

moniak, resp. Wasser, Ammoniak und Kohlenoxyd, die sich

zu carbaminsaurem und kohlensaurem Ammoniak vereinigeu,

nbgespalten. Aus dem starkverharzteu Gemisch koanteFonny!-
phenyihydrazm zurückgewonnen werden.

Wird SulfaBils&ure mit einemUeberschuss vonPheny!-
hydrazin gekocht, so entwickelt sich reichlich Stickstoff und

Ammoniak, daneben wird Benzol und Anilin gebildet. Schon
wahrend der Operation scheidet sich eine harte Krystallmasse
aus, die nach Beendigung der Operation mit Aether total aus-

getallt werden kann. Das Produkt tost sich spielend in Wasscr

und stellt das Ammonsalz einer Saure dar, die auf Zusatz von
Mineralsa.ure in silberglânzenden, flachenPrismen ausMIt und
noch nicht bei 270" schmilzt.

Uebrigens wirkt intéressante!' Weise freies Pbenyihydrazin
auch auf Phcnyihydrazin- und Hydroxytaminchlorbydrat unter

Stickstoffabgabe.
Das Studium derWirkung von Phenylhydrazin auf Nitroso.

verbindungen wurde begonnen ohne Rückerinnerung au die

Arbeiten von 0. Fischer uud Wa,eker') und von Bari')
Nach gutiger Privutmittheitung des erstgenannten Verfassers

an Hrn. ProC E. v. Meyer xu schliessen,beabsichtigt derselbe

nicht, diese Versuche fortxusetxen. Ich werde deshalb das

Studium der einscblagigen Verhaltuisso fortsetzen.

Dresden, den 15.Juli. Org.-chem.Laborat. der techu.

Hochschule.

') 0. Fischer u. Waeker, Bcr.2t, 2609;22, 622.
') Barr, Ber.20, 1497.
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Zur Kenntniss der Flamme;
von

Nie. Teolu.

(Forteetzung.)

Meine Mittheitttngen über die F)a)nme'), welche i)u We-
scittiichen feststetten, dass (turch EntzUnden eines in die Luit

strumenden Gemenges von Leuchtgas und Lut't eine Fiammc

extsteht, die sich unter Umst&udeuspaltet und selbst theilt,
\'er.uuMsten mich, um diese Erscheinungen namentlich )'tlr

\'t)r!esungszwocke voranschaulicheHzu konnen, eine Reihe von

Appm'aten zu-

s~unnenzustel-

tex. Wâhrend

dieser Arbeit

médite ich

ncueBeobach-

t))))gen,wetche
gtcichdenfrU-

herot, bexUg-
iif'h iht'crex-

pt.'rimeuteHen

Ausfûhrung
uud Erlâute-

ruiig m Fol-

gem)em besprochen werden sollen.

Fig. 1~) ((~Cj,</j) stellt einen Apparat vor, welcher aus

zwei Hbereinander verscbiebbHren G)a.sr3hro!) besteht, von denen

))ies. Journ. [2] 44, 18H), 246 u. Ccntr. tMl, (!09. InzwiBcheu
."imi f'uigt'ude Afbcitet) in (ticset Riohtuug veroSMnt)ieht wordeu:

Arthur SmitheHs o. Henry ïogle, Chem. Soc. (!1, 204–2)6
u. 'entr. 1.S92,1, 122 u. 729.

VivianB. Lewes,Chemiea)-Xcws.6&~H–8t u.Centr.1892,1,464.
Arthur Smithells, Chemieiti-Xews. 65, St-MZ' Chem. Sec.

C!, 217-226 u. Centr. 1892, 1, 466 u. 7S9.

Arthur Smithells u. Franktand Deut, Chomicat-Xews. 09,

~s-~4')M,. u. Centr. 1894, 2, 76.

'') Die inuere Ruhre ist 17 Cm. lang und ihre AusOMSë&'uung be-

triigt 1,5 Mm. im Durchmcsser. Die itussere Retire hat eine LSuge von
)3 Um. und ist 10 Mm. weil
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die innere an einem Ende spitz ausgezogen, die aussers gleich.
weit und etwas kui'xer ist; letztere passt knapp aui' die crstere.

Befestigt man durch eine entsprecbende Vorricbtung, die engere
Rôhre mit der Spitze nach oben gerichtet, und verbindet das
andere Ende mit der Gasleitung, schiebt man ferner die weitere
Rohre uber die engere in eine Stellung, bei welcher die Spitze
frei ilerausragt, so wird das aus derselben aussti'Smende, ent-

xUndete Cas mit den charakteristischen Eigenschaften einer
EinlochbrennerHamme verbrennen. Sie ist gelbleuchtend, ani
heltsten im oberen Drittel ihrer Hohe, da durch die S&ug-

wirkung des aus der Relire strumonden Leuchtgases die Luf't

in grosseren Mengen iti deti unteren Theil der Flamme dringt,
wo ihre Bestandtheile in verschiedener Weise entleuchtend

wirken. Weun a.uch in beschrankterem Maasse, verbalt sic
sich ebenso auch im oberen Theile der Flamme, westtalb letz-

tere von einem entleuchteten Saume umgeben erscheint. Eine

Verbrennting geht im Inneren der Flamme nicht vor sicb, wie
dies durch horizontal und vertical hineingeindtene Holzta.fe)))
an den entstebenden Brandfiguren ersichtiich gemacht werdeu

kann. Zwischen dem Leuchtgase und der Luft tritt hier eine

schwacMeuchtende, brennende Hülle auf. Urspriingtich aus

einem Gemenge von Luft und Leuchtgas bestehend, vei'brcnnen

in derselben beim Anxunden zunacbst WasserstoS' und das sich

inzwischen gebitdete Kohienmonoxyd mit Sauerstoff, wodurc))

das an den brennenden Saum angrenzendc &as so sehr erhitxt

wit'd)dass sich an dieser Stelle eine theilweise Zerlegung der

KoblenwasaerstoH'e voUzieht~), KoblenstoS frei wird, welcher

ergluht und die helle Lichtwirkung der Flamme verursacht.

Die Gestalt der Flamme ist dus Ergebniss mannigfaltiger

Wirkungen. Der Druck, mit welchem das Lcucbtgas aus-

stromt, und die Ausstromungsrichtung desseiben, sowie die

DiS'usionsgesclimndigkeit seiner Bestandtheile, als auch der

Querscbnitt der AusnussoS'nung und der herrschende Luft-

druck werden xurachst die Form der Flamme beeinnussen;
ferner die auftretende Verbrennungstemperatur und die Ver-

brennungsgeschwindigkeit der verbrennenden GrundstoB'o
insbesondere aber bewirkt der Umstand, dass der Zutritt des

') Nacb ViviiU) Lewis bitdetsich hicrbeireichlichAcetylen.
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Sauerstones in senkrechter Richtung zum oberen Theile der
FhtmtUGam meisten gehennut wird, indem die heissen Gase
:n)s der Phnimo direct emporsteigen, das Auslaufen der
h'txteren in eine Spitze, bis xn welcher, unterstutxt durch
die Stromung, das Leuchtgas an dieser Stelle am wei.
testcn unvcrbrannt vordringen k~nn. Hebt man die iiussere

Ruhre, so wird sich die Fia.mme auf die ei~ëhte Mündung
dft- wcitcrenRSiu-e&ufsetxen,da wegen Mangels an Sauerstoff
dieselbe an der ursprtinglichen Stelle nicht mehr forthrennen
k:u)". Wit-d die aussere Rohre um ein Geringes noch hoher

gehoben, über die Stelle, an welcher die innere Rohre sich

xuxuspitzenbeginnt, dunn erfolgt von aussen, durch die Saug-
wirkungdes stromendeuGases, der Zutritt von Luft; dem nun
:utsstrotHendenLeuchtgase niengt sich Luit bei, welche zunachst
einc theiiweise Entleuct~tung der Flamme verursacht. Diese

hcgiontvon unten und setzt sich nach oben fort; der ohnehm
gruniichblau teuchtendc untere Theil der Flamme zeigt gleich
anftmgs, durch die Wirkung des beigemengten Sauerstoffs, eine

Spaltung an der Flammenbasis.l) Der Zutritt von Sauerstofl'
kann dure!) weiteres Heben der aussercn Robrc so geregelt
wcrdcn, dass der gelbleuchtende Theil der Flamme bis auf
einegetbieuchtendeSpitze von der inneren, grunlichbtau leuch-
tendcn, brenucndc!iHatte ersetzt wird, wodurch die Bunsen'-
scbcReactionstiamme entstcht. Wird die aussere Robre noch
huher gehoben, dann verschwindet die gelbe Spitze; man er-
ha)t ciné FIaoxne, in welcher auch die innere, brennende H(me

:msgebitdet ist. In diesem Falle beruhren sich die beiden
i'1:unmenan ihren Spitzcn, wahrend nach unten die schon er-

totgtc, theilweiseSpaltung sichtbar wird. Man erhalt auf diese
\Vcisc eino grnniichbian !encbtRndc Gesammtflatume, welche
m ihrem unteren Theile eioen doppp]ten, in ihrem oberen
Tt)ei)e oincn cinfachen, schwac)) violett gcfarbten Saum zeigt.
Die )ebbaftcrc Farbung des Samnes ist dem Umstaude zuzu-

'-ctu'eibcn, dass !ang'; dessetben das Auge durch grossere
Scitichtender brennenden Hülle hindurchsieht. Steigert man
noch niehr dni Zutritt von S~ucr-itoH',(taun trennen sich auch
an der Spitze die brennenden Hüllen und die Spaltung der

') Die Mpattungder Fiammeerfolgt aoeh bei gteichzcitigerEut-
)<;uc))tuuedurcheiuindiSereutesSas.
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ursprUnghchen Flamme gebt voUends vor sich; aus den auf
Hotxtafein erhalteneu Brandprotih~n der einzetnen Flammen
lasst sich aber auf keinc Tempera.turdiS'erenxdcrsetben scbliesset).
Die Huhe der inneren Flamme nimmt nun weiter in dcm
Verhaltnisse ab, als der SauarstoS'xuitusssich vermehrt, wo-
bei auch die aussere Flamme kUrzer und breiter wird. Auch
die Farbenerscheitlungen andem sich insofern, aïs der Zwischen-
raum der brennenden HUllen gelbliehroth, die innere FIamnic

dagegen mit zunehmender Verkleineruug heller und grunlich-
blau erscheint, bis sie endlich bei ihrM'geringsten Hohe intensiv

griinlichblau leuchtet.1) Man erzielt bei dieser BeschaNen.
beit der GesammtHannne einen Brandring, uicht nur aus der
inneren Flamme als Horizontalprofil, sondern auch a.us der

ansseren, imd der erstere zeigt eine wcitergebendere Verkoh-

lung an seiner inneren Contour, wa.hrend diese Erscheinung
an der ausseren Begreuzung der letzteren bomerkbar wird.
Auch ist der Brandring der untereu Flamme au seiner inneren
Seite bei weitem intensiver, woraus sich ergiebt, dass die Ver-

brennung in der ausseren Flamme mit SauetstoË' aus der um.

gebenden, in der itineren mit jenem der beigemengten Luit

erfolgt, und die innere Flamme eine gesteigertere Temperatur
besitzt.~) Es wird demnach die Spaltung der Flamme durch
den beigemengten SauerstoS bewirkt, welcher den Fiammen-
abstaud bedingt; letzterer wachst im Verhaltuiss der zutreteu.
den Sauerstoffmenge, gleich wie der HeizeS'ect der inneren
Flamme. Das verticale BrandproËl der Gesammtflamme zeigt
besonders deutlicb, wenn die Holztafel nicht xu lange exponirt
wird, dass im Inneren der beidenFlammen keine Verbrennung
vor sich gebt, welche Erscheinung weder in der Bunsen'schen

Reactionsfiamme, noch in der gewohniicheu Flamme dieses
Brenners zu beobachten ist, da sich bei diesen xu wenig Luit,
deir Gase beimengt, um einen betrachtiicheren Flammenabstand
zu verursachen. Die geriugste Vermehrung des 8auersto&-
Zutrittes bewirkt nun da.sEinschtagen der Flamme, gleichviel,y

') BeidleBerSteltu~gdermcci'enFhtntncist das dureh die weitere
mMrohre strOtnondeLuft-Gasgemengebrennbar. Sind in dieso' Robrc
Pt~tindriihtGcin~eschtnotzen,so outxandetidie durehiicMagendeuFuokcn
das Gasgemengeund duselbe entHtunmtan der Mfindung.

') Die 'i'emperaturverh&ituiMcder Flamme untersuchtc zuteht
Vivian Lewea.
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ob dies dadurch geschieht, dass die a.ussere Rôhre noch

weiter gehoben, oder (ter Zufiuss des Leuchtgases vermin-

dert wird; die einschtagendo Flamme fUhrt dann dem aus

der Spitze muttitteibar entstt'omenden Leuchtgase die Ent-

xmidungstompGratut'xu, wodut'ch dièses an der ut'RprUngticheîi

AusHussuSnung mit gethleuchtender Flamme fortbrenttt. Die

Bewegungder einschtagenden Flamme tasst sichgenau verfolgen.
Zn diesemZweckebcuutxt man, statt

des iHtgef'Uhrten Gtnsbrenners, eineu

Brenner nach der von mir angegebeneu

Construction'), bei wetclteni der Zu-

tritt der Luit so weit vertHehrt worden

kauu, dass die innere Flamme sich mog-
tichst verktemot't, ohae :tber einxuschia.-

gen. An das Brennerrohr cincs solchen

Bteitners wird unnnttel).)a.r, wie es

Fig. 2~) (~, ~j, c~, ~) verMtschimIicht,
mit Hulfe eines Pfropfetis ein ziemlich

weites und langes Gtasrohr augei'itgt.
Eotxùndot mau das durch dieseu Ap-

parat str8mende Leuchtgas, so entsteht,
Wftmdemselben keine Luft beigemengt

wird, n.n der Mündung des woiteren

Oasrohrs die besprochene, gelbleueh-
t0)de Fiitmme; im entgegengesetzten
i~attc voUzieht sich die Spaltung der-

sctbon und die inuero Ftftmnie wird bald deu niedrigsten Stand

erreicht ha.bei). Je Mit.chdemnun diese Rohre durchsichtig, ver-

tuUtnissmassiglang und weit ist, wodureli eine gleichiormigere,

tangsamer stromendu Leuchtgâsmischung erzielt wird, kann

eiue weitere Beweguiig der inueren Fiinutiie uach unten genau
beubuchtet worden. Bei nur genuger Steigerutig der Luftzu-

i'u)))'sieht man, wie dieselbe sich in die Rohre senkt, wa,hroud
die obere an ihrer ursprUngtichenStelle ruhig fortbrennt, wo-

mit tb~tsachlich die Trennung der beidenFlammen vollzogen ist.

Es hestehen hier namtich zwei cntgegengesetzte Bewegungs-

c'r.'icheinungett:Das Stromen des Luft-Gasgemenges von unten

') Dies.Jouru. 1892,[2145, 281.
') DasGtasrohrdieses Apparatesist 50Cru.langund34Mm.weit.
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nuch oben und das Abbrennen desselbenvon oben nach unten.
Der jeweilige Stand der bewegticlien Flamme wird demnach
die Resultirende sein aus der Ausstroniungsgeschwindigkeit
und der Verbrennungsgeschwindigkeit des Luft-Gasgomenges,
und boi Gleichheit der entgegeugesetzten Bewegungserschein-
ungen wird die sich senkendc Flamme an einer bestitnmtcu
Stelle m der Rohre stehen bloiben. Dies gelingt aucit in der
That experimentell ausxuûihren, wenu die Luftrcguth'ungs-
scbeibe des Bronters nut ciniger Umsicht gehanditabt wird.
WirkungsvoUer gestaltet sich dieser Versuci), sobald nach Ein-
stellung der Flammen dieselben durchAbspcn'en derGasIeitung
fur einige Augeiiblicke ausgeloscbt werde~, und hicraui' das

Gnsgcmeugc neuerdmgs durch den Apparat geleitot und eut'
zundet wird; die FJammcn uchmeu da.nu sotbrt ihre fruhcr

innegehnbten Stette)t wieder ein. ErsttTo untcrscheide)~ sic!)
in mancher Beziohung vo!i einander. Die obère hat eixe
Kegelfoi-m und ist biaulicitgrau gcfarbt; ihro Temperatur ist

Yerhaltnissmassig tdcdrig und abhangig von dem Abstande der
Ftunnnen zu einander.~ Es kommen in dor ersteren jene
brennbat'en Gase zur Verbrennung, wc)c!n.'die utitere Flammu
passirt baben und wegen Mangcl au SauerstoS' uicht verbrennen

konnten, so dass sie erst mit déni Suuerstoff der umgebenden
Luft zur Verbrenuung gelangcn. Z~ dieseu gchoren nament-
lich Wassorstofî und Kohtenmonoxyd. Das Gasgemenge~)
xwischot don beideu FIammon hat einc wcchsetndc Zusanuucn-

setzung, welche von déni gpgenseitigen Abstande der Flammen

abhangig ist. Die untere Flamme ist grtinlichbiau, helHeuch-
tend und sehr heiss.~ Jhre Form gleicht bald einer Scbate,
bald chier solchen mit nach aussen gebogeuen Ra.ndern; oft
orscheint diese mit dem Bodcn uach oben, immer aber hat
sie heller gezeichnetc Contouret).

Zwischen diesen getrenutcn FIammcn bemerkt nian, liber
der unteren, heissen, gteichsatu aus ihrer Hoblung empur-
steigend, eine dritte Flamme, \ve!cbe gelblichroth gefarbt ist.
Allmahlich wird die Rchro heisser, wesbalb das durcttstromende
u

') Hei einem Abstandc von 57 Cm. ziiu<)etsic)) ittn RimdRder
obet'cn FlammederSch~-cfe)tuu-nacheinigerZeit an.

') Dièses untcrsuehten:Arthur Smithetls und Henry I)!g)u.
~)Bei einemPlammombstaudevon&'?Cm.betriigt sic über 1600°.



Te du: Zur Kenntniss der F)a,mme. !51

Uasgemonge oine bescbleutngte Geschwindigkoit erba~lt. Der

mschero Strom verursacht oine gesteigerte Saugwirkung, und

es nietn't sich der Sauerstoffgehatt in der Kobre, wodurch auch

die Vcrbrennungsgeschwindigkeit waehst.. Letztere ubcrwiegt

sch)iesslich,wcshulb von Zeit zu Zeit dur Ijuftzutritt regulirt
werdenmuss, weun man den m'sprungtichen Fiammen~bstand

erhattenwiU.

Dieser Versucb kann ituch mit einer langen,

gebogenen G!asr8hre ausgefûhrt werden. Aus

i''ig. H') ist die Zusammenstellung des Apparates
crsichtUch. Mim kann uutcr diesen Bedingungeu
die irilber beschriebenen Ët'!iciteiuu!)gen wieder

Leobachton; ein Unterscbied zeigt sich nur darin,

dass die obere Flamme nicbt lange ibrtbreunt, da

dieAusstrotnungsgescbwmdigkeit des Gasgemengcs,
wetcbes in der obereu F)a,mme verbrennt, bald

gi'u'ser wird als die Verbrennuugsgesdtwindigkeit
dcssetbcn. Dafür entwickelt die untere Flamme

ciuc staigoide Lichthttcnsitut und bewegt sicb mit

:mftnUonder, wa.cbsendcr Geschwindigkcit in dcr
W n
RichtungxumBren-

ner,gleichviet,ob sich

dic Flamme in der

Ruhre nach aufwarts,
uder nach a.bwarts

bcwcgt.
Aeimiichc: und

ncue Erscheiuungen

bietensich,wGnnder
Vcrsuch mit dem Ap-

parat Fig.4~(~

f'ej~usgefnbrt
wh'd. Uieser besitit

citteVerlangerungdes

1) DiMu Rohrc ist 20 Mm. weit und hat drei Windungen, von denen

~'<)''eiML!i))govot)'!SC)n.bMi<i!t.

~DasmnoroRo)ir)St34Cm.tang,)4Mm.weit;()ieHôhcdeE-
SL'tbenin der tiingeren Rotirc betriigt H,5 Cm. Das )Sngere, itusserc

maarobr ist 2ti,5 Ctn. lang und 28 Mm. weit.



152 Teclu: Zur Kenntniss der Fhunme.

Brennerrohros, welche durch das Aufsetzen eines knapp an-
schhessendenGihtsrohres crreiehtwird.') Auch bei diesem

Apparate wiedorhotcn sich xunachst dio frUher imgegebeoen
Erscht'itimigen; bei entsprechendem Zutritt von Sauerstoff in

den Brenner kann inau aber in diesem Falle die untere Flamme
auf die Mdodung der inneron Rohre t~ufsitzen lassen und die
beidoi Ftaxmn'n aut deu verschiedenea Rohreumtindungen
dauernd ~-t'tmiten. Steigert man den Luftzutritt, dann wird

die uutere Flamme kteioei' und leuchtender, bis sie schliesslich

bei grosserer SiUterstofîxut'uhr sich in die Rohre senkt und

erlischt; wenn aber iin Gegeutheil durch die LuftreguHrungs-
scheibe des Bt'cnners der Zutritt vou Luft allmiihlich vermin-

dert wird, bemerkt man un dieser Flamme eine grosse Un-

ruhe. Hemmt man noch mehr den ZuHuss von Sauerstoff,
danu steigt bei einer bestitnmten EinsteUur.g der Regulirungs-

vorriclctung die untere Fiaunno in der weiteren Rohre empor,
um nur kurxe Zeit auf der Mündung dieses Rohres zu ver-

weilen, wo ilir einige Augenbtickp, da die obère Flamme ruhig

fortbrennt, die kennzeichnende Erscheinung der gespalteneu
Flamme sichtbar wird. Bald senkt sich jedoch die innere

Flamme wieder in die weitere Roln'e hinab und setzt sich

aberma.ls auf die Mündung der engeren Rohre. Dieser Vor-

gang wiederholt sich in rhythmischem Tempo ohne Unterlass

bei richtig gewâhtter, gleichbleibender Einstellung des Appa-

ra.tes") und unvera.ndertem Gasdrucke. Die Ursache dieser

Bewcgungserscheinung ist nahcMegend. Es senkt sieh die innere

Flamme durch das weitere Gtasrohr, weil das Gasgemenge
in demselben eine grossere Verbrennungsgeschwindigkeit a)s

Ausstromungsgeschwindigkeit bcsitzt. Kommt nun auf dicsc

Weise die innere Flamme a)hn:U))ich bis auf die Mündung der

engeren Rohre, so kaun sie hier nicht lange verweiien, weil

in der engeren Rohre das Gasgemenge eine grossere Aus-

stromungsgeschwindigkeit als Verbrennungsgeschwindigkeit hat

') Ein sotcbesAnsatzrohrbenutxtenachou Arthur Smithells und

Henry Ingle.
'') Gewohulichbemerkt rnan naeheinigerZeit, dass dicseFlamme

ihre Bewegungencntweder nach oben odernachunten abkiirzt. Wird
znvie)Luft ehi~etcitet,dann steigt sie zuwenighoch, und ist Mangelitn
Luft vorhanden,sokommt sie niehtbis zurMOndungder unterenRohre.
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un') bci gteichMeibendem Gasdruckc und unveranderter Ha,s-

/.nHusso)ïnu))gdie Geschwindigkcit der Stromung in einer

c!)gm'c))Roia'e grosser ist, ids in einer weitoren. Die Flamme

trenrt sich sotnit von dur cngeren Rohrcnmundung und steigt

wieder empor. Das in die weiterc Rohre einstrëmende Gas-

p:eu)cngcerreicht nun nicht sofort die frUber besessene Ver-

)))'minungsgesch\vindigkeit.und die Flamme kehrt deshalb nicht

!~)eichwieder zuruck, sondern sic vullendet die Steigung bis

/.nr Mitn([ung der weiteren Rëhrc, weil die weniger dichten

BpstiUidtheiledes aus der innureu Roin'e nusstromenden Cas-

semeuses rascher aufsteiee)) und sich ausbreiten, wo- L

durch dasselbe imfangs sauerstoftartner sein wird. Zudem

wirkt auch die unnuttetbarc J~a.))cder heisseii FIammo

aut'dasGasgomengc ein, so dass dièses sich ausdohnt

un(t die Ausstt'otïtungsgeschwindigkeit desselben auch

.n)s diesum Grande Uberwiegen wird; crst durch das

K:t(.'hstr8ine)tdes kt)h)erun, sauerstoiTt'eicttm'en Gasge-

meoges, witht'end welcher Zcit ()ic Flamme wieder

xur Miindu))g dor weiteren Roitre getungt ist, steH(;)i

sich die Mbereii Bezieimugot wi(ider her: diu Verbren-

nung~g''sc))windigkfitwit'd iK'uerdings grOsser als die

Ausstromungsgeschwindigkeit, und dic F)nmme begin))t
sich abern)ids i)] der wcitercn Rohre zu senken.

Die Vorrichtung eines dreii'achen Apparates dieser

Art, wolche mit Hilli'c cixes Drcibrcnnet's liergestellt werden

kami, bringt das Ftammeuspiel nuch mehr zur Geltung. In

:t)k')) diesen Fallen sieht man imf der utiteren Flamme und

.Ui dièse imscMiesscnd eiue dritte, gelblichroth gefarbte aut-

trcte)).

Ein Ausittzrohr, im Weseottichcn von derselben Mher

:u)gciu)n'te)]Besch:t6Fen))L'tt,an wctchomjedoch die weitere Rohre

utwas langer ist, wit'ct durch Fig. 4 (/) dargestellt.')1) Dieser

Apparat i'unctionirt denu't, dass selbst bci dem niedrigsten
Staode der Lut'tregulirungsscheibe, aus Mangel au Sauerstoff',

') Oie Liingcder ânsserenRShrc bHtriigt35 Cm.; sie hat eine
Wt'itovo))HKMm. Die cogéraRohre ist 40Cm. lang, H Min.weit
undihre)f6hoiti der ausserenRohrebetragt )UCm. Die iangereMhrc

))Mch)cm)intdieAusflussgeschwindigkeitdes inderseibensichbeiindeuden
heiMeuGasgemengeo..
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dtc uutere Fiatinnc sich nicht auf die Mundung der inneren Rohtp

sotxeti kaun.~ Unter dieseu Umstandcn wird diesclbe sich diescrI~

Stelle zuuaclist nur nahern, dabei aber ausserordenttic)) unrubig
uud gcr&nscttvotl furtbrcm)en,wabrenddie obere Fiaminu aufder

Mtindtmg dcr ausser'.n Ruhre ruhtg et'scbeiot. Man steigert nuu

deu Zutritt \'OQSaucrstoifdadurch,dass man die&asregulinmgs.
sehraube des Brenners, welche auf~ngs den Louchtgasxtdtuss

gar nicht hinderte, vorsichtig m der Schliessrichtung dreht.

wodui'cL)das Gasgemenge leuchtgasarmer uud sonnt sauerstoH-

reiclier wird. Die gm'auschvotle Vcrbrennung Yei'mmdert,sich

hierauf, hurt spater gttnz auf uud die innere Flamme setzt

sich, bci entsprecheiider Stelluug der Ga.sreguUrungsschraube,
auf diu Mundung der innereti itubrc. lu diesem Auge:iblickc

wird, durch die Schwitigungett des Gasgemonges verm'sacttt,
<jin durchdriugender, aultaltender Ton horbar, und die obere

Fiantmc vorscinviadet. Besouders a.u8alle!id ist nun die Er-

scbeinung, welche auftritt, wenn durch cMtsp~'ec~~endeHand-

habung der Seliraube aUmabtich mehr Leuchtgas zugcf~ht't
wird. Es erscliciut, die obere Flamme wieder, frei m der Luft

sc'hwcbend, cinige Oeutimutur hocli ttbcr dcr weiteren Rohrcn-

munduiig. Man kanu diesclbe, uutcr wechsolodem Toula.)!,an

dieser Stelle eritalten, auf die Rohrenniandung aufsitzen oder

verschwixden lassen, je nacii der SteMung, die der Reguliruugs-
scliraube gogeben wird. Noch eine Reihe miderer Erschei-

nungcu trcten tiier auf. Hefiuden sich die beiden Ftaxuuen

auf den eutsprechendcn Rul)renmilndungea, so crscheint die

obere blaulichgra.u, von oinem graueu Smun umgeben und über

dcr grunlichblaueu, unteren, erltebt sicli noch eino audere,

geiblichrothe Flamme. Durch die steigendo Tcmperatur iii

der Rohrc wird diese immer tauger uud ihre Farbe zusehends

gelblicher, da sie iiuchtigc Zersctzuugsprodukt.e des Glases

aufuimmt. Sie befindet sich stets uninittclbar über dcr unterou

'j Das Auftretuu der erwahutot Ëriichemungist auch von dem

jeweiHgeuGMdruckc abbangig;bei grossercmDruckuwird dic immre

RohrcwcitM-1))die imsseruRohrfgeschobeo,und ist derDruckgeriuger,
dannwirddie innet'cKoiu'ecntsprcefuindauf!der \<'eit<:t'(:nit';r:tMs~czog('H.
Auf dièse Weise vci-mL'hrtoder vermindcrt man die Ausstromungs-

gciiehwitidigkcituud stellt die erfordcrlichcnBcdingungeufür deu Vcr-

such her.



Toclu: Zur Kenntniss dor Flamme. 155

Ftamme und ist im Wosonttichen einc WasserstoS'~attime. ')
Ihrc gctbHchrothe Farbung wird durch dio Sonneustaubchen

Yoursacht, welche aus der beigemengten Luft hcrrdhren. Sic

wi)'(t sofort nach der Spaltuug der Flamme sichtbar und ist

:tus dem Grunde in jenon aller Reixbt'cnner zu seheu; es

dringen bei dieseu die SofmcustaubciK!)) futci) aus der u]))ge-
bcnden Luft ein. Besonders bemerkonswertb ist der Umsta.nd,
dasa die Wasserstoitfiamme im Gegensatz zu den undct'en,
wutche ObertiachenHmnmeu sind, massiv cysdieint; ihre Ver-

breunungsgeschwindigkoit wird jedoch durch die bedeutcudeu

Mcngcn beigemischter Gase sehr verzogert. DemzufoJge ist

iun'h ihi'e Tomperatur eine verhattnissm&ssig nicht sela' hohe,
wofturchsich auch die Erscheinung erkiart, dass bei )n8glichst

wcitgcheudcrSpaltuug der Brennet'ftammo aucit aus der oberen

Flamme als Horizontalprofil eiu Bt'andriug mit (ter Holztafel

crhidtcn werden !<a))j). Dies geliugt aber nui', wenn der Ver-

sucii rasch durcligetuin't wird; bci limgerem Belassen der Holz-
t:dd in der Fiammc bildet sich durci) Einwirkung der Wasser-
stun'natnmestatt des Rittgcs eine Brandftacbe. Verschwindot
dieobère B~Iamme,dann wird ait dieser Stelle eine deu) grauen
Hauche ithntichc Ersuheinung sichtbar, an welclier die schwe-

bendc Flamme gleitet oder hat'tet. Dièse Ersciieinung wird

dureh das ausstrëmende Gasgemcngo, bestehend aus deu

heisscu, voti unten beleuchteten, gasfurmigc!i Produkten, lier-

vorgcruien, iu deneti namentlich der Wasserdampf dus Licbt

reficctirt. Durch dièses Gasgemenge .stromen aucli die brenn-

bareu Gase empor, welche die obere Flamme bilden. Dieser
Vorsuch ist insbesondere deshalb bemerkenswerth, weil er er-

sichtiich macht, dass auch die obere Flamme beweglich ist

und gleich wie die untere stets jene Stelle einmmtnt, bei

we)chcr dio Ausstromungsgeschwindigkeit des Gasgomenges
der Verbrennungsgeschwiudigkcit dessetbcn gleich ist.~) Man

') Entziindettnat)Wasscrstoft'an der Luft, welcheraus cincr aus-

};eg!ti))tcuPiatiurohrestromt, so hat die cnt6tehendeFlamme <)iese!be
f!c)htichrot)MFm'bungisic ist nur dicht au der Ausfinsso~'ounKblau
):T.ir))t.

') ZudiesenVert.uche))ist mitKm'ksichtauf dieangt-gebennnDimen-
~-ionondesApparatesoinR~sdrnckvoti ctwa 30hlm.Wasser unter sonst

gewohaticheuUmstaudenerfordertich.
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kann auch in anderer Weise vorgehen, uni dièse Brsehoinungen

herYorzuruf'ett,indcm ntanniuntichdio abkuhlendc Wirkung
eines Metaltdrahtnetxes benutxt. Es wird die obère Miludung
tk's besprochenett Gtasbretiners mit umen) horizontat abschties-

senden Eisendrubtnetz') versehen, dus Leuchtgas durch dcn

Apparat gcioitet tttidang~iindet. Die aofangiich gnibieuchtende
Ftu.mme wird durch Hebeu der âusscren RChre bidd cntteuchtet,
sn' sptdtct sich diUin; aUein die untere B~tammokann hier

nicht einschhtgpn, da das abkuhtende Drahtnetx die Fort-

pfia.nzung dcr Entxundungstonpemtur xutn Gasgemenge in dur

Rohre vertiin()ert. Einc weitereEntfernuug der imicret) Rohren-

mimdung vou dcr AusttussoH'mmg des Gases vermehrt aber

dadurcii, dass eiu Thei! des letxtcreit seittich cutweicht., der

andere Theit grosseru Schichten vou Luft passiren tituss, den

Saucrsto8gchn!t des it) der Rohre autsteigenden Gasgonenges.
Durch diese Vorrichtnng ist es deshalb auch moglich, die

uusserste Greuxe dcr Sauerstoffxutuhrung xu erreichen. Dern-

xufo)ge bemerkt )n:m, wie dnrch aitmHhticItes Heben der

ausseren Rohr' die untere Ftannne in ihrer Hohe xusehends

~bnimmt, sich immer mehr H.bphdtet, bis sic sc)dicss!ich ais

eine inteosiv teuchtcude, bhtutichgrtmgefarbtc Ffuche erscheint.

Die WasserstoM.nume, welche soibt't anschliesseod Uber der

unteren Fia.uime erscheint, folgt itt a!ien Bewegungen der

ietxteren.") Auch die obere Flamme, welche hier )iieht auf

einer besondereu Rohretimunduxg itufsitzt, vcrhalt sich bezug-

!ich iln'er ForiMYenindurunggenau wie die untere. Lu weiteren

Ver)aut'e des Versuches getangt die Wasserstoffitantme, indem

die obere Fjammo sich seukt, unter die brennendc Hutte der

letzteren und hatd erscheint dann jene des WasserstoË'es itir

knrzc Zeit isohrt; H~~hxeitig er~luht das Netx ais Beweis,

dass diese Fhuumc massiv ist. Endiicb versenktt-ich imcti

dièse in das Netz und ciue andere, weissiichgrau gefarbtc

Flamme, wetchc se)<r SL'itwaci)]euc)tte!td, ebenfads massiv and

ziemiictt gross ist, wird sicbtbar. Dièse bewegt sich aber bei

') Ein Ptt~tindrahtnetxersehuintnichtvortheUh~ft,d~ daasetb''beim

Ër~)iih(;ucine zu ~rcttcLiehtwit'knxgvcrursaeht.

') DièseËrs(;h<'inm!gtritt in~teichemMKMsenuf, wenu()~sGtas-

rohrdurch ein PIatinrotn-,und dHaEi~cndrahtnutzdurchoinPfatindraht-

nt:tzersetzt wird.
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weiterer Steigerung des Luftzutrittes nicht in derselben Rich-

tung !)ach nbwih'tS) sondern trennt sich von déni 'Netxe, steigt
tMchaufwart.sundet'Iisuht. IndieserFJa.mtDevei'bt'enntdie

n)uglici)stgeringe Mengc vou Leuchtgas mit UberschUssigbei-

~einengter Lut't. Es erfolgt in derselben die weitgehendste

Ëntleuchtung und die ausserste Erniedrigung der Tpmperatur.
Der Apparat hanu auctt in (icr Weise emgesteiit werden, dass

man bei finsterer Umgebung aus der iiHcbsten Nahe gleich-

xcitig alle vier Fi:nnmen sehen ka.nn.')
Mine weitere Abbitdung. welche mit Fig. 5~) gegeben ist,

zeigt eiue Zu~ammenstetlung xweier Apparate von H.hnticher

Eifu'ichtung über eina,))derxusammengetugt. Es kann

dm'ch diese Vorrichtung, w3.brend sieh au dcr obersten

Mitndungdieitussot'eFhHnntebefindet, dieitmerezu-

nachst auf die Mdndung dm- holierstehenden und dann

auf jene der tieferotehenden. inneren Rohre gestellt und

dauernd eritaiten werden. Der letztere Vorgang erfo~-
dert jedoch die Zuteitung relativ grosserer Mengen von

Lui't, deren gesteigerter Zutritt durch entsprechende

Vprnunderung des Leuchtg~sxuftusses vermittelst der

Hasregulirungsschraube erreicht wird.

Die angefi'thrtett Beoba.chtungenweisen darauf hin,
dass bei der Verbrennung des Leuchtgases an der Luft

hu Wesentlichen nur zwei Fla.mmen in Betracht kom-
t

)i)0t: die des Kohie~monoxydes und jene des Wasser-

stoS'es. Abgcsehen davon,dass in der gelbleuchtenden Flamme

des Leuchtgases ausgeschiedeuer, gliiheudcr KohIecstoH' die

gelbe Farbung bewirkt, ist die Flamme an sich blau ge~i'bt.~)
iJiese Farbuug kann jedoch vou keinerFIamtne eines Koh)<jti-

wasscrstoS'es herruhren, denn selbst das Sumpi'gas verbrennt

ituch mit einer geiblichleuchtenden Flamme. Einc blaue

FtammeniiH'bung kaun demtmch uur von dem mit blauer

') FiirdièseVersuchcei~netsichbescodersfluih'etmerrohrausDatit!.

') Die Hreunerrohreist 33 Cm. tang,t3 Mo),weit und ragt htder

LttngGvon1C,5Cm. in diewcitercRohrehinein. Letztcreist 41Cm.

ittng,27~). wcit; dit' Hohedersetbcnin der t~ichet wûitd'NiRëbre

Letriigt7,5Cm. t)ic w~'ite~teRohrc iat40Cm. lang uud 37Mm.weit.

") DicsiatundemuutereuTheileeinerjeden gelbleutendenFlamme

zu sehen.
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Farbe verbrennenden, in der Ftammc reichlich vorhandenen

Verbrennungsprodukte Kohienmonoxyd und dem mit iumHdjpr

Farbe verbrenuenden Wasserston' herruhren.') Stromt Leucht-

gas m die Luit, dann cntstehen zwischen letzterer und der

AusnussoS'nung zwei Zonen, die des Leuchtgases und jene des

Gemenges von Luft und Lcuchtgas. Da.sGemenge bildct (lie

Flamme, wenn das Leuchtgas entzUndet wird. Sie ist gicieh-
hedeutend mit dem Saume, welcher an der gelb, oder blau.

leuchtenden Flamme bc'obachtet wird. Dort, wo dieser Saum

und das Leuchtgas sich beruhren, leuchtet abgescbiedener

Kohienstoft, hrennendeaKohIenmonoxyd und brenueuder Wasser.

stoff und, wenn die Flamme biautcuchtend ist, nur letztere.

Das entstandene Koblendioxyd uud der Wasserda.mpf dureh.

dringen die B'iamtue, in welcher ebenfalls die Verbrcnnuog
der fruher erwâhnten Gase vor sich geht und wirken entleucli-

tend, wie auch der eintretende Stickstoif und der oxydirende

SauerstoS'; wo das Gemenge und die Luft sich beruhren, h6t-t

jede Lichtwirkung auf. Diese Beziehungen andern sich einiger-
massen mit der Grosse der Fiammenobertiache. Ist letztere

verhaitmssma.ssig sehr klein, wie meistens bei grosseren Aus-

nusson'nungen, daun entweichen aus der Flamme selbst brenn.

bare, unverbrannte Gase, und dieselbe russt auch unter solchen

Umstanden. Bei sehr ausgedehnter FIammenoberHache, die

dann vorhanden ist, wenn aus einer sehr hteinen Ausnuss-

oSnung wenig Leuchtgas ausstrëmt, verliert die Flamme die

intensive, gelbe Lichtwirkung und nimmt eine btauHche Far-

bung an, weil die KohtenstoS'theHchen gleich bei ihl'er Aus-

schcidung, ohnc in Gluth zu gelangen, verbreunen. Auch in

dem Falle, wenn ein strometides Gasgemenge von Luft uud

1/cuchtgas an der Luft verbrennt, lassen sich an den ext-

stehenden Fiammen dieselben, frilher erwâhnten Erscheinungcn
heobachten. Ist wenig Luft dem Gase beigemengt, so hat

die Flamme noch eine leuchtende Spitze. In diesom Falle

tritt der bemerkenswert))e [Jmstand ein, dass der noch gc!b-
leuchtende Thei! der Flamme Sauerstoff von der umge))enden,
der untere Theil aber, von der beigemengten Luft ei'i)&)t.

') Bei AbwcsenheitderSoHnenstNnbchenist die Wasserfttofi'namme
blilulichgefitrbt.
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Rtw:<smehr beigemischter Sauerstoff verursacht das Ver-

schwindonder gelbleuchtenden Piatnmenspitxe, und die weiteren

Ersciteinungen an diescr Flamme sind abbangig, abgesehen
von der Ausstromungsgcschwindi~kcit des Gasgemenges mit

wctfher nuch die Steigerung der Luftxufuhr und die Zunahme

des Ftammenabstandes wilchst,auch noch vun der Verbrennungs-

gcschwiudigkeitdes zur Verbrennung kommenden Gasgemenges.
Rs i-!tnumiich, bei einem üquivalenten Gehalte an Sauerstoff,
die Vcrbrennungsgeschwindigkeit eines Gemenges von Sauo'-

stoH'mit Wassersto~ weit grosser, als jene von Sauerstoif mit

Kohienmonoxyd. Es wird demnach in der unteren Flamme

und in jener anschliessend tther dieser sich betindenden, die

grussere Menge von Wasserstoff, in der oberen ineist Kohten-

monoxyd verbrennen. Uiese Beziehungen andern sich aber

schr hedeutend, wenn die mit einander verbrennenden Gase in

einem anderen Verbattuisse vorlianden sind, ais es die ent-

stehenden Verbrennungsprodukte erfordern, oder sich fronde

Mdsebeimengen; da wird die Verbrennungsgeschwindigkelt

verzogert, auch werden langsamer verbrennende Gasgemcuge
durch rascher verbrennende entzUndet.

BezUglich der Ftammeniarbung lassen sich, ausser der

Liehtwirkung des ausgescbiedenen, glUhendcn KohIenstoBFes,in

nicijt sehr ausgesprocheDerReinheit die Grundt'arbcn Gelb und

Btau unterscheiden, aus welchen, da das Gelb rëthlich auttritt,
htsbesondere die Mischfarben Violett und Grün in verschie.
denen Schattirungen zu beobachten siud. Der gelbi'6th)ichc
Farhenton rtihrt von der WasserstoH'Hamuie und der blau!iche

namentiich von der Kohienmonoxydnamme her. Diese Flam-

men (hu'chdringcn sict). Die violette Farbung des FIamnien-

<anmeswird durch den rSthlichen Farbenton der Wasserstotf-
ft~mme und den Naulichen des Kohienmonoxydcs bewirkt.

wobei die lichtschwS.chere Farbnng mit griinlichem Ton, die

hier gleichzeitig geseheu werden musste, insbesondere durch

die aut'trctende Farbenveranderung verdeckt wird, welche durch

d:ts wirksa.mcEntleucbtungsvermogen des StickstoB'es, KoMcn-

dioxyttcsund des Wasserdampfes erfolgt. Soba!d dem Leucht.

gase mehr Imit beigemengt wird, spaltet sich sowohi die Flamme

des Kohtentuonoxydes,als die des WasserstoË'es. Die ungkicho
Diffussions und Verbrennungsgeschwindigkeit dieser Gase
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bewirken auch verscbieden grosse Spaltungsnummcti und

Fhnntnettâbstandf. Die WasserstoHHamme bat eine sehi' volu.

minose, obcre und eine xien))ich wctug aus~cdehnte, untere

Ftamme; itu Gegensatxc xu der KohI'nmuuoxydfiamme, bei
welcher das umgekehrte Verhi'dtniss aufti-itt. Spaltet sich da-
her die Kohifntmxtuxydtiamme, so ist der entstetiendu Flammo)-

zwischeat'aum, sotcnt die gespatteoen Flammeu eine gemein-
S!ime Flammeubasis besitzen, mit der gelb)iehroth geiarbtHx,
oberen Fiammc des Wa.ssersto8'es ansgetlUtt. Eine weitere

Fm'benverandel'ung sieht man i'crncr in der unteren Flamme,
deren bt&ulicttgritne Farbung mit wachsender Entfcrmtng von

der oberen xusehcnds lieller wird,du diese Flamme ibrtwahrend

an Licbtintensita.t xuuimutt.

Wi en, Cbeu)isc)tes Laboratorium der Wieuer Ha.ndels-

Akademie, im Marx 1895.

(FortsetzHngfo)gt.)

Untersuchungen aus demorganischenLaboratorium
der technischen Hochschulezu Dresden,mitgetheilt

von E. v. Meyer.

III. B. Marquardt: Ueber die Einwirkung eiuige!' Diazc-

verbiudnugeu anf CyanessigsUureMhylester.

Im Anschluss an die Arbeiten von Krûckeberg') und

P. W. Uhima.nu') siod die folgeuden Vcrsuche ausgeiuhrt.
Man I~onute aus jenen Untersuchungen schliessen, dass die

mitteist J)iaxoYerbindu)]gen{msCyanessigester Itei'voi'gfitiettde)]
stabilen Modificationen Phcuythydra.zone sind, z. B.

C. (C~). CUOU.H.
SoUten aber uicht xuerst die wa.ht'en

N.~HC,H,
OH(C.,Lq).0000~,H,CH(CN).COOC,H,

Benxol&xokôrper, wie
N~NO.R.

als labile blodifica-

tionen entstehen undunter gunstigenBedingungen zu fassen sein?

') Dies. Joum. [2]M, 321. DM. &1,21'
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JoMna) f. prakt. Chcmio [Zj M. 0– Il

Wenn auch dies Annahmo fUr die labilen Korper nicht

bewiesenist, so sollen doch der Einfachheit wegen dieselben

im folgenden demgemass bezeichnet werden, also:

C.H(CN)COOC.,H,
Bonzotazocyanessigester =«-Modi-

Ëcation (labii).

N NC,,H,

Phenyihydrazoncyanessigester
C(CN)COOC,H. = /9.Mo-

dification (stabil).
N.NHC.Hs

Zweek der Untersuchung war, den Einfluss des mit der

Diazogruppe verbundenen Radicals auf die Natur des mit

Cyanessigester entstehenden Produkts kennen zu lernen, um
sovielleicht der Erkenntniss der Ursache jener Isomerie naher
zu kommen.

Metabromphenylhydrazoncyanessigester,

CN(J(NNHC.H~Br)COOC~H,.

Um diesen Korper zu erhalten, ha.be ich Metabromanitin

(NH~ Br = 1: 3) angewandt; und zwar babe ich xuna.chst nach
der KrUckeberg'schen Methode eine abgewogene Menge
Cyanessigester in Alkohol gelost, mit Wasser verdUnnt und

essigsaures Natron zugegeben. Darauf wurde die berechnete

MengeBromdiazobenzolchlorid hinzugefügt. Auf diese Weise

gelanges mir nicht, zu nenneuswerthen Resultaten zu kommen.
Auch die von Uhimaun beuutzte Methode wurde angowandt,
wonacli eiue gewogene Menge Bromanilin in Alkohol gelost,
mit der berechneten Menge Saizsaure versetzt und mit Amyl-
nitrit diazotirt wurde, darauf liess man die berechilete Menge
Cyanessigesterzuniessen, verdûnute mit Wasser und erwârmte
auf dem Wasserbad auf 60°. Doch auch dieser Weg führte
nicht zu dem gewunschten Resultate. Dagegen hat sich fol.

gendeMethode als sehr bra-ucMm' erwiesen. 8,5 Grm. Brom-
anitin werden in Eisessig gelost, mit etwas Wasser verdünnt
und 13 Grm. 33procent. Saizsaure zugegeben, eine etwaige Aus-

-icheidungwird durch Er~armen gelost. Die so erhaltene
klare Losung wird durch hineingeworfene EisstUckchen auf 0"

gehalten, und dann 3,5 Grm. Natriumnitrit m Losungzugegeben;
wahrend der ganzen Operation wird tUchtig gerührt. Dann

Journa)f.prakt.Chcmio[3]Bd.M. 11
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stellt man die Losung in eine Kattemischung, lasst etwa 1
Stuude stehen mid tragt 6 Grm. Cyanessigester ein; mari lasst
das Gemisch noch eine weitere hatbc Stunde in der Kiilte.

mischung. AIsdann wird mit krystaUi8irte))t .Natriumaeetat

versetxt, worauf sich der Korper in stM'ken Fiocken fast

qu:mtitativ ausscheidet.

Diese Verbindung lüst sich leicht in Alkohol und Aether.
schwerer in Benzol, CIdorofonn und Ligroin. Aus Alkohol
scheidet sie sich druscnfornng in schonen Krystallen vou gelber
Farbe ab. Der mehrmals umkrystanisirte Kërper schmitxt
bei 102".

Die Analyse ergab folgende Werthe, die der Zusitmtncn-

setxungderei-wartGtcnVcrbindungCNC(NNHC~Br)COOC~
entsprcchen.

U,t57 Grin. Substimz gaben bei der Verbrennuug 0,H&&4 Gm). COI
uud 0,U4i)o Hi-m. 11,0 =-)4,S7°/. C und 3,50' H.

0,~U8 Mnn. gaben bei t5" uud 761 Mm. Druck H,t Ccu). N==

t4,26" N.

0,0995Gi-m.Subst:mzgitben(J,t)6ï6Gnn. AgBr= 26,!J5" Hr.
!)ic Hromht'timtnungwm'demit Katk ansgeRitu-t,beim Ktnschtu~

mit Salpetet-aiturcund SUbemitratim Rohrwurduzn weni~Bromsilber
gefundet).

Berechiletfilr CKC(NXtIC.tI,Br)COOC,H~ Gctundct~
C 44,59 44,87"'“
11 3,37 3,50 “
N 14,19 t4,26 “
Br 27,02 20,95“.

Um die beiden zu erwai'tendcn Modificationen darxustellcn,
versuchte ich, das Kalisalz durch Auf)osen des erhalteneu

Esters in Kalilauge zu gowintien. Wegen der scttwerett Los-
tichkcit der Alkalisalze musste etwas Alkohol zugcgeben
werden. Die alkalischc Losung wurdc in zweiTheite getheilt,
wovon der eine mit Kohlensiiurc ubersattigt wurde. Der aus-

gefaiienc Korper zeigte den Schmelzp. 102 war also der

Bromphenyittydrazoncyanpssigester (~9).
Der andere Theil wurde mit Saixsam'e versetzt. Es ent-

stand ein ziemlich starker Niederscblag, der abgesaugt, mit

Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurde. Sein

Schmelzpunkt wurde bei 153" gefunden; hicrnacb war der

isomere Brombenzolazocyanessigester, wahrscheinlich (?) ent-
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11*

standen; dur ursprunglicb erhaltcne Kurper bestand also haupt-
sautitichaus dem stabilen Korper (~).

In der That zeigte es sich, dass der labile Korper von
huhcrem Schmetzpunkt durch Kochen mit Alkohol in den
stabi)eu (Schmeizp. ]Û2") Ubcrgeht. Dasseibe wurde beim Er-
ititzen über den Schmeizpunkt wabrgenommen.

Von déni bei lu8~ schmeizendeu Korper wurde einc

SuckstofFbestimmunggemacht.

0,1315Hrm.Substanzgaben bei t4" und 750 Mm.Druck 16,3Ccm.
StK'ketot}=14,36~N.

Bercebnet; Gefunden:
14,36 14,19 ·

LosMcbkeitsbestimmung. – Wie die von Krûcke-

bcrg durch Einwirkung von Diazobenzotchlorid aufOyauessig.
ester gewonueneu Verbindungen eine wesentliche Verschieden-
tK'it der beiden Moditicationeti hinsichtiich ihrer Loslichkeit
in Benzol zeigten, so war dies auck von den von mir erlial-
tcne))Korperu zu erwarten. Bei diesen Bestimmungen zeigt
es sich, dass Loslichkeit und Schmdzpunkttempcratur in um-

gfkehrtem Verh&ttniss steheii. Schuiilxt der Korper hoch, so
ist cr weniger loslicb, als die niedriger schmelzende isomere
Mudification.

Filr deu Metabromphenyihydraxottcya.nessigester wurden
hei 15" folgende Losliclikeiten get'unden.

Brombenzotazocyauessigestcrfn). Schmeizp.t53". In
K'3'! Grnh BcnzolISsten sich 0,cm7Grm., d. h. 100 Grm. Benzol
!usen(),8348Gnn. des Kërpers. Bt'outpJtcnyfhydrazoucytmcssig-
estcr(~). Sehmetzp.1U2".lu K,M443Grin.benzoltosten sich0,&naGrm.,
d. h. )00Grn).Benzoltiistcn 5,t!039Grm.der ~.ModiScatioudesEsters.
Vcth:i!tn!ssder Lostiehkcitent< = 1:6.

Verseifungsversuch mit alkoholischer Kalilauge.
Umdie freie Metabrompbenyihydrazoncyanessigsaure zu be-

konnnen,wurden4 Grm. des Esters mit der berechneten Menge
alkoholischer Kalilauge am Rückfiusskühler iângere Zeit ge-
kocht. Statt des erwarteten Kaliumsabses der freien Metabrom-

j'heuyUiydrazoucyanessigsâure Mit der Brompheuyihydraxon-
);:ttiumcyanessigesteraus, der in Wasser geiost mit Saizsa.ure

versctzt die labile bei 153" schmelzende Modification, den

Brombenzolaxocyanessigester, giebt.
il*
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Einwirkung von w8.s8riger Kalilauge. 4 Grm.

des Esters wurden mit uberschUssiger, wMsriger Kalilauge

langere Zeit gekocht. Der Ester geht unter starker Ammoniak-

entwicktung voUstândig in Losung. Nachdem diese so erhal-

tene Losung stark verdunnt worden war, wurde sie vorsichtig
mit S~izsaure versetzt; es entstand ein rothbrauner, flockiger

.Niederschia.g, der in Alkohol, Aether und Benzol loslich ist.

Eine Analyse des erhalteneu K8rpers konnte nicht gemacht

werden, da die Ausbeute eine zu geringe war, doch lS.sst sich

wohl annehmen, dass er die Bromphenylhydrazonessigsaure

CH(NNHC,,HtBr)COOH damteUt, gemâss folgender Reactions-

gleichung
CKC(NNHC.H~Br)COOU,M.+ 2KOH+ 2H,0 =

CNCOOHNNtIC,H,Br+ C,H,OH+ K,CO,+ NH,.
Die S&ure schmilzt bei 167", nachdem sie bei 160 unter

Braunf&rbung sich zu zeL-setzenangafaugeu hat.

Die alkoholische Losung dieses Kërpers giebt mit den

Losungen der Metallsalze FSJlungen, und zwar mit Silbernitrat

ein gelbliehweisses Salz, das sich in Flocken absetzte. Mit

Bleinitrat bekam ich einen weissen, mit Kupfersulfat einon

grunlichen, krystallinisch sich abscheidenden Niedersclilag.

Eisencbtoridtosuug giebt eine braune, ebenfalls krystaUinische

Fallung.

Dibromphenyihydra.zoncyatiessigester.

Zur Darstellung des Dibromphenyihydrazoïiessigesters
wurde PM'adibroma.uilm vom Schmelzp. 54"–55° angewandt

(NR~:Br:Br=l:2:5). 6 Grm. Dibromaniliu wurden unter

Erwarmen in Eisessig gelost. Auf Zusatz von Wasser u))d

der berechneten Monge (6,5 Grm.) Salzsiiure fielen grëssere

Mengen wieder aus, die iudessen beim Diazotireu bis auf ganz

geringe Mengen in Lësung girgen. Die Losung wurde durch

ein Faltenfilter, in dem sich Eisstuckchen befanden, gegossen
und in der Kalte mit der berechneten Menge Cyanessigester
versetzt (3 Grm.). Nach einiger Zeit satzt man mit Xatrium.

acetat aus. Der erhaltene Kërper hat eine sch8n he!ige!be

Farbung und schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 160

Die Analyse gab folgende auf die Formel

CNC(NNRCABr,)COOC,HB
stimmende Werthe.
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0,19'!5(jrm. Substaaz gaben bei der Verbrennung0,2646Grm.
CO,und 0,0414Grm.H.,0, cutaprechend35,14' C und 2,33" H.

0,H34HGrn).Snbstanxgabonboi 10 und754Mm.Druek33,2CcM.
Stickstoa'=11,78'/“K.

0.22MGrmSubstanzgaben0,2~4 Grm. AgBt-=4~,57". Br.
~.t-echuetfur CNC(NNHC,H,Br,)COOC,H.: Gefnuden:

U 35,2 35,14";“
Ili 2,4 2,83
N 11,2 11J8 “
Hr 42,66 42,57“.

Auch diese Verbilldung wurde in Kalilauge gelüst, und

duvon ein Tlici) mit Sa!xs&nre, eiu andcrer Theil mit Kohlen-

si'mreitusgeftUtt. Der mit 8atzsa.ure erhaltcne Korper schmilzt
bei 172", der mit Kohiensaure a.uagefallte bei 144". Es niuss

didicr angenommen werden, dass der urspriinglieh erhaltene

Korper ein Gemisch beider Modificationen ist, âbniich wie

KrUckeberg dies ftir seinen Bonzola.zocyanessigester beob-
ac!ttet Imite. Eine Stickstoff bestimmungdes labilen KOrpers,

Dibrombeuxolazoeyanessigester (~9),ergab folgende Werthe:
U,t98f)Gnn.SubstatMgabenbei 4" uud 752M)n.18,4Cen).Stick-

stofï- 11,M" N.
Berechnet; Gefundeu:

N 11,2 lt,26"
Die LSsiicIikeitsbestimmung ergab folgende Za.hlen, die

jedoch keinen Anspruch anfRichtigkeit machen dM'en, da bei
(tiesen Versuchen keine absolut reinen Prapar&te zur Ver-

iuguug standen.

Dibrombenzo!a,zocyanessige8ter (K). Schmelzp. t72°. In

7,~735 Grm. Benzol losten sich 0,0505 Grm., mithin loeen
sich in 100 Tb!n. Benzol 0,6943 Grin.

Dibromphenyihydrazoncya.nessigpster (;?). Schmelzp. 144

In 5,0075 Grm. Benxol I6sten sich 0,0065 Grm., mithin !8sen
sicb in 100 Thtn. 0,1159 Grm.

Durch Einwirkung von überschtissigem Brom auf eine

wassrige Losung des Kaliumbenzolazocyanessigesters erhielt

Krttckeberg die bei 166" schmelzende Metaverbindung.

Tribronlphenylhydrazoncyanessigester.

Das Tribromanilin wurde nach den Angaben von S il b pr

stein') bereitet und zwar symmetrisches Tribromanilin

') Dies.Journ. [2) 27, lût.
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(K H~ Br: Br Br =1:2:4:6) vom Schmetzp.119 16,5 Grm.

desselben werden in Eisessig suspendirt, mit Wasser etwas

verdunut und 13 Gnn. (33") Sa!zsaure zugesetzt. Das Ge-

menge wird durch Eis auf 0" gehaiten. 3,5 Grm. Natrium-

nitrit werden in wenig Wasser gelost und unter stetpm

Umt'Mhren und sorgfaltigem Kuhlen zugegeben. Das meiste

Tribromanilin geht in Losung, der RUckstand wird abfiltrirt,
wobei mari darauf nchten muss, dass die Lusung gut gekUhIt
wird. Nach etwa Stunde giebt man 6 Grm. OyaneHsigcster

zu; nach einer weiteren hatben Stunde wirdmit Natnumacetat

ausgesalzen. Der ausfallende Ester wird abgesaugt, mit viel

Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystaHisirt. Man er.

ha.lt ihn nach mehrmaligemUmkrystaHisiren in goIdgIanzendeN
Blattchen vom Schmetzp. 144o.

Die Anatyse ergab Werthe, die auf den Korper

CNC(NN HC.H,Br,)COOC~a. stimmen.

0,3S05Grm.Substanzgabenbei derVerbrennung0,8998Grm.00;
und0,07 Grm. H,0 =28,64<"“C und 2,044"/“H.

0,188 Grm.SubstMzgabenbei 14" und 758Mm.Dmck t4,6Ccm.
Stickstoe'= S,33%N.

0,254Gt-m.Substanzgaben0,.tt37 Grm. Bromsitber= 52,84" Br.

Ecrechnet fiir UXC(NNHC~IJ!rJCOOC,H,: Oefunde)):
C 29,0'? 28,C4
Ir 1,76 2,04“
N 9,25 9,33“
Br f.2,8S 52,84“.

Auch der Tnbro!nphcnyl!tydraxoncyanessigester lost sich

schwer in Alkalien, leichter nach Zugabe von etwas Alkohol.

Die alkalische Losungwurde zum Theil mit Satxsaure versetxt,
zum anderen Theile wurde Kohiensaure in dieselbe bis xor

Sattigung eiugeleitet.
Der durch Sntzsâure ausgefâllte Tribromhenzola.xocyan-

essigester, die labile (K)-Modincation, scluaiizt bei 134".

wâhrend der Tribromphenyihydraxoncyancssigester, die dure))

Kohiensaure gefâlltestabite (.Modification, bei 141" schmilzt,

Durch Erhitxen abpr den Schmeizpunkt und durch Kochen

mit Alkohol geht der labile Korper in den stabiton tiber.

Eine Stickston'bestimmung des labilen Kiirpers xeigt''

Uebereinstimmung mit dem Gehatt des ursprungUch erhattenea

Kërpers.
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0,2335Gnu.Substanzgaben bel10" uud 7&OMm.Druck 18,4Cem.

Stn'kstuft'=9,28<
Bereeh~et: Gofunden:

N 9,25 9,28"

Lustiehkeitsbestimmung.

Tribt'ombcnzohtzocyaneeBigMatcr (a- labile AtodiËcation).
Scbtnekp.134 !n10,63S5Grm.Benzoltuatensich bei 15° 0,94t5 Gm).
dc.~'Mbro[nbenzu))u:ocy!ui<!ssit:es(<')')!</<-Mu()ifi<ttiun),mithin8,852Gr)n.
!n)WCrm.Beni!o).

'rribrompbt'ny)byd)'ai!<)))cyam:s8)gestor (~- stabile Mudif!

cati-~t). Sehmctzp. !4) lu 1U,6M~ Gnn. Hcuzo) tosten sieh 0,5853 Grm.,

tnitbiu iu 100 Gnn. Benzol 5,)03 Gt-tn.

Das Verhattniesder Lostichkeitcnist fofgendes:a:~ = 17,3:10.

Hinsie))tlich der Verseifung gilt dasselbe, was über den

Metabrotuphenylhydi'azot]c.yftnessigestGrgesagt wurde; es ent-

st:md immer das Kaliumsalz des Esters, das durch Zersetzen

mit Sa.tzs&uredie bei 134 schmelzende labile Modiûcation gab.

~-Naphtylhydra.zoncya.nessigester.

Um dièse Verbindung zu erhatten,- !oste ich 14,4 Gnn.

K-Xaphtyiaminin Eisessig, verdttnnte mit Wasser, fUgte 26 &rm.

Satxsaure (33procent.) zu und diazotirte unter guter Kuhiuu~
mit einer Lusung vuti 7 Grm.Natriumnitrit in moglic)i3t wenig
Wasser. Die Lusung bUeb voMstundig klar. Nach einigen)
Stchen wurden 12 Grtn. Cyanessigester zugegeben uud mit

X:tt)iumacetat a.usgosa.tzet). Der erha.ltene braunrothc Korper
wurdu mit Wasser gHwaschenund aus Alkohol umkrystallisirt.
Xach mehrmaligem UmkrystaMisircn wurde der Schmeizpunkt
hei 147'~gefunden.

Die Analyse ergab folgende t'!lr don Korpcr

CNC(NNHC~H,)COOC,H,
stimmende Wertiie:

(),tn (trni. Substanz gaben bei der Verbrcnnun~0,2891Grt)).
Kobteusiiureund0,U5HGm). \V:MSt-r= C7,KS~C und 4,H5~ H.

(),)52&Hnn.Substunzgaben bei !)"und 749Mu).Ut'uek 19,8Ccm.

Stic);f)tû<)'~l.65"N.
Berecbnet: Gefunde)):

C 67,41 07,38"
H 4,8;! 4,95,,

N 15,78 15,65,
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Um die beidenModificationen des Esters zu erhalten, wurde

das Kaliumsalz dargestellt, das sich im Gegensatz zu den

Kaliumsalzen der vorher erwa.bnteu Korper sehr leicht in
Wasser lost.

Die mit Sa!zsa.ureund Kottlensâure ausgei~MtenModifi.

cationen zeigten schon hinsichtiich iin'er Fiu'bung grosse Ver-

schiedenheit. Der labileKërper, Naphtalinazocyanessigester (a),
ist schihi braunroth gefarbt, der stabile dagegeti, Naphtyl-

hydrazoncyanessigestcr (~)y gelbbraun. Ersterer sehnulzt bei

105", letzterer bei 147"

Auch bei dieserVerbindung geht der labile Korper durch

Kocheu mit Alkohol, sowie Erhitzen uber den Schnteizpunkt
in die stabile Form ûber.

LSsUehkeitsbestimmung.

r<-Naphtatinaxocyan ess iges te r(tnbi)eModification«). 8ehme)z-

punkt 105°. In t2,6M7Hrm.Benzolsind0,442Grm.des Estersgef&st,
mithinin 100 Grm.Benzol8,5006Grni.

ft-NaphtythydrazoncyRnessigf'stcr (stabile Modification~).
Schmeizp.147In 9,8475Gnn. Benzolsind 0,2195Grm.gelost,mithin
iu 100Grm. Benzol2,348~Grin.des Esters.

DMVerM)tnis9derLëatiehkeitenist folgendesff:j9=15:10.
Eine Stickstotfbestimmuugdes K-Naphtatinazocyancssigestd's(«) c.r-

gab folgendenWcrth:0,1225Grm.Substanzgabenbei 4 und755 Mm.
Druck 16Ccm. Stickstoff=15,93%N.

Berechnet: Gefunden:
N 15,7S 18,93%.

Verseifung mit atkohotischer Kalilauge.–Eine ab-

gewogene Menge des K-Naphtylhydrazoncyanessigesters wurde

am RUck~usskûhIer mit der berechneten Menge alkoholischer

Kalilauge mehrere Stunden gekocht. Man erha.lt so das Kali-

salz der M-Naphtythydrazoncyanessig~âure

CNC(NNHC~H,)COOH,
das sich a.llcrdings nur in geringem Maasse ausscheidet, da ps

in Alkohol verbaltnissmassig leicht loslich ist. Das Satz wurde

mit Wasser aufgenommen und mit Satxsaure zersetzt. Man

erha.lt einen dunke)gctbbraunen Korper, der aus Alkohol um-

krystallisirt bei 125" sc!nni!zt.

Die Analyse ergab folgende für den Kurper

CNC(NNHC,H;)COOH
stimmende Werthe:
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0,13 Grm. Snbstanz gaben bci der Verbrennung 0,8t09 Grm. Kohien-

simrf-und 0044) Ct-m. WMaer = 65,25 "/“ (~ und 3.C°~ H.

0,100!) Gt-tn. Substauz gaben bei 10~ uud 759 Mm. I)ruck 15,1 Con.

Sti~ttott' = 17,96"

Bcrecbnet: Getundcn:

C 65,27 65,ii5%

if 3,7e 3,7<i,,

N 17,57 '7,96,

~-Naphtylhydraxoncyanessigester.

Dieser K6rper wurde ganz anatog dem vorbergehenden

gewf~nnen. 14,4 Grm. ~aphtylamin werden in Eisessig ge-

lost, und die Losung etwas verdtinnt, darauf wurden 26 Grm.

33procent. Salzsaure zugegeben, und durch eingeworfene Eis-

stUckchet)die Losung aut' niederer Temperatur gehalten. Nach

dcmDiazotiren mit 7 Grm. Natriumnitrit wurden in der Kattc

12Gr)n. Cyanessigester zugegeben und mit Natriumacetat aus-

~esalzcn. Die Verbindung zeigte eine gelbe Farbung und

krystallisirte aus Alkohol in schënen Btattertt, die bei 14~"

schmoizen.

Die Analyse ergab folgende für den Kurper

CNC(NNHC~H,)COOC,H,
stimmende Werthe.

0,398 Gt'm.Substanz gaben bei der Vo'brGMnung0,9687 Grm.

Kohtcoeaurcund0,m Grm. Wasser= 67,39 C und 5,02~ H.

U,tS&Grm.Substauz gabenbei t" und 745Mm.Druek 2CCcm.

Sticketoff= t6,05< N.

Herechnet: Gefunden:

C 67,41 67,39'
H 4,M 5,02,,
N 15,73 16,05,

Im Gegensatz zu dem ~-Napl)tythydrnzoncyanessigester

tiiste sich die aus ~-N~phtylmnin gewonnene Verbindung

schwerci' in Kalilauge. Die mit Sâlzs&ui'causge~Hlte labile

Modificationzeigte den Schmelxp. 124", der stabi!c, mit Kohien-

saure ausgpfatite Korper sclunit/.t bei 145 Auch bei diesem

Kurpcr geht die labile Modification beim Erhitxcn Uber den

Schmeizpunktund durcbKochen mitAlkohol in die stabile über.
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Eine Stiukstoft'bestimmun~ der tabiien AtodiËeation ergab fotgeudm)

Werth;

0,0f!35 Grn). Subst~M gaben bei 5" und 755 Mm. Druck ë,8 Cou.

Sti(;kstotl'=l&,88'N.

Hcreehtiet: Gefnudp)):
N tu,73 t5,8S~.

LustichkfitBbesti'nmuug.

t)K- Lfi'itichkcitsbestimmnngcrgitb diuvomusxu.('hcn'.)cI)if)'er<'M

~etniisii dc!n UntCMchicdc der SfbtneIxptUikte, auch hier ist die nn'drim'r
se)u)M)i'(.'ndt' Porm tmchter tustich.

11-Nitupht Illinllzoc yn ne ss igester (u-lIlodilieution). !;chmelzp.124',~-Xnp!)tn)u)!tzocy)me8sigester (ff-Modification). Sc)nne)xp.t24*.
.4H5 Gnn. Hfnzot tosteu bei n" 0,~78 Urm., tnithin tSscn 100 Crm.
Benzol 5,)K7Grm.

~-XHphtythydrazoticyimcssigestur (~-Modification). 8ehn)ct!!j).
)t5' (i,t255 Grm. Benzol tostm 0,1575 Grm., mithin )osen 100 Gn)).

Bpnzut2,57tGrm.
VcrhKitnise der LosUchkeitcn « = 19,9: i".

Verseifung mit aikoholischer Kalilnuge. Eine

abKowogene Menge des erhaltcnen Esters wurde mit der bc-

t'ecimeten Nenge atkohoMscher Ka!ilaugp gekocht. Nach etw~

1 Stnnde schied sic)) ein Kaliumsalz iu schonglanzendo),

gelhen Btuttclien ab. Ua.s :tbgepresste Salz wurde lit Wasser

ge)ust und mit Salzsaure zersetzt. Es entstand ein gelber,

vohmunoscr Niederschtag, der ans Alkohol in kleinen, kurnigt:))

Krystallen krystallisirt und bei 150~' schmilzt.

Die a.tkohotisctie Losung giebt, mit Sithernitratiosung und

cinigen Tropfen Ammoniak versetzt, ein gelbes, xcrsctztichM

Sithersaix. Mit Kupt'ersulfatiosung wurde ein grimes, mit Btci-

mtt'utiosung ein getbfs Salz erlialten. Mit Eiseuchtorid konotc

keine Fatlun~ heobachtet werden.

Die A))aty<)e ergab i'olgcndo fUr den KOrpor

CNC(NNHC,,H,)COUH

stimmendeu Werthe:

O.t20. Crm Sn))8t:tt)z ~ben bel do-Verbrcnnun~ 0,2882 fh'm. CO:
nnd (),u4W Gnn. H,0 = C5,23 C und H,St H.

0,t4ti Grm. Sub'itiU)!i gaben bei 10" uud 747 Mm. IJrnek 23 Ccm.

Stickstotf= ts,28" N.

Berechnet: Gefunden:

C B5,27 65,M";(,
H 3.7~: 3,Xt,,
N 17,57 tS,M,
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rr. '1" '1 1. 1
Trotxdem dus Si!bers!t)z sich durch den Einfiuss des

I~ichtes zersetxtc, ging die Zcrsctzung doch nicht dermasseu

';c))!)eH vor sieh, dass m:tu keine Analyse batte macheu

kijnnen.

n,24f)5 Grm. Snbstanx wrdpn in cin''m Porxftiantiepct hia zur (~c-

wi<tsco))8tanz gcgfftht und t)int''t')ie.sscu 0,f'TT3 Crtn. Sitbet' 30,9.s°.~ A~.

HerMhnet: (jetuude)):

Af; 31,0t 30,

Au<;))dasK)diumM).)i!wm'd<inaty8irt. <),()'? fjrm.Sub.stMxwm'den

hn Phttintit'gf) mit Sch~efctsimrc ~eg)itht und ~nben 0,0241 (jnn. K~S~

=)4,('2\K.

Bereehm't: Gefunden:

K 14,08 14,02"

Einwirkung von Jod und schwefliger S&ure auf die

labilen Modificationen.

Da von Anschittx beoba.chtet worden ist, dass Jod, so-

wie schweHige Sam'e nui' die Mherlsc!ien Lusung'en einiger

Korper. die in zwei isomeren, resp. stereoisomeren Modific:).-

tionen bestehen, in der Weise einwh'kten, dass die lahile

Modincution in die stabUe ilbergefuhrt wurde, so lag es nalic,

:mrh in Bezug auf die bisher beschriebenen Kurper dahin-

~hende Versuche anzusteUen.

Die labile Modification des Tribromphenythydraxoncyan-

fssigcstcrs, der Tribrompbcnyihydraxoncya.nessigester (u), wm'dc

in Act)tcr gelost. Der eine Theil wurde mit cincr ganx gp-

rin~Gn Menge Jod versetzt, in den anderen Theil wm'dcn

~inigcBlasen schweflige S8.ure eingeleitet. Nach 12 stundigeni
Stehon in verschlossenen Kolbchen wurde der Aether ver-

<)a)npft,und derRûckst~nd aus Benzol umkrystallisirt. rn beiden

F:u)<'nwar der Korper nnverandert gebliehen.

Ein anderes Verhalten zeigte die labile Modification des

f<-Xiq)htyt)iydra.zoncy~nessigester8,de!K-Na.phtalinaxocy:u)essig-
G-.tcr(«). Wahrend die schweflige S~ure den Korper miver-

andert liisst, war die Einwirkung von .)nd eine iei'mcntartige,
indem die labile Modification in die stabile ùbergegangen war.
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Metacarboxy!phenyUiydrazoncyanessigester.

Nachdem Kruckeberg heobachtet hatte, dass der Ortho.

carboxylphenylhydrazoucyanessigester ein anderes Verhalten ais
die a.nalogen Vcrbindungen zeigte, war es intéressant zu er-

ialh'en, wie sich der Metaester verhâlt.

18,7 &rm. Metaamidobenzoës&ure wurden in essigsaurer
Losung mit 7 Grm. Katriumnitrit diazotirt, nachdem 26 Gnn.
SaIzsUure zugcgeben waren. Nach Versetzen mit 1~ Grm.

Cyanessigester und Aussalzen mit Nntnumacetut erhatt mat)
einen gelbcn, selileclit krystaUisirendon Korppr, der m Alkohol.
Aether und Eisessig lusiich ist. Aus Alkohol umkrystallisirt,
schmitxt der Korper bei 222

Die Analyse ergab folgende fur den Korper

CNC(~HC,H,COOH)COUC,Hj;

stimmende Werthe.

U,1435Grm.Substanzgabenbei derVerbrenoung0,29Grm.Kohteu-
Siiureund 0,055Grn). Wasser~ 55,t~~ C und 4,25"/(,H.

0,t985Gru).Substanzgabcn bei 6" uud749Mm.Druck 27,1Cem.
StK-kstoff=t6,88". N.

Herechuct: Gefuudon:
C 55,17 55,t2",(,
H 4,22 4,25 “

X t6,09 16,88“.

Der Carboxy!phenylhydra-<oncya.nessigestergiebt in atko.

holischer Losung mit Silbernitrat und einigen Tropfen Aimno-

niak ein getbes, atlmablictt dunkter werdendes Silbersalz.
Mit Kupfersu)fat)osung erhalt inâ)) eiu blaugrunes Salz, dus
in Ammoniak mit dunkc!-sta.htb!auer Farbe I8slich ist. Mit

Eisencb)orid erbatt man einen braurdich-weissen Niederschiag.
Mit Bleiacetat entstand eine weisse Füllung, die durch einige
Tropfeu Ammoniak schën gelb wird.

In Kalilauge ist der Ester leicht tus)ich. und ia.)tt, wie

das seine stark sauren Eigenschai'ten ~oraussehcn liessen, durch

Koblens&ure nicht wieder aus. Um nun zu sehen, ob es nicbt

moglich ist, eine Modification zu erhatten, die der stabilen der

vorberbescbriebenen Korper entspricht, wurde folgender Weg

eingeacblagen. Die alkalisclie Losung wurde mit Kohiensaure
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Hbprs&ttigtund mit Aether ausgeschuttett. Nach dem Ver.

danipfen des Aethers blieb kein Rûckstand. Fcrner wurde

dio alkalische Losung vorsichtig bis y.urNeutmUtat mit Essig-

si'HU'eversetzt. Eszeigtesieb, dassderdadurch abgeschiedene

Kurper derselbe ist, wie der duruh Ausiallen mit S~lzNaure

erhaltcne.

Von den Salzen schien das Silbersalz zm' Analyse am

geeignetesteuzu sein. Eine Silberbestimmung ergab folgenden
Werth.

0,219Grm.Substanzgaben, im PorzeUantiegctgegtttht,0,(j638Grm.

Sitbcr= 29,13~ Ag.
Berechnetfiir Gcfunden:

C~C(NNHC.H,COOAg)COOC~H,
A;! 29,15 29,13

Oxyphenylhydrazoncyanessigester.

Durch das Entgegenkommen von Hrn. Dr. P. W. Uhl-

ist es mir moglich gewesen, auch noch Uber diese

Kôrper, deren Untersuchung er begonneu batte, zu berichten.

Zunâcbst wurde versucht, die Kôrper so darxustellen wie

dies bei den UbrigenVerbinduugen geschehen war, indesseti ist

das Produkt in Eisessig ausserordentlich leicht loslich, sodass

mannur eine geringe Ausbeute durch sorg~Itiges Neutralisireii

crhielt. Besser schien fo)gende Darstellungsmetliocle zu sein.

Eine abgewogene Menge des betreSenden Amidophenots
wurde in Alkohol gelost, darauf die berechnete Menge (2 Mol.)

Sidxsaure zugegeben und mit 1 Mol. Amylnitrit diazotirt.

Hierauf wurde 1 Mol. Cyanessigester zugegeben und 2-3

Stunden lang in Eis stehen gelassen, sodann mit Eiswasser

verdunnt. Nach dem EinBiessen des Cyanessigestcrs wurde

massig concentrirte Natriuma.cetatlosung zugesetzt. Die so

crhidtenenKurper sind in Alkohol, Eisessig und Alkalien sebr

leicht, in Aetucr schwer losticb, die Metaverbindung loste sicb

auch in Wasser. Die Ausbeute war eine geringe.

Orthooxyphenylhydrazoncyanessigester.

Cewonnen auf die eben a.ngegebo)e Weise aus Ortho-

amidopheno!,krystaHisirto die Verbindung aus oOprocent. Al-

kohol in dunketbraungelbea Krystallen, die bei 204" scbmoixen.
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Einc StickstoS'bciftunmun~crgftbtbt~endcufiirdcn Kot'pcr
C~CtKKHU.H.OH)UOOC,Ht

sthntm'ndenWcrth.

O.tStaGnn. bnbattuizgttbfnbci i)" uud 75UMtn.Druck ~JCcm.
StickstoU= 18,37 N.

Bcreehnet: Gefunden:
N 18,0i! tS,S'!°;(,.

Paraoxyphenyihydr~xoucyanessigestci'.

Dièse Verbindung wurde in besciiriebener Weisc aus

Parnamidophcnol erbalten und aus wassngemA)kobot umkry-
staHisirt. Sie krystallisirt, iu schonet] houiggelbenHadetn vom

Schmetxp. 150".

EinnStu.'kstûfTbestunmMugcr~itbt'(j!gC)idcnfilr

C\C(NXI!CJI,OttjCOOC:H,
stinunendcnWerth.

0,0965Grm.Substtmz~ben hcl 8 uud~5HMat.Druck ),S Ccm.
StickstuH=18,4~

Berechtn't: Gcfmtdcn:
N 18,0~ 18,42

Es lag uahe, anxunebmcti, dass der Korper wegen seincr

stark xnurenEigenschaften aus seiner aïkaiischcnLosung durch

Kolilensaure nicht ausgefa)tt wird; dom war jedoch nicht so.

Der Ester fiel bein) Einleiten von Kohieusaure in seine atka-

tiscbe Lusuiig wieder nus. Die crbaltene Verbindung schmotx

bei 149", war u!so anverundert wieder gewonnen.

MetnoxypkcnyIhydrazoïicyanessigostGr.

Auc)i dièse Yerbmdung wurdc dargestellt und zwar iti

angcgeboier Weise nus MetaamidopbenoL Der Korper

krysta.)tisirt aus Wasser iu dunkck'othbruunen .Nadetu voin

Schmelxp. 87".

Eine Stickstoffhestimtnun}; crgftb fut~endt'n fin' die Vurbindm)};

C\C(N~HO.H,OH)COOC,H, stimmMtden Werth.

0,0435 Grn]. Substanz gabt'n boi 8" und ?56 M)n. Druck 6,0 Ccni.

Stieksto))' = 18,22

Berechnet: Gefunduu:

N 18,02 18,22 ·
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Sulfoxytphenythydrazoncyanessigester.

Um dieson Kurper zu erhalten, war es not!)ig, zuvor

DiaxobenzolsuIfoHsauredarzustclk'!), und zwar gcschah dies,
iudcntSuii'anits&ureni Natronlauge gelost, mit der berechneten

Menge Natriumnitrit vcrsotzt und in kalte, verdunntc Schwefel-

sMuregegossen wurde.

10 Grm. Diazobenxolsutfonsaurc werden in der bercchneten

Menge .Kntroulauge getust, alsdann G Grm. Cyanessigester
xugegeben, und das Gemisch im Schuttetcytinder geschUtteit.
)Jer Cyanessigester geht unter Erwarmen des Gemisches in

Lusung, wobei dieselbe eine intensiv rothe Farbe aunimmt.

Die Losuug wird schuell mit Satzsauro bis zur sauren Re-

itction vcrsetzt, wobei oin gelbgefiu'bter Korper aus~Utt. Wird

die vorher erwahnte Losung nicht schuell mit Satxsiture xo'-

setzt, so tritt Zersetzung ein. Der Korper ist iti Wasscr und
YcrdUHUtemAlkohol leicht lës)iclt, in absotutem AIkohot,

Aether, Benzol uud Chtoroi'orm uniostich. UtnkrystaUisirt
wurde dorsolbe aus verdunntem Alkohol, woraus er sich in

Conglomeraten schlecht ausgebildetcr Krystaite abscheidet;
ituf dem PIatinblech crhitzt verbrannte derselbe oline Explosion
und ohne zu schmeizeit, naebdem cr sich schaumartig aufgc-
b)aht Itatte.

Die wassrige alkoholiscbc Losung gab mit. SUbernitrat
pin Silbersalz, das sich aussorordentlich schleeht absetzte, so

dass dtc Fiussigkeit zweinnd iittrirt werden musste. Andure

MctaUsaLdûsungenerzeugteu keinen Niedcrsch)ag.
Ein Theil der Vurbhtdung wurde in .Katrontaugc gclost,

und iti die Losung Kohtcns&ure ciugeteitet. Wie zu erw:u'ten

war, Hcl der Korper iu Folge seiuer stark saureu Eigeu-
scbaften llicht aus.

Die Analyseergab foigeodeWerthe:

0,11KGrm.Substanxgabfnbei dct- Verbronmng~,]s~()Gi'm.CO.;
und0,0378Gnn. H,0 = 44,4S%C und 3JZ" H.

0,~3 Grn).Substanzgabeubei 18" uud740Mm.Druckt5,bCcm.
Stickstoft'=14,18" N.

0,22CGrm.Substani:gabo), mit SatpetcrundkoMensfuu'cmNatron

hn Ticgeigeglüht, sodaun mitWasser aufgcnotnmenuud mit Barymu-
chtoridgefiillt,0,1997Grm.BaSO~= 10,'?5" 8.
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Bereuhnct fur Gehmden:

CNC(XNHC,~su,HjC'OOC,I!
C 44,4t 44,46~

Il 3,70 H.TS,,

t4,)4 t-t,t6,,

S t"7 t0,75,,

Aucb (hts Sitbersidz, das sich uu<-tnngsam screetztc, wm'dc einer

AnittyM'unterworfon.

U,i307 Grm. gabo), im Ticgct segtfiht, 0,OM7 Grm. 8itber=

2fi,54'Ag.

BerechnetfNr Gefundott:

CXC(NXHC.M<SO,Ag)UOOC,H.:

Ag 26,55 26,64 <

Im Folgenden gebe ich eine kurzc Uobersicht der von

mir in zwei Modificationen erhaltenen Korper..

Schmelzp. LësL

MetabrombenMiaxocyancssigeatet' « 153 c

~!ct:tb)otnpheny~bydrMon~:ya~)Cti'iige8ter t02'j"
1 6

Dibrombenzotazoeyanesaigester « n2"

I)ibi'omp)Mny)hyd)'azoneyauessigc8ter
t44

Tribt'o)nb8nzo)azocynnes:)igostcr« r~ t34")
.f<~i7'< 10

Tribromphenythydraxoncyanessigcster~
141°j"

ft-X!tphta)inaxfx'yam'!isigestcr« r~ t05"( 1 .)t..)n

ftXaphtythydrazoncyanpssigester 147 ") v = 15: 10

,']'-N:tp))ta)inazocyancssigcster« «
t~f~ .qn.i,)

j'?-Naphty)hydrazo))ey!Ui(;9sige!9tei' t45'')'
10
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).rn~f.))n!t.C)r.mtcr2]!H. 12

Ueberdie zusammengesetztenMetalibasen;
von

N. Kurnakow.

Zweite Ab h a Dd 1 u n g. ')

Das in den vorhergehenden Capitein~) ausgef~hrte Studium
der Meta,)[ba.sender Thiamide zeigt, dass an der Bildung des

xusitmmengesetzten Sa!xes Metallatom und Saurerest gleich-
xf-itigtheilnehmen. Anderseits zwingt die ungew8hn!iche Be-

sti'mdigkeitder Thiamidsalze von hoherem Typus, in diesen

Korpern cino nur durch Schwefel vermittelte Bindung jcdeB
T))i:unidsmit dem Metallatom &nzunehmen.

Weiterhin erkennen wir, dass bei Untersuchucg der Iso-

mpricersctieitlungen unter den Metallammoniakderivaten sich
die analoge Annahme machen Ilisst. Hieraus ist zu schliessen,
dnss die Structur solcher Salze, wie PtOt~ 4 CSN;,H~,
PtC).(CB~.CS.NH.,)~ durch dieselben Sdiemat~ nusgedi-Uckt
werden kaun, welche die gegenseitigen Beziehungen der cou-
stituiroiden Theile in den Verbindungen der Metn!!sa!ze mit

Ammoniak, Wasser und anderen Korpern ausdrucken. Dem

vergleichenden Studium dieser Frage ist nun der folgende
d['itk-Theit vorliegender Arbeit gewidmet.

Kapitel 111. Anaehauungen uber die Natur der zusammen-

gesetzten Salze.

I)n weiten Gebiet der bestimmten chemischen Verbin-

dungen, deren Bildung mit den heute herrschenden Vorstel-

lungen über die Vatenz der Elemente nicht in Einklang zu

briligen ist, sind Itauptsachtich zwei besondere Klassen \'oti

Korpern zu unterscheiden, die durch zahlreiche Ucbcrgange
uhtcr einander verbunden sind. Zur ersten dieser Klassen

sind die Derivate der sogenannten ,,zu<?ammengesetztenBasen",

') i!cider Redactionci~gegangennm tO.Oetobef1S94.
Dies.Journ. [2] 50, t81 u. 51, 234:Journ. d.rnss. phys.-ehcm.

GM.~&,565.
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zur anderen die Verbindungeii der zusammengesetzten Sauren

zu rechnen.

Die Salze der zusammengesetzten Basen entstehen durch

directe oder indirecte Vereinigung der Met&Usatze(MXm) mit

verschiedenen Korpern (A) und haben eine Zusammensetzung,

ausgedriickt durch die allgemeine Formel:

MXmnA.

Unter der Zahl der Korper A sind vor allem das Ammo.

niak und seine Derivate zu nennen, sodann die Metalloxyde,

Phosphine und andere Verbiudungen mit vorwaltend basischem

Charakter. Vergleichende Untersuchungen thun dar, dass hier-

her auch viele scheinbar neutrale Korper zu rechnen sind, wie

beispielsweise Wasser, Alkohole, einfache Aether, Schwefel-

alkyle, ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxyd, einige
Ketone und Chinonel), sowie andere Korper, deren basische

Eigenschaften nicht klar ausgepr&gt erscheinen.

Der Einschluss der salzartigen Verbindungen mit Wasser

oder Hydraten erweitert den Begriff der zusammengesetzten
Basen bedeutend und verleiht dem Studium der Verbindungen
dieser Klasse ein ganz besonderes Interesse. Die Metall.

ammoniaksalze und Hydrate stehen auf der Grenze der ge-

wôbniichen, sich dem Gesetz der multiplen Proportionen unter-

ordnenden Verbindungen und dem unübersehbaren Gebiet der

Losungen, Schmeizen und ahniiehen Korper, welche die al!ge-
meino Bezeichnung unbestimmter Verbindungen tragen.

Die immerwahreBde Wiederkehr gewisser Typen, voreint

mit der grossen Best&ndigkeiteiniger Derivate genannter Klasse

erinnert an die sogenannten Atomverbindungen. Andererseits

nâhern sich die Salze der zusammengesetzten Basen ihren

Eigenschaften und Reactionen naeh in vielen Fa.Uen so sehr

den Losungen, dass ihre Unterscheidung, besonders bei nussigen

Systemen, ùberaus schwierig, ja fast unmôglich wird. Aïs an-

sehauliches Beispiel solchen- ZusammentreN'ens der Eigen-
schaften konnen dieK6rper~) dienen, die sich bei der Absorption

') Fr. Japp a. Turner.Procced.oftheehem.Soc. t88i),Sitzungsb.
vom5. Deccmber. (Verbind.derPhenMtbren-n. Naphtochinonemitden

ChloridenvonXinkund Queekailber.)
"j SieheD.Mendetcjew, Jouru. d. rues.phys.-chcm.Ges.32, 510.
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von Ammoniak durch salpetersaures Ammon (Divers und

Rit ouït) und Bromammonium bilden und in letzter Zoit von

W. Kurilow') genauer untersucht worden sind. Unter der

Zahl der allgemeinen Reactionen muss eine erwahnt werden,
die recht charaktenstiseh erscheint. So verandert beispiels-
weisedas Eintreten der Elemente des Wassers und Ammoniaks

in das Moi. des Hydrates oder Metallammoniaksalzes nicht die

basischen Fabigkeiten des Metalles, aich mit den Haloïden

oder anderen Sauregruppen zu vereinigen. Wie bekannt, be-

obachten wir dieselbe unterschiedliche Eigenschai't in den Lo-

smigen der Metallsalze.

Die Derivate der zusammeagesetzten S&uren entstehen

durch Vereinigung verschiedener Sauren und ibrer Salze miter

einnuder. Die sogenannten Doppelsalze sind nach denselben

Typen gebaut, welche der Klasse der zusammengesetzten Basen

eigett sind, und mit den Derivaten letzterer durch eine ganze
Reihe dazwischen tiegeuder Korper verbunden. Die Schlacken,

Glâser, isomorphen Gemenge und ahn!iche unbestimmte Ver-

bindungen erscheinen f)lr die Salze zusammengesetzter Sauren

als den Lësungeu vollkommen analoge Korper.

Ueberhaupt liegen die Verbindungen der beiden genannten
Klassen einander so nahe, dass wir es bei der Beurtheilung
ihrcr Constitntion mit den gleichen Fragen zu thun haben,
d(;ren Losung als tagliches Erforderniss der zeitgemassen
c))emischenWissenschaft erscheint. Die bedeutenden im Laufe

desletzten Jahrzehnts auf dem Gebiete der Losungen erzielten

Erfolge dienten gleichfa)ts dazu, das loteresse ~ur das Studium

der Hydrate und zusammengesetzten Salze zu wecken, die

lange Zeit hindurch in eine besondere Klasse sogenannter

Motekularverbindungen eingereiht worden waren. Heute jedoch
ist es als unbedingt erwicsen zu erachten, dass die Scheidung
inAtom- und Molekularverbindungen weder tbeoretische noch

factische Grundlagen besitzt, sondern nur von unserer mangel-
haften Bekauntschaft mit den hoheren Typen chemischer Ver-

bindungen zeugt.
Schon die Resultate der Arbeiten der letzten Jahre be-

rechtigen uns zu der Annahme, dass die cahere Bekanntschaft

') W. KurHow, Jonrn. (ter ruM.phys.-chetn.Ges. 2&,170.
)2'
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mit den zusammengesetzten Salzen unsere Vorstellungen uber
die F&higkeitder einfachen Korper fur beiderseitige Vereinigung
bedeutend verandcrn und zugleich erweitern wird.

Die verlia.ltnissmassige Einfachheit der Zusammensetzung
und die ZugangUcbkeit der Verbindungen, die durch solche

Eorper, wieAmmoniak und Wasser, gebildet werden, erscheincn
aïs Ursache dafUr, dass gegenwiirtig die Derivate der zusam-

mengesetzten Basen weit eingehender untersucht sind, als die
den zusammengesetzten Sâuren entsprechenden Verbindunge)].
Uuter den Korpern der ersteren Klasse ihrerseits sind als die
am mcisten typischen Vertreter die Metattammoniaksaize an-

zusehen, deren eigenartiges Verhalten schon seit dem ÂnftUige
unseres Jahrhunderts die Aufmerksamkeit der Forscher auf
sieh fenkte. Zur Erkt&rung der Bestandigkeit, der Constanz
der Typen, der Isomerieerscheinungen und andercr EigonthUm-
lichkeiten dieser Korper besitzen wir eine ganze Reihe theora-
tischer Vorstellungen, die gegenwiirtig das schatzbarste Materiat
zur Buurtheilung der Natur der zusammengesetzten Salze über-

haupt bilden.

Unter Benutzung dieses Materials will ich in vorliegendcr
Abtmndiung eine kritische Uebersict~ der zeitgemassen An-

schauungenUber die Constitution der zusammengesetztenMetaH-
basen bieten.

Vor dem Eingehen auf den dargelegten Gcgenstand jedoch
durfte es nicht unxwcckmassigsein, sich mit einigen angemeino)
Eigpfischaften der Verbindungen der zu untersuchenden Kinsse

bekannt zu machen. Dabei sind folgende Hauptinerkmate ini

Auge zu behalten:

1. ~usatnmeusetzung und Bestandigkeit der Metallammo-

liiakYerbindungen.

2. Veranderung in den chemischen Functionen des Me-

tatls und der mit demselben verbundeneD Sâuregruppen bei

der Vcreinigung des Metallsalzes mit Ammoniak (oder Wasser).

3. Hcziehungen zwischen den Hydraten und MetaIIammo-

niaksalzen.

1. Die Fahigkeit zur Vereinigung mit Ammoniakerscheint

ah aDgemcine Eigcnschaft der MetaHsa!ze, obgleich die Meogen
des addirten Ammoniaks und die Bestandigkeit der entstehendenii
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Produite recht wecnseind siud. In den gegenwartig bekannten

Halo'idsatzen von der allgemeinen Formel:

MXn-XH~
kaun der absolute Werth des Coëfncienten Mvon 1 bis 8 (auf
1 At. Metat!) scbwanken. Der grossie Werth H= 8 wird be-

oba.ctitet in den Verbindungen:

CaCi~.8NH, (Rosé')
S.Ct., -8~H, (desgl.)
BitC~.S~H, (Joannis')
SnJ~NH, (RammetBberg').SuJ,.8NIfs (Ramaielsbergs).

Es ist uicht unwabrseheitilioh, dass das Ammoniak nicht

nur auf Kosten des Metalls, sondern auch durch Vermittelung
der Haloide und anderer Sâuregruppen in der Verbindung

zm'~ckgehalten wird. Wenn wir die Anzahl der auf 1 Atom

Hato'id oder eino einwerthige Sâuregruppe in den Metall-

ammoniukverbindungen der h8heren Typen entfallenden Am-

moniakpartikeln berecbnen, so gelangen wir zu folgendem
Résultat: Die geringste Anzahl Ammoniakmolekule (1-2) l&sst

sich in den best&ndigsten Salzen der Metalle der 6–8ten

Gruppe des period. Systems (Chrom, Platin, Kobalt, Iridium)

beobachten, die weniger bestândigen Verbindungen der Metalle

der ersten Gruppe enthalten die grosste Anzahl – bis zu

5 Mot. NHg (oderAmin), wie aus folgendem Vergleich erhellt:

PtO),4 XH, XaCt.5 ~H, (Joanui 6)
CoC),. 6NM, AgC)[C.H,. (CH,).NH,]~ (Laehowiez').
CrC),.6XH,
Zu den Verbindungen der letzteren Gruppe gehoren auch

die bemerkenswerthen Kôrper:
NH,.X.MXH~,

die von Troost~) bei der Einwirkung von Ammoniak auf

Chlor-, Brom- und Jodammonium erbalten wurden. Diese

Salze enthalten bis zu 6 Mol. Ammoniak auf 1 Atom Ha.I~id,

die maximale, durch den Versuch gefundene Menge. Ihrem

') Rosc, Pogg.Ann. 20, 154.

Joannis,Cotnpt.rcnd.ll2,337. (DieVe)-binduogenBaCI,.SNH,,
Xa01.5XH,).

') Rammetsberg, Pog~.Anu.~8, 109;GmeIia-Kr&ut's Handb.
der Chem.3, 139.

<)Lachowicz, Monatsh.f. Cbcm.,1889,8. 843.

Troost, Compt.reud. 88, 157S:9: '!15.
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Verhalten nach stehen Troo st's Korper schon den entsprechen-
den nussigen Systemen oder Lësungen nahe.

Es ist ziemlich wabrscheinnch, dass bei Anwendung nie-

driger Temperatur und hohen Druckes auch für die Elemente
der 6-8ten Gruppe des periodischen Systems an NH3 reichere

Verbindungen zu erhutten sind. Die Existenz der Verbindungen
mit sogenanntem Krystallisationswasser und -Alkohol:

PtCi, 4NH, +H,0 (ReiMt),
PdCI, 4XH,+H,0(FehHnR),
RuCi~ 4KH,+3H,0(C)!tMs'),
PtC), 4C;.H~ + SH,0 (JSrgensen, Hediu),
PtC), (NH,. CS.OC.H.).+ C,H,. OH (Kurnakow'),
PtBr<4C.H~+6H,0(Hedin'),
PtSO~4C~N + 9H,0 (Hedio<),
CrC), 6NH,+HiO(Jorgenf)en~,
CoC)a(CJ~-N,HJ + 3H,0 (JOrgensen"),

rechtfertigt diese Voraussetzung dm'cbaus und zeigt, dass in

genannten Salzen die F&bigkeit, weiterhin Verbindungen ein-

zugehen, noch lange nicht erschëpft ist.

Ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften nach

zeigen oben erwahnte Gruppen zwei Grenzen, z~-ischendenen

allé übrigen Metallammoniakverbindungen liegen. Die Best&n-

digkeit der letzteren erscheint ziemlich wechselnd und andert

sich in Abhangigkeit von ibrer Bildungswarme.
Die Untersuchungen Isambert's') haben gezeigt, dass

mit der Zunahme der bei der Vereinigung der Halo'fdsaize

mit Ammoniak frei werdenden Wm'me die Dissociations-

spannung abnimmt, oder mit anderen Worten, die Temperatur,
fur welche die Dissociationsspannungeinen bestimmten Wertb,

beispielsweise 760 Mm., erlangt, steigt. In der folgenden
Tabelle aind die Daten für analog geordnete Verbindungen

angegeben:

') Claus, Butl.de t'Aead.dessciencesdeSt.Pétersb.1, 122;4,455.
~)Sieheweiterunten "Die Verbindungendes Xanthogenamids".
') Hedin, Om pyridinensplatinabasen.AkademickAfhand)h)g,

Lund1886,S. 30.

Hedin, a. a. 0. S. 32.

6)JNrgenBen, dies.Journ. [2]M, 1.

") JSrgensen, dM. 39, 8.

') Isambert, Oompt.rend.9!, 768;Ann. scientif.de t'Ecotenor-

male,1868.
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Tabelle I.

ProMol.ad- Temp.entspr.
dirteu KH, der Dissocia-

frei werdeode.tionsapannung
W&rme 760Mm.

'O. c. "~o~¡=-=.=~,=,=====PtCJ,+2NH, j 31,35 Ça). zerBetztsieh

<ib.210°unter
Auotrittv. HCt

PdJ,+2NIt, l'0 “ 23&"

CaC),+t!XH, 14,0 “ t80" (e&.)
PdC),.2XH,+2XH, 15,56 “ 210"

PdJ,.2NH,+2NH,! 12,88 “ 110"PdJt,2NHe+2NH, 12,88" 1100

XnC),.2NH,+2NH,
i 11,9

“ 84"

Der best&ndigsteu Verbindung PtC1~.2NR~, die durch

Sauren nicht zerlegbar ist, entspricht die geringste Dissocia-

tionsspannung und die grossteBitduugswarme (31,35 cal.), die

sogar die bei der Vereinigung vou HC1 mit NHg frei werdende

Warme (21,25cal.) Ubersteigt. Die Palladiumsalze bilden den

Uebergang zur Gruppe der Verbindungen, welche durch be-

deutend geringereBestandigkeit ausgezeichnetsind. PdC1~.4NHg

undPdJ~.4NH;j werden durch Sa.uren leicht zersetzt, w~brend

die Verbindungen von medrigerem Typus PdX~.2NH~ nur

mit grosser Mtthe ihrer Einwirkung unterliogen. Aus diesen

Daten schliesst Isambert ganzrichtig, dftssuiiterdeaMetaH-

ammoniaksalzen verschiedener Best&udigkeit in Bezug auf iltr

~'erha.lten gegenSâuren kein wesentlicber Unterschied bestebt.

Dieser Scbluss wird durch vergleichende Untersuchung der

übrigen Eigenschaften genannter Korper durchaus besta.tigt.~)

') Lanriezcigte,dass die Mengeder bel der Bildungder HatoYd-
sfttzcfrei werdendenWarme einerperiodiachenAbhHngigkeitunterliegt,
(Phi).M~g.[5] 1&, 42). Hierausgehthervor, dass auch die Fahigkeit
zurUitdungvonMetaHammoniaksatzeniuAbhangigkeitvonder Stellung
des Meta.Usim periodischenSystemstehen muss. Wendenwir unsere
Aufmerksamkeitden grossenPeriodendes mttttrtichenSystemsderEle-
meutezu, 90sehenwir in der That, daasdie am meistencbarakteristi.
scheaAmmoBMkverbindungMmit ElementenderungeradenHeihenge-
bildetwerden,wobeidie BestandigkeitderVereinigUDgeprodukteje nach

MaassgabederAnnSherungzurMittederPeriode,in deraiehdieMetalle
der 5. Gruppebefindeii,zunimmt.
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Bei der Untersuchung des Vcrhaltens der organischen
Amine zu deu verschiedenen Salzen iand Lachowicz'), dass
die Vorbindungs~higkeit mit der Bildungswârme der Metall.
saize zusammenhangt. Er formulirt seine Schittsse folgender.
maasscn

1. Für die Salze verschiedener Metalle mit einer und
derselben Sti.ure erweist sich die Fahigkeit zur Vereinigung
mit Basen um so grosser, je genuger die bei der Bildung des

Salzes frei werdende W&rme ist.

2. F~r die Salze eines und desselben Metalls mit ver.
schiedenen Sâuren wachst die Fahigkeit zur Vereinigung mit
der Bildungsw&rme des Salzes.

lu der That, ordnen wir die wasserfreien Hatoideaize den

Angaben Thomsen's gemass je nach der Abnahmc der Bi).

dungswarme, gerechnet für die gleiche Menge Ralo'id, so er.

halten wir folgende Reihe:

Tabelle II.

_SaTz'e_
CMondc Bromide } Jodide

K~X, 211,22 ça). 190,62 ça). ~160,20 ça!.

Xa,X, 195,38 “ i 171,54 “ 138,16,,

Ba.X~ 194,25 “ 169.4S “
–

CaX, .j nO,2S “ 141,25 “ 135,3 “

ZnX; 97,21 “ 75,93 “ 49,23 “

Agj,X~j 58,76 “ 45,40 “ 27,60 “

CuX, 51,66 “ S2.58 “

PdX~ i<52,0 “ 1.8,t8 “

PtX, .<42,0 “ <32,0 “

Au.X,i 11,62 “ ;-0,16 “ '-11,04,,

') Lachowicz, dies. Journ. [2j 39, 99. Wien. Mon. 18M, 510;

1889, 840. DieBeobachtunget) wurden in der Weise acgeetellt, dass die

Loaucgen der Aminé, in Aetber oder Benzol der Einwirkung wassriger

LOaungen der Metallealze ausgesetzt wurdeu. Je nach der grosseren oder

gcringeren Leichtigkeit, mit der sich die Base aue ihrer Lfiaung auszieheu

liées, wurden ScUiiMe gezogen über die Fâbigkeit des Metallsalzes zur

Vcreinigung mit den Aminen. Wie der Autor selbst zugeateht, fiihrt

eine solche Methode nicht zu richtigen 8eh)UMen. Von den Salzen des

Zn, Pb, Cu, Hg und Ag, die von Lachowicz untorsticht wurden, itUMern

die ersteren die genngste, letztere die grosate Fiibigkeit zur Vereiniguug
mit den Aminen. Anderseits erwies sich die Fahigkeit der Chtoride zur

Vereinigung mit den Aminen grosser, ais die der Nitrate.
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Lis uaternegt kemem ~wettei, dass die cestandtgkcit der

Verbindungsprodukte der Salze mit Ammoniak nach dem Ende

der Reilie hin gleiohmassig wachst. Weiterhin bieten die oben

in Tab. I aui'geftihrten Grëssen der Dissociationsspannung filr

dievon Is a mb ert untersuchten Haloïdverbindungen MX~.2NH~
und MX~.2NHj,.2NHg eine auschiuliche Bestatigung der

ersteu Voraussetzung Lachowicz's. Je geringer also die bei

dur Bildung des Salzes a.usgel8ste Energie ist, um so mehr

erweist sich letzteres iahig, bei der weiteren Vereinigung mit

Ammoniak Wa.rme zu eutbinden; demgemass wachst auch die

Bestandigkeit der rcs~tirenden zusammengesetzten Salze.

Was aber die zweite von Lachowicz ausgesprochene
Aunabme betrifft, so scheint die geringe Menge gegenwartig
vorhandener factischer Daten dieselbe nur fUr die bestandigeren
Metaltammoniaksaize zu reehtfertigen.

Die Bildungswat'me der Jodmetalle ist geringer als die

der Bromide und Chloride (s. Tab. II); demgemass ist die

Bestandigkeit der Verbindungen PtJ~ und PdJ~ mit Ammo-

niak und den Aminen geringer, als die der entsprechenden

Chtorverbindungen. So giebt z. B. Isambert filr die Palla-

diumverbindungen PdX~. 2NH~. 2NH, folgende Temperaturen

an, als der Dissociationsspanuung = 760 Mm. entsprechend:

f(trPdC),.2KH,.8NH, 210"°

“ PdJ, .2NH,.2NH, HO".

Ebenso deutet die Bildung der Salze Pt.2NH~R (wo
R der KoblenwasserstoSFrest) bei der Einwirkung von Jod-

kalium auf die Lësungen von PtC1~.4NH~R auf die verhalt-

nissmâssig geringe Bestandigkeit der Jodtetraminverbindungen

PtJ~.4NHjjR im Vergleich mit den Cblorverbinduagen.')
Die umgekehrte Reihenfolge der Bestaudigkeit tasst sich

in der anderen, die Grenze bildenden Gruppe der ~letaH-

ammoniaksalze heobachten. Ein Vergleich der Dissociations-

spannungderHaloïdammomumverbiudungeaNH~X.~tNHg, die

von Troost untersucht wurden, liefert folgende Resultate:

Dissociationsspannung bei –27":

') DieselbeReactiongeht bei der EinwirkungvouKJ auf die LN-

sungder TetrasulfinverbindungenPtOt, .4SR(wo R dasAlkyl)vor sich;
MerbeifSUtsofort die VerbiudungPtJ~.ZSR aus (vergl.Btomstrand,
dies.Journ. [2] 38, 501).
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NH,J + NH, 10Mm. NH,J + SNH, 130Mm.

NH~Br+ NH, 90 “ NH~Br+ 8NH, 160 “
NH~Ct+S~H, 180 “

XH,J +6NH, ca. 470Mm.

NH~Br+6NH, “ 655 “
NH,C!+ 6NH, 895 “.

Aus denBeobachtungenIsambert's finden wir (graphisch)

folgende angenâherte, der Dissociationspa,nnung= 1000 Mo.

entsprechende Temperaturen fur die Verbindungen des Chlûr-

und Jodcalciums mit Ammoniak:

CaCL;.8NH, gg. 3' 0

CaCl,.4NH, gg. 48'°

CaJ.~.6NH, gg. 1G8'.

Die GrSssen fur die auf CaOL.6NH;, entfallenden Disso.

ciationsspannungen sind nicht unmittelbar bestimmt, müssen

jedoch augenscheinlich zwiscben den entsprechenden Grosseu

fdr CaC!;i.8NH~ und CaC~.4NH~ liegen. Es erweisen sich

also fUr die Alkali- und Erdalkalimetalle die Jodverbindungen

bestândiger, als die Brom- und Chlorverbindungen.
Aehnliche Verhaltnisse unter den Eigenschaften der Ver.

bindungen,die zu denSusserstenGruppenderzusammengesetzten
Salze gehbren, sind nicht als zufallig anzusehen, da dasselbe

sich bei Vergleichung der Bestandigkeit der verschiedenen

Salzhydrate wiederholt. Die Verschiedenheiten in deu Eigen-
schaften stehen aller Wahrscheinlichkeit nach in Abhangigkeit
von der Verschiedenheit des Aggregatzustandes, der dem Halo'id

eigen ist, wclehes mit einem Metall von stark basischem Cha-

rakter, wie K, Na oder von saurem Charakter, wie Pt, Or

verbunden ist.

2. Der Akt der Addition vonAmmoniak ruft tiefgreifende

Veriinderungen in den Eigenschaften des Metallsalzes hervor.

ln der That, vergleichen wir die Glieder der fortlaufenden

Reihe:
1 2 3 4 5

PtCl,, PtCI,.NH,, PtC~.2KH,, PtCL~.SNH,, PtCl,.4NH,,

so beobachten wir eine fortlaufende Veranderung in der che-

mischen Beweglichkeit des Chlors. Aus dem wenig heweglicheo,

inaktiven, als welches das Chlor im PtOl;; erscheint, wird es

im Endgliede der Reihe PtC~.4NH~, zum leicht beweglichen,
indem es in den aktiven (dissociirten) Zustand ubergebt, i)i
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welchem es leicht in Wecitseizersetzung mit den Silbersalzea

tritt. Das Chlor im Pt01~.4NHg erinnert schon in vielen

Eigenschaften an das Halo'id, wie es sich im KCI, NaCl und

anderen Chloriden der Alkalimetalle findet.

Parallel hiermit ruft der best&ndige Zuwachs an Ammo-

niak eine charakteristische Vera.nderung in den Funktionen

des PIatins selbst hervor; PtCt, entspricht einem Metalloxyde

mit gleichzeitig entwickeltem schwach saurem und basischem

Charakter, wahrend das FtCLj.4NHg, analog demAetzkali und

Aet.znatron, aïs Derivat einer ziemlich starken Base erscheint.

An den Uebergaugsformen vom PtCl~ bis za PtC1~.4NHg
siud deutlich die fortscbreitenden Wandlungen in den Func-

tionen von Metall und Halo'id zu verfolgeii.

Das Platindichlorid vereinigt sich leicht mit 2 Mol. KCI;

der Korper PtCLj.NHg mdessen ist fabig, nur 1 Mol. KOI

zm'UckzubaIten,wobei sich das bekannte Doppelsalz

PtCl~.NHs.KCl+H.O
bildet. Dieses von Cessai erhaltene Salz entstebt aus

PtC~.2KCl bei Veitretung der Elemente von KCt durch

~Hg. Nehmenwir an, dass beide im PtCL enthaltenen Chlor-

atomesich in gleicher Weise an der Bildung des Chlorplatinats

PtCI;2K01 betheiligen, so mussen wir in der Verbindung
vonCossa annehmen, dass unter dem Einflusse des Ammoniaks

das eine der Chloratome die Fahigkeit, die Elemente der

Atkalikalo'ide zurUckzuhatten, verliert. Dieselbe Veranderung
in der Zusammensetzung der Doppelsaize lasst sich bei der

Verbindung von PtC)~ mit den Aminen, dem Kobtenoxyd und

den AethylenkoHenwasserstoSen beobachten; hierbei resultirt

eineganze Reihe von KCrpern, die nach domTypus des oben-

crwahnten Cessa'scben Salzes gebaut sind:

PtC),.C,H.N.MCi')
PtC),.CO.MC!~)
PtC),.C,H..KCH.H,0<j.

Das M ist durch einwerthige alkalische Radicale vertreten.

') CosBa, Ber.23, 2509.

') Cessa, ZtBchr.f. anorg. Chem.2, ~82.

') Myiiua u. Fo rater, Ber. 24, 2424.

<)Birnbaum, An)). Chem.!4&,69.
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Das dritte Glied der von uns betrachtetcu Reilie ist be.

kannt in Gestalt zweier isomerer Verbindungen von der Zu-

samnu'nsetzung:
PtC),.2KH,,

des sog. PhttoscmidiaulMmcbtorid und Ptatosamminchlond.

Diese Kôrper entsprechen bereits ziemlich starken Basen und

gehen keine bestandigen Verbindungen mit den Ha.lo'idsaizeti

ein '), obgteic)) in ihnen noch die dem PtC)~ zukommeude Fahig.

keit, schweHigsaure Doppelsalze zu bilden, crha.lten ist.~) Nach

') Die rothe kryataUiniache Verbindung

PtC!2NH,.H~C),
crhftttcn von Grimm (Aun. Chem. t)9, 25) beim Eindampfen der Lo-

sungen von PJatodianuumcbtond mit Chtorammouiun), etellt aller \Vahr.
scheinlichkeit nach PtatitidiamiucMorid dat-:

PtC[,.4NH,,
welches durch tpureuweiso vurhaudeue Beimengungen roth gefKrbt ist.
Der Unterschied in den angefahrten Formeln besteht nur in 2 At. H
und kaun nicht dureh die chcmische Analyse fcstgesteDc wct'dea. Die

kryetuMmiache Form und die Lostichkeit erseheinen bei beiden Korpon
a)s die gleichen. Ausserdem setttiigt eaipetersaures Silber aua der Verbm-

duug Grimm'8 uageRthr die Htitfte des Chfore nieder wie bekannt,
eiue charakteristische Eigensehaft der Salze der Gros'schen Base

PtX~.4~H,. Auderseits bietet die Gesehiehte der Platinbasen vicle

BeMpie)e daffir, dass der UnteMchicd in der Farbe allein nicht als charak.
teristisches Unterscheiduugsmerkma) gelten kann.

Nichtadeetoweniger zeugt die unzwcifethafte E~ietenz des von Ritt-

hausen(dies.JourQ.M,368:) erhatteneu Salzes CnC).2NH,.2NH,Ct+H,0
von der Fiihigkeit der Verbindungen vom Typu MX~.S~H3, Haloïd-

doppelverbindungen zu bilden,

') Besonders bemerkenawert)) siud die schweBigsauren Doppelsalze,
die dem Platosemidiammin cntaprecheu (C)eve: On ammon. platinum
bases, S. 50). Ein Vergleich zeigt, dass sie zu densctben Typeu gehSreu,
welehe in den tchweuigsauren VoModungen des Ptatiuoxyduts beobaehtet

werden. (S. Lang, Jabresber. 1861,317; Birnbatim, Ann. Chem. 139,
1C4.) So haben ijeispie)s\vei<ie die gcgenwartig bekannton Vertreter der

hohereu Typen folgende Zusammcntetzung:

PtSOa .880~1, = PtX,. CXR = PtX~f..
PtSO. 2 XI~. 2 80, = PtX,. 2 KH,. 4 XM.

Hicraus ist crsiehttich, dass im Platosemidiammiusalz 2XH, das

Mol. SO~ ersetzt baben, das aquivatent ist 2 MX, wo X eiu einbasischer

Siiurere:)t ist. Auf solche Weise iiisst sich aueh in diesen Korpern eiue

gleiche Aequivatenz in der Vertretung zwischen NH, und RX beobachtcn,
wie frtiher bet don Uchcrgange vou den Hidoïddoppetsatzeu des Ptati)~

zu deu ent~preckenden Amtnoniakverbinducgen. Anderseits bieten die
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.1~~D~~t~n~L~ ~P ~t. m~ H~f~nt 1\ n~~l f~~n~den Beobachtungen von Werner und MiolatP) sind frisch

bereitete Losungen der isomeren Verbindung PtCIj;.2NR~
fastnicht leitend. Eine unbedeutende Leitfiibigkeit aussert sicb

crst beim Stetien der LOsung, wahrscbeinlich bedingt durch

einenHydratationsprocess, d. h. durch Bildung von Satzen von

i)o]ierem Typus.
Das weitere Hinzutreten von NHg zu Pt.CI~.2NH~ ver-

starkt den basischen Charakter des Platillammoniakcomplexes
bedeutend. In dem von CIeve~) erhaltenenPIatomonodiammin.

ch)orid:
PtCt,.3XH,

crtnngt das eine von den Chloratomen die Eigcnschaften eines

au ein stark alkalisches Metall gebundenen H&toids. lu diesem

Korpcr erscheint dio Fahigkcit, Halo'iddopppisaize zu bilden,
vonneuem, jedoch bereits mit Clilormetallen sauren Charakters,
wie z. B. mit Pt0l2. Hicrbei resultiren rotMiche KrystaHe:

(PtC)i.8XH,),PtCi,,
dGt'pnZusammensctzung ausdr&ckt, dass bei der Bildung des

Doppelsaizes nur die Hâlt'te des im PtCL.3NHj, enthaltenen

Chlors theil iiat.

Wie oben bemerkt, entspncht das letzte GHedder Rei)ie –

PtCL.4NH;) – einer zienilich energisclten Base und enth&tt

bcidc Hato'idatome in leicht bewcglichem Zustande. Im Ein-

ktaxge damit ist das Platodiamminchlorid in Losung ein guter

Leitcr, und bildet mit PtOt~, HgC~, ZnCI~, CuC~ und anderen

C)i!oriden der Scbwermetalle ziemlich bestandige und charak-

tcnstische Doppelsalze von der Zusammensetzung:

PtCt,.4XH,.MC),

Analoge Vcrânderungen in den Eigenschaften treten auch

bei der vergleichenden Untersuchung der grossen Gruppe der

Ammonakdcrivate von Kubalt, Chrom, Iridium und Rhodium

ituf,die folgender allgemeinen Reihe entsprechen:

s hwt-Higsaurcnund untcMchwef))g6MrenD~tindoppctsatzeeincn an-
'=c)~u)ichet)Betegfür die Voraussetzung.dass m deuciufachstcnTypeu
der(.'h)orp!ntinitoundCh)ot-p)atinatcdieFiihigkcitdMPlatinezu wcitcrer

Yereiniguxgnochlange uicht erachopftcrsetieitit.
') Wt'ruer u. Miotati, Z. phys.Chem. 12, 42.

Cteve, OnammoniacalplatinumbasesS. 64.

Magnus, Pogg. Ann. 14, 239(1828); Buckton, JahMfibcr.f.

Ch.~52, 8. 426.
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12 2 3 45 51 2 3 4 5
MX,, MX..NH,, MX,.2MI,, MX..3NH,, MX,.4NH,.

G 7
MX,.6NH,, MX,.6NH,.

Die ersten Glieder dieser Reihe wasserfreie Salze –

enthalten die Saurereste ausserordentlich fest gebunden und

wenig disponirt zur Wectiseizersetzung. Die hierbei beobach-

teten Reactionen unterscheiden sich in Vielem von denen, die

den genannten Salzen im gel3sten Zustaude eigen sind. Die

Geneigtheit, best&ndige Doppelsalze zu bilden, erscheint ziem-

lich stark entwickelt, und t&sst sich hierbei am hauSgsten

folgender Typus beobachten:
MX,.3XM oderM(X,M),,

wo M eio eiuwerthiges Alkalimetall ist.

Koq)er von der Zusammensetzung MXg. NHg sind noch

nicht genau bekannt, Vertreter der VerbindungMX~.2NH;,

jedoch sind als Doppelsalze erha.lten worden:

Co(NO~2NH,.MNO, (Erdmann')
Cr(CS~),. 2NH,. MCXS(Reinecke').

Dièse Verbindungen entsprechen den Salzen von Cossa

PtC~. NH. MOI in der Platinreihe und gehen analog aus

den Doppelsalzen vom Typus MX~.SXMg durchEintritt von

2NHg für 2XM hervor.

Bei der Vertretung von 3XM durch Ammoniak resultiren

Zwischonprodukte mit neutralem Charakter MX,.3NH: als

deren Vertreter wir die salpetrigsauren und schwenigsauren

Salze von Erdmann und KunzeP) anzusehen haben:

Co(XO,).3NHj,
Co,(SO,),.6NH,.

Die F&bigkeit,Doppelsalze zu bilden, verschwindet in den

Eërpern von diesem Typus Yollstandig; wenigstens kennen wir

bis jetzt kein einziges Doppelsalz, da.seiner solchen Verbindung

entsprache. Gleich dem PtC~.2NHg ist Erdmann's Salz,

Co(NO<)~.3NHg, in wassriger Losung Nichtleiter (Werner

und Miolati).

') Erdmauu, dies. Journ. 0~ 405.

Reinecke, Ann. Cbem.126, 118; Curtius, dies. Journ. [2]

45, 213,356.
Kanzel, dies. Journ. T: 217. Geuther (Ann.Chem.120,113)

bet~ehtetKuuzel's Salz, Co,(80,)<.6KH,, ak Doppetverbindungdes

BchweSigeaurenKobaltoxydesmitdcm Luteosalz.
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Ein weiterer Hinzutritt von Ammoniak giebt Derivate,
die deu Saken der Alkalimetalle entsprechen. Diese Wand-

lung schreitet consequent fort, und jedes neu eintretende Mol.

Ammoniak ertheilt einem Halo'idatom (oder Sâurerest) Bewcg-

ticbkeit, so dass dieses die Fahigkeit, in 'Wechsel~virkung zu

treten und Doppelverbindungen mit PtOl~ und anderen Salzen

saurcn Charakters zu bilden, erlangt. Bei den Ha.lotdsa.izen

des Kobalts l&sst sich folgende ziemlich instructive Reihe

beobachten:
WMserfr.TetraminaatzePentapurpureosatze Luteosalze

(CoC)~.4NH,)Ct, (CoCt.5NH,)C)j, (Co.6NH,)C!,
Anzahlactiver
Hat.-Atome: 1. 2. 3.

Zusatnmena.der
Ch!orptatinate:(CoCt,.4NH,),PtC)<,(CoC).5NH,)PtC),,(Co.6NH,)i(PtCI.),.

Aïs Vertreter der Tetraminverbindungen treten die von

Gibbs und Genthl) enMeckten Praseosalze auf; bei Gegen-
wart von Wasser bydratisiren sich die letzteren leicbt und gehen
io Roseotetraminsalze über. Daher ist ihr Verhalten einst-

weilen nicht genau bekannt, doch lassen die Eigenschaften der

entsprechenden bestândigen, vonJorgensen~) eingehend unter-

suchten Pyndin- und Aethylendiaminsalze des Rhodiums und

Kobalts
RhCt,.4C.H,N
CoCI,.(0,H,.N,H.),

keinen Zweifel, dass sich nur ein Drittel des im Gauzen vor-

handenen Chlors im activen Zustande befindet.

Das Endglied genannter Reibe, das CoC!g.6NB';j, ent-

spricbt gleich dem Platodiaminchlorid einer ziemlich starken

Base; in ihm sind allé drei Chloratomezur chemischen Wechsel-

wirkung fahig, und so fort.
Auf solche Weise zeigt uns der Vergleich beider typischen

Reihen der Metallammoniaksalze, dass die Verânderung der

Eigenschaften als Folge der Anhaufung von Ammoniak im

Motekul des zusammengesetzten Salzes die gleichen allgemeinen
Stadien durchiauft. Anfangs wird die den Salzen sauren

Charakters der Metalle der 6.–8. Gruppe des periodischen

') Gibbs u. Gentb, Researcheson the ammoniaccobaltbases,
Smiths coMtnb.9, 13; Fr.Rose, Unters.tib. ammon.Koba)tverb.8.44.

2) Jorgenaen, dies. Journ. ~2]2!, 478. (TetrapyridinstdiK:des

Khodimns);das. 39, 1 tl, 440(Praseoathylendiammsake).
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Systems eigene Fahigkeit, Doppelsalze zu bilden, schwacher

oder schwindet gar ganz; darauf erscheint nach einer Anzahl

von Uebergangsprodukten eine Reihe von Verbindungen, die

ihrem chemischen Charakter nacb an die Salze der Alkalien
und alkalischen Erden der 1. und 2. Gruppe erinneru. Hieraus
ist zu schliessen, dass eine vorherige Verbindung der Saké
dieser Art mit Ammoniakals unumgangliche Bedingung daiur

erscheint, dass die Hato'ide oder S&urereste chemisch activ

(zur elektrolytischen Dissociation geeignet) werden.

Mit welchen Elemeiiteii haben wir die basischenComplexe,
wie Pt. 2 NHgund Co. 3NHjj, die sich in den genannten Ueber-

gangsprodukten finden, zU vergleichen? Ihrem chemischen

Charakter nach erinnern diese Complexe bis zu einem gewissot
Grade an die einfachen Kôrper der 4. Gruppe (KohIenstoS,
Silicium u. a.), oder sog. mittleren Elemente (meso-elements)
in den von Reynolds und Crookes~) vorgeschiagenen Sche-

mata des periodischen Systems. In der That selien wir bei

der Betrachtung einer dieser nattirlichen Reihen:

Xa, Mg,AI,Si, P, S. Ci,
dass das Silicium mittelstandig ist: nach reclits hin liegen die

sauren, nach links die basischen Elemente, dabei wachsen mit

der Entfernung vom Mitteighede die sauren, resp. basischen

Eigenschaften. Wie oben gezeigt, lasst sich ein angenahertes
Verhaltniss bei der vergleichenden Untersuchung der den zu-

sammengesetzten Salzen entsprechenden MetaUcompiexc bc-

obachten.
Es ist bcmerkenswerth, dass die Anzahl Ammoniakmote-

küle in den Uebergangsprodukteti und boehsten Verbindungen
der betrachteten Reiben mit der Anzahl der Halo'idatomc im

Molekül des zusammengesetzten Salzes, oder der Werthigk~it
des gegebenen MctaUs zusammenhaingt,wie aus folgendemVer-

gleich ersidttlicb:
PtC),.2XH, PtC'4NH,
CoX~.SXHa CoC),.6NH,.

I)i den Uehergangstypen cntfiUlt auf je 1 Atom Halo'id

1 Mol. Ammoniak, in den hochsten Typen die doppelte Menge.
3. Reeht wichtige Ergebuisse t'ilr die Kenntniss der Natur

der Meta.llammoniaksatze bietet ilir Verglcic)t mit den Hydrat-
salzen. Unter diesen beiden Klassen giebt sich ein so enger

Zusammenhaug kund, dass ihre Uuterscheiduug unmoglichwird.

) t'ot'tsetzungfbtgt.)

') W. Croo):es: Uchpt'dioAbstammungderchemisehenHtemente.
Moakau1886,S. tS.
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Beitr&gezar Kenntniss des Anethols.

2. Mittheiluag.')

Ueber die Einwirknng des Broms anf Anethol;

von

0. Hell und 0. von Günthert.

Bei der Darstellung des gebromten Ketons

C.H;,Br(OCH,).CHBr.CO.CHg oder

C.H.Br(OCH,)CO. CHBrCH, 3
aus dem Monobromanetholdibromid mittelst einer Aufiosung
von Chromsaure in Eisessig wurde h&u6gneben den aus beissem
Alkohol sich abscheidenden Krystallen des Ketons auch noch
eiiie viel leichter lësiiche Verbindung erhalten, welche aus den

Muttertaugen in derben, stark durchsiehtigen Krystallen sich

absetzte, und einen geringeren Bromgehalt besass. Dièse Ver-

bindung entstand namentlich danu in grôsserer Menge, wenn
das Produkt der Einwirkung von Brom auf Anethol nur durch
Waschen mit kaltem Alkohol gereinigt, nicht aber wiederholt
aus Petroleumather umkrystallisirt wurde. Es lag daher nahe
zu vermuthen, dass dieses Produkt der Oxydation des Anethol-

dibromids, das schon von Ladenburg dargestellt und
untersucht wurde, seine Entstehung verdanke, und es schien

intéressant, die Untersuchung sowohi auf bromarmere als auch
bromreichere Derivate des Anethols auszudehnen.

Ausserdem hatten die Untersuchungen von Garttner noch
manche Lucken oSen gelassen, die bei der anscheinend grossen
Reactionsfahigkeit des Bromanetholdibromids, wie namentlich
des daraus dargestellten Ketons durch weitergehende Versuche
auszufullen waren.

Aïs Ausgangsmaterial diente das Stemaniso!) das fast ganz
aus krystallisirbarem Anethol besteht, so dass durch Absaugen
nur ganz wenig von Mssigen Beimengungen abgetrennt werden
konnten. Bei der fractionirten Destillation zeigten jedoch die
durch Absaugen gereinigten Anetholkrystalle keineswegs emen

') 1. Mitth. s. dies. Journ. [2] 51, 422.
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i C1'_1 1. T~ t~~i.'t)'t.-
constanten Siedepunkt. Die Hauptmasse destillirte zwischen

226"–236" über, und dièse wurde zu den folgenden Versuchen

verwendet,ein kleiner Tlieil siedete jedoch aucb niedriger, und

bei Verarbeitung mebrerer Kilogranum Sternanisol konnte élue

etwa 150 Grm. betragende Menge vom Siedep. 210~–220"

und etwa die doppelte Menge vom Siedep. 220"–228" abgc.
sondert werden.

Zur Darstellung des Monobromanetholdibromids diente

dasschonvonGarttner angewandte Verfahren. Das Anethol

in Mengen von etwa 20 Grm. wurde in der 2-3 fachen Menge
absoluten Aethers, welcher vorher durch Waschen mit Wasser,
Trocknen über Chlorcalcium und Rectification Uber metalli-

schem Natrium vollstandig alkohol- und wasserfrei gemacht

war, gelëst, und nun mittelst eines Tropftrichters das Brom

anfânglich sehr langsam und unter AbkdMung zugebracht. Die

Einwirkung ist eine sehr energische, das eintropfeinde Brom

vefschwindet unter starkem Zischen sofort, und wenn man

nicht von Zeit zu Zeit den Zulauf des Broms unterbricht, so

gelangt der Aether trotz ausserer AbkUhlung in wallendes

Sieden. Ist alles Brom, man wendet etwas mehr als die theo-

retische Menge aa, eingetragen, so lâsst man am besten durcit

Eingiessen in nache Schalen und Stehen an der Luft den

Aether verdunsten, und reinigt das zuruckgebliebene, gewohu.
lich durch freies Brom noch braungeia.rbte Produkt durch

Anreiben und Waschen mit kaltem Alkohol und krystallisirt
die durch diese Behandlung schon ganz weiss gewordene Masse

tiach dem Trocknen aus schwer Huchtigem Petroleumather ein-

bis zweimal um. Man erhalt so das Monobromanetholdibromid

ganz rein, in Form ziemlich dicker, stark gl&nxenderNadeln

vom Schmeizp. 108".

Die Urombestimmungergab:
0,~45Grm. Substanz gaben 0,3o6 Gm!. AgBr= 61,63< Br statt

C2,0" welchedie Formel C~HuB~O verlangt.

Nach Ga.rttner und Hell ist die Einwirkung von heissem

Alkohol zu vermeiden, weil dadurcb Bildung scbwer krystalli-

sirbaror Produkte stattfindet. Es war von Interesse, den Grund

dieses Verhaltens uaher kennen zu lernen und die Natur der

hierbei entstehenden Verbindung au&uklâren.
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Einwirkung von kochendem Aethylalkohol auf

Monobromanetholdibromid.

50 Grm. des Bromids wurden mit absolutem Alkohol

einigeTage lang am RttckHusskUhler gekocht. Nach dem Ab.

destilliren des Alkohols, welcher den deutlichen Geruch nach

Bromathy! zeigte, hinterblieb eine syrupdicke Masse, welche
in Wasser gegossen, nach einiger Zeit erstarrte, und aus Aether

umkrystalHsirt werden konnte. Man erhielt so schône, lange,

prismatische Krystalle, welche geruch- und geschmacklos waren

und schon bei 62" schmoizen. In Aether, Alkohol, Benzol

undChloroform waren dieselben leicht, in Petro!eumather da-

gegen schwer lostich.
XweiBrombestimmungenergaben (tbereinettmmendeResultate.
0,215Grm.Substanzgaben 0,265 Grm. AgBroder62,0%Br.

0,228Grm.Substanzgaben 0,280Grm. AgBroder62,t9' Br.
Die FormelC,,H,(,Br,0vertangt: 53,28%Br.

Die Einwirkung des absoluten Alkohols findet in der Weise

statt, dass aus dem Monobromanetholdibromid 1 Mol. HBr

austritt.

Einwirkung von Wasser auf da.8 Bromid.

Auch Wasser wirkt bei h8herer Temperatur verandernd

Mut'das Monobromanethotdibromid ein, nur ist diese Einwir-

kung eine etwas andere.

Werden 50 Grm. des Bromids mit viel Wasser mehrere

Tage lang am Rucknusskuhler gekocht, so resultirt eine braune,
zaboMasse, die auch nach wochen- und monatelangem Stehen

nicht erstarrte und auch aus Aether, Alkohol oder Benzol, in

wetchenLosungsmittein sie leicht loslich war, nicht krystallisirt
werden konnte. Langere Zeit uber Schwefelsâure getrocknet,

ergab sio bei der Bestimmung ihres Bromgehalts folgende
ZaLten

0,260Grm.Substanzgaben 0,302Grm. AgBroder49,2%Br.

0,2';5Grm.Substanzgaben 0,320Grm. AgBroder49,45%Br.

Wcnn man trotz der keine Garantien fdr die Reinheit

bietendenBeschaSenheit des Produkts demResultat der Brom-

bestimmung einigen Werth bei!egen will, so wfirdesich crgebcn,
<iassdie Einwirkung des Wassers nicht in einer Abspa.!tuag
von BromwasserstoS, sondern in einer Substitution von Brom

13"
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durch Hydroxyl bestanden batte, denn die Formel C;,H,,Br,0,,
d. h. C,,H~Br,0+H,0=C,.B,,Br,0(OH)+HBr verlangt
49,3"~Brom.

Um zu erfabren, an welcher Stelle der Austausch des
Broms gegen OH stattgefunden habe, wurde das Produkt einer

Oxydation mit Cbromsaure und Eisessig unterworfen, welche
schon in der Kalte deutlich unter schwacher Bromentwicklung
von statten ging und namentlich beim Erwarmen xu einer

energischen Reaction sich steigerte. Nach dem Abdestilliren
des Eisessigs fiel auf Wasserzusatz eiue braune, gauertat-tige
Masse von scharfem, die Augon lieftig reizenden Geruch aux,
aus welcher durch Natriumcarbonat etwas BromaDissiitn'eaus-

gezogen werden konnte. Die Hauptmenge blieb aber ungelost.
Dieselbe konnte aber nicht fest und rein erhalten werden, es
unterblieb daber eine nahere Untersuchung. MoglicherWeise
besteht die Verbindung aus einem acroleïnartigen Oxydations-
produkte des Carbinols. Eine weitere Untersuchung dieses
Produits steht in Aussicht.

Einwirkung von Anilin aui'Monobromanotholbromid
und auf das daraus durch Oxydation entstehende

Keton.

Bemerkenswerth ist ferner die Einwirkung des Anilins
auf das Monobromanetholdibromid. Beim Aunosen des letz-
teren in UberschUssigemAnilin fand unter lebhafter Reaction
die Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem Anilin statt, und
nach dem Abfiltriren der Ani)in!osung und Versetzen mit
Saizsaure bleibt ein gelb gefarbtes Pulver zurûck, welcliesbei
75" schmilzt, sich ziemlich leicht in Aether, Alkohol und
Benzol !ost, nacb dem Verdunsten der Losungsmittet aber afs

harzige Masse zuriickbteibt und beim Versetzen mit Chrom-
saure in eine tiefscbwarx gefarbte Verbindung ubergeht.

Bei der Brombestimmunggaben:
0,261Grm.Substanz0,161Grm.AgBroder 26,06< Br.
Die FormelC~H~OHrNverlangt25,15 Br.

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat findet gteicbfa!)s
unter lebbafter Reaction statt, es entwickelt sich AniJin und

aus der atkatischen Losung scheidetSchwefelsâure einen volu-
minosen Niederschlag ab, der nach wiederholtem Losen in
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Alkalien und Wiederabscheiden durch Sauren bei 2130 schmolz,
in Alkohol und Aether leicht lôstich war und aus letzterem

beim Verdunsten in derben Krystallen sich abschied. Dem

Schmelzpunkte nach ist dieses Oxydationsprodukt Monobrom.

anissi~ure C.H~BrOCH~COOB.
Die Einwirkung des Anilins auf Monobromanetholdibromid

scheint darnach entsprechend der Gleichung:

C~H.,Br,0 + SC.H;XH~= C~Ht.BrON+ 2C.H.NH,HBr

vor sich gegangen zu sein.

Ein besser charakterisirtes Derivat war bei der Einwir-

kung des Anilins auf das gebromte Keton zu orwarten, welches,
wie schon Garttner und Hell zeigten, durch Ammoniak in

das leicht rein zu erhaltende isoindolartige Condensations-

produkt ubergefUhrt werden konntc.

Zu diesem Zweck wurde eine grësscre Mengedes Mouo-

bt'omanetholdibt'omids mit Chromsaure in eisessigsaurer Losung

oxydirt. Wir nahmen diesmal die Oxydation in offener Schale

und unter Anwendung von weniger Eisessig vor. Dieselbe

verlief unter diesen Unistanden sehr vie! rascher, wenn auch

heftiger, und das entstandene Keton krystallisirte sofort beim

Erkalten aus der Chromaceta.tiosung in feinen Nadeln heraus,
die durch AuswascheM mit Wasser auf dem Saugfilter fast

ganz rein erhalten werden konnten.

Nach dem Auskochen mit Natriumcarbonat wurde die Ver-

bindung aus Alkohol umkrystaUisirt. Der Schmelzpunkt lag
bei 99".

Die Brombesttmmungcrgab:
u,~90Grm.Substanz liefcrten0,340Grm.AgBroder 49,65~ Br.
Burechnetfitr Ct.Ht.Hr.O, 49,68< Br.

Beim Erhitzen dieses Ketons mit iiberschussigem Anilin

über der freien Flamme schied sich bromwasserstoffsaures

Anitin aus, welches abfiltrirt wurde, wahrsnd die dunkelroth

gefai-bte Losung zur Entfernung des uberschûssigen Anilins

mit Satxsaure behandelt wurde. Es bildete sieh hierbei zuerst

ein harzig ausfallender Korper, welcher aber nach einiger Zeit

fest und pulverig wurde. Er wurdo zuerst wiederholt mit Salz-

siture ausgewaschen und dann nach dem Trocknen an der Luft

in Alkohol gelëst. Aus dieser Losung schieden sich beim
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Verdunsten neben einem dunkelrothen Harzo feine, gelblich
gef&rbte, meistens zu kleinen Buschein vereinigte Nadeln ab,
welche durch Abschlemmen von dem an den Wilndon fest-
haftenden Rarze getrennt und durch wiederholtes Umkrysta!-
lisiren aus Alkohol von dem constanten Schmetzp. 119~ er-
halten werden konnten.

Die Brombestimmungergabffir:

0,804Grm.Substanz0,n8 Grm.AgBr oder24,68 Br.
Die Formel C~Ht.O~BrNverlangt23,95" Br.
Beider Etcmentaranatysewurdeerhaltenaus:

0,301Grm.Substanz 0,685Gnn.CO, und 0,127Grm.H,0.
Berechnet: Gefunden:

C 57,48 57,47'
H 4,79 4,C8“.

Die neue Verbindung ist darnach einfach durch Eintritt
des Anilinrestes an Stelle des Bromatoms der Seitenkette
entstanden. Sie lost sich leicht in Aether, Alkohol, Benzol
und Chloroform, dagegen schwer in Petroleum&ther. In conc.
Schwefelsam'e lost sie sich ebenfalls mit grUnlicher Fiirbung
und faMt auf Zusatz von Wasser wieder unverandert aus.

Analoge Untersuchungen mit Anetholdibromid.

Lasst man Brom im Ueberschusse in das mit Aether
verdûnute Anethol eintropfeh], so resultirt fast ausschliesslich
das schon beschriebene Monobromanetholdibromid. Wendet
man aber auf 1 Mol. Anethol genau 1 Mol. Brom an, und

sorgt überdies dafur, dass durch Anwendung von kleineren

Portionen, bochstens 20 Grm., Anethol, durch Verdtinnen mit
dem 2-3 fachen Volumen reinen Aethers und durch starke

AbkùMung mit Eiswasser das langsam eintropfeinde Brom

keine erhebliche Temperatursteigerung hervorbringen kann, so
besteht die nach dem Verdunsten des Aethers zuruckMeibende

krystallinische Masse, welche durch Anreiben mit kaltem Petro-
leumather und Abpressen zwischen Papier, schliesslich durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem leicht fiuchtigem
Petroleuma.ther ganz rein erhatten werden kann, aus dem schon
von Ladenburg dargestellten Anetholdibromid. Die feinen,

nadelformigen Krystalle schmelzen bei 67und stimmen darin
mit den Angaben von Ladenburg uberein.



Uie Brombestimmungfuhrtezu folgendenZaMec:
0,228Grm.Substanzgabcn0,278Grm. AgBroder5t,76". Br.
Die FormelC~H,,Br,0 verlangt5t,9" Br.

Aus der dunklen, schmierigen Mutterlauge, welche beim

UmkrystaHisirenzuruckblieb, wurden bei langerem Stehen noch

weitere Krystalle gewonnen, welche das Aussehen des Mono-

bïoutanethoMibromids C~H~Br~O besassen und durch ihren

Schmelzp. 108° sich aïs solches erwiesen. Es geht daraus

hervor, dass auch bei der grëssien Vorsicht sich die Bildung
des Monobromanetholdibromids kaum vermeiden lâsst.

Das Auetholdibromid Yerbâit sich im Allgemeinen ganz
{ma.togwie das einfach bromirte Produkt, doch konnten auch

einige bemerkenswerthe Unterscbiede nachgewiesen werden.

Einwirkung von Aethylalkohol auf das Anethol-
dibromid.

Kochender Alkohol verandert das Dibromid ebenfalls.
Lasst man 20 Grm. des Anetholdibromids mit absolutem Al-

kohol am RUckËusskMhIereiuige Tage kochen, so bleibt nach

dem Abdestilliren des Alkohols eine dunkelbraun gei~rbte

harzige Masse zurack, welche einen starken Anetholgerucb be-
sitzt und trotz aller Bemühungen nicht in festem Zustande

erhalten werden konute. Sie teste sich leicht in Aether, Al-

kohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, theilweise auch in
Pctroleumather. Beim Verdunsten der Losungsmittel aber

blieb die gleiche dunkle Schmiere zurlick.

Die Brombestimmungergab:
U,10 Grm.Subetanzlieferten 0,142 Grm. AgBr oder28,5'!'“ Br,

wahrenddie nachAnalogiebei demMonobromanetholdibromidentatan-
deneVerbinduogC.oHttBrO35,2% Br. und die durchden Eintritt von

OC,If~an Stellevon BromgebildeteVerbindungC,.jH,,BrOj29,3" Br

ver)a))Kt-

Es scheint danach, dass die Umsetzung eher in letzterer

Weise stattgefunden habe, wir musscti uns jedoch bei der Un-

m6g]icbkeit, die Verbindung bis jetzt in reinem Zustande zu

erhalten, eine bestimmtere Ansicht bis spater vorbeha)ten.

Oxydation des Anetholdibromids mit Chromsa.ure.

Bei der Oxydation des Dibromids mit Chromsâure in

Eisessig tritt schon in der Ea.!te, unter Entwicklung von Brom,
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eine lebhafte Reaction ein. Nachdem durch Erwarmen die

Oxydation zu Ende gebracht worden war, und die Losung
eine rein dunkelgrüne Farbung angenommen ~atte, wurde der

Eisessig abdestillirt, und der RUckstand in Wasser gegossen.
Es schied sich hierbei eine gelblich gefàrbte, hatbfeste Masse

ab, welche durch Filtriren von der Cbromaeetatiosung getrennt,
mit Wasser ausgewaschen und sodamt mit Natriumcarbonat

ausgekocht wurde. Aus heissem Pctroleumather konute dann
die Masse umkrystallisirt werden.

Die Trennung des aus dem Dibromid entstandenen Ketons
voti déni aus dem Monobromanetholdibromid entstehenden,
dessen Bildung sich auch bei noch so vorsichtigem Bromiren
des Anethols nicht vermeiden lasst, bietet eiuige Schwierigkeit.
Am besten gelangt man zum Ziel, weno man nach dem Er.
kalten der !)eissen Lôsung die Mutterlauge von den ausge-
schiedcncn KrystaUen abgiesst und langsam verdunsten lasst In
den beim Erkalten ausgeschledenen Krystallen findet sich fast
ausschtiessiich das holier bromirte Keton vor, wahrend in der
beim Verdunsten eihaltenen Krystallmasse das einfach bromirte
Keton C~HjjBrO~ vorhanden ist, welches durch 5–GmaUge
Wiederholung dieserOperation schtiessiich rein erhalten werden
kann. Das Keton scheidet sich in schënen, grossen, stark

lichtbrechenden, MchenreichenKrystat.len ab, die fast denselben

Schmelzpunkt wie das nicht oxydirte Anetholdibromid, nâm.
lich 65"–67" besitzen. Die Verbindung besitzt einen eigen-
thUmIichbeissenden Geruchu.nderregte, auf die Haut gebracht,
auf zarteren Theilen derselben, heftiges Brennen. Sie lest
sich leicht in Alkohol, Aether und Petroleumather, die Aus.
beute an reinem Material ist jedoch gering. So wurden von
200 Grm. Anetholdibromids nur ca. 25 Grm. des Oxydations-
produktes erhalten.

Bei der Brombestimmunggabeu:
0,200Grm. Substanz0,154Grm. AgBr oder 32,50%Br.
BerechnetfftrC,H,,BrO~ 32,9~ Br.

Der Verlauf der Oxydation findet also hier in ahniicher

Weise wie bei dem Monobromanetholdibromid statt.
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anxeiger, SicherbeitsventU, Manometer, Wasserabnuss-und

Zuttuss-Rom' und einem Gasausnuss-Rohre batte auch die

Einriehtung, dass letzteres mit einem Halme versehen in eine

Spitze mûndote, deren Oeiïnungs-Durchmesser 0,291 Mm. be-

trug. Es wurde zunachst der Versuch gemacht, die Aus-

stromungsgeschwindigkeit des \Vasserston's bei Verbrennung
desselben an der Luft xu bestimmen. Zu diesem Zwecke kam

reiner Wasserstoff in Verwendung, mit welchem der Com-

pressions-Apparat geiuHt und das Gas einem Drucke von etwa

:i<)0 Mm.Quecksilber ausgesetzt wurde. Bei tang~amemOeffnen

Jcs Hahnes eutxQndet, brannte das ausstromende Wasserstoff'-

g:ts mit der ihni charakt.eristischen Flamme. Es ist unter

xotchen Umstâuden die AusfiussoSnung des Hahnes kleiner

uis jene der Ruhrenspitze und deshaHj die ausstr6)iiende Gas-

tuptige eine verhidtnissmassig kleine. Aus diesem Grunde Mit

sich der Rôiirentheil zwischen dem Hahne und der Rôhren-

mundung nur aUmahlich an, und das ausstromende Gas dringt
mit pntspref.-hendgeringer Geschwindigkeit in die Luft. Wird

der Hahn aber voHst&ndig aufgemacht, so ist seine Oeffnung

grosser als jene der Rohrenmundung und die Ausflussgeschwin-

digkeit des Wassersto8es wird dann grosser aïs seine Ver-

brpBnung~gcscbwindigkeitmit dem verdunnten Sauerstoff der

Lui't; die Flamme hcbt sich von der Rohrenmtiodung ab und

erlischt sofort. Sie kann namtich in der Richtung des Stromes

fortschreitcttd nicht weiterbrennen, da (ter ausstromendeWasser-
htoS sich nach allen Seiten ausbreitet und mit der umgebenden
Luft bald ein nicht mehr eutnaminbares Gasgemenge bildet

Bringt man dicht unter das ausstromende Gas, etwa 1 Cm.
von der Rohrenmundung eQti'ernt, eine kleine Leuchtgasfiamme
:), dann bemerkt man im Gasstrom Uber der Flamme eine

unbewegHcheFeuererscbeinung, die an Intensitiit in demselben

Verl~a.ltnisse zunimmt, aïs die Geschwiudigkeit des Wasser-

stoffs nacMasst und von welcher, bei entsprechender Ausnuss-

gcscbwiudigkeit des Gases, plotz!icb eiue Flamme zur Mündung
der Ga.sa.usnussëBnunguberspringt. In diesem, nur durch die

Gasfiamme in brennendem Zustande erhaltencn Gasgemenge
sind die brennbaren StoS'theitcben zu weit von einander ent-

ferttt, a)s dass in demselben die Verbrennung sich fortpSanzen
konute. Es tritt dies erst bei einer kteineren Stromgeschwindig-



280 Tcchi: Z.Bestimm.d. cham.Attnt.ctions.Geschwiudig'k.

keit des WasserstoRs ein, wo die durch den letzteren erfoigende

VerdUonung des stromenden Gasgemenges geringer wird und
sich als Zeichen des Gleichgewichtszustandes zwischen dt'r

Ausfluss- und Verbreimungs-Gesehwindigkeit eino fortpHanzmigs-

fahige Flamme bilden kann. Diese Ausfiussgeschwindigkeit

ergiebt sich aus der bekannten Gleichung:

..=~~A',
in welcher:

r die AusHussgeschwmdigkeitdes Gasesin Meterund 1 Seeunde,
g die Aecetcration,
A die Druekhotmdes auBstrSmendcnGasesats LuftsXuteinMetem.
A~die Druokhohodes Gases, in welchesdie AusstrSmungerfolgt,

aïs Luftaiiulein Metem und
8 das spec. Gcw.des sttSmcudenGasesbedeuten.

Bei dem folgenden Versuche wurde die Druckdi~erenz

(A–/<~ in 10FaIIenamMa,nometerabgeleseu. Dies geschali

jedesmal imch mOglichst gleichzeitigem Absperren des Hahues

beim Ueberspringen der Flamme. Die abgelesenen Zablen

waren folgende')
1. Versuch: 210,8 Mm.

2.. 212,

3. 210,S
4. 212,7
&. 210,8
6. 209,0
7. 210,8
8. 209,0
9. 212,1

10.
20S.1

und un Mittel: 2'tOC,8:'l6=2l(ij Mm.Quecksitbcr,

welche, da die Luft von gewohnlicher Dichte 10510 Mal leichter
ist ah das Quecksilber, einer Luftsâule von 2214,45 M. ent-

sprechen. Mit Berücksichtigung des spec. Gew..r f(ir den zur

Verbrennung gebrachten feuchten Wasserstoff und der Accele-

ration fur Wien von 9,8085, ergiebt sich demuach:

2214,43v =
-)/ 2 x 9,8085x

= y 1V x

') Bei allen Bcstimmungendieser A)'twurde nach jedem Versuche
der Compressions-Apparatneuerdingamit dem betreSeudenGasevoll.
standig angefüllt.
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dieAustrômungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs y, beziehuugs.
weisedieVerbreunungsgeschwindigkeitdesselben mit demSauer.
stoft der atmospharische!t Luft. Aus dieser Druckdifferenz fur
den Oeichgewichtszustand zwischen der Austromungs- mid

~'erbrennungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs mit Bezug auf
den Sauerstoff der atmospharisehen Luft i&sst sich die Attrac.

tionsgeschwiudigkeit des Wasserstoffs zum Sauerstoff ermitteln.
Hierbei ist der Ausgangspunkt: die unter gleielten Umstii.nden
besteltende ProportionatitM der Ausfiussgeschwindigkeiten zu
deu Ausfiussmengeu und, bis zur Grenze aquivatenter Mengen
der verbrennenden Gase,'der Ausilussmengen zu den Verbroa-

nungsgeschwindigkeiten. Ist n&mMch bei derselben Druck-
diB'erenz der Wasserstoff trocken, dann entspricht zunachst
seine ÂusHuss- oder Verbl'etinungs-Geschwindigkeit:

.=~X 9,8085 ~~=791,92
M.

Diese Zabi steigert sich jedoch, da die DruckdiS'erenx von

2214,45 M. Luftsaute sich auf i'euchten Wasserstoff bezieht.

Ent'!prechcnd der Tension von 11,162 Min. Quecksilber, oder

117,31M. LuÛsH.ulebei der Temperatur von 13", und da sich
die Ausnussgeschwindigkeiteu oder die AusHussmengeu wie die

Quadratwurzein der Druckiiohen Yerhalten, resultireil aus der

Gleichung:

iti wetcher

47,05 = t/22'i'4,4o und 45,79 = ~2097,'I4 iat, tur x = 813,71 M.

X:tc))dem ferner der reine SauerstoS' dem Volumen nach

4,8204 Mal mehr Sauerstoff enthalt a!s die atmosphârische
Luft.'), so wird die Ausfiussmenge uud demnacli auch die Aus'

Sussgeschwiudigkeit um denselbeu Betrag grësser sein, wenn
der Gleichgewichtszustand zwischen der AusHuss- und der Ver-

brennuugs-Geschwiudigkeit eintreten soil. Sie erreicht den

') Die Berechnungbeziehtsich auf foigendcvo)umeh'isohcAnalyse
der Luft:

x: 47,05=7U1,92:45,79,

X = 0,7S22o
0 =0,20745
CO~= 0,00041

__H,0=0,00989
1,00000.
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Werth von 813,71 x 4,8204 = 3922,41 M., welcher schliesslich,
bei Berucksiehtigung des Contractions-Uoëi'ncienten von 0,8,
die Attractions.Geschwindigkeit des Wasserstoffs zum Snuer-

stoff vou 3922,41 X 0,8 = 3137,91 M. in der Secunde ergiebt.
Zwischen der kteinen Leuchtgasnamme und der Gas-

ausnussoQ'nungdes Compressions-Apparates wurde die Mundung
einer Wasserstongasteitungsrohre in Form eines Spaltes von
2 Mm. Breito uud 6 Mm. Lange in der Weise angebraebt,
dass das austretende, comprimirte Gas parallel mit der Lungs-

richtung des Spaltes und dicht uber demselben in die Leuebt-

gasnamme stromte. Statt mit WasserstoS', wurde die FitHung
des Apparûtes mit Lui't bewerkstelligt, der Druck auf etwa
3UOMm. gestellt und nach Oeifnung des Hahnes durch die

Spaltnmndung ein langsamer Strotit von trocknem Wasserstoff-

gas geleitet. Beim Ueberspringen der Flamme zur Mûndung
der Luftausstromungson'nung' erfolgte auch hier das Schliessen

des Hahnes und das Ablesen des Manomet~rs. Die Druck-
hohen der so ausgefuhrten Versuche waren folgende:

]. Versueb; 2û~,GMm.
2. “ 209,0
3. “ t97,C
4. “ Z(.'9,'J

5. “ 202,6
G. “ 197,6
7. “ 202.C

H. “ 2U9,C
9. “ 20Z,C

10. “ 2C9/'

und'im Mittel 2041',6 lO=204,16'j Mm.Queeksi)ber,

welche 2048;34 Luftsaule in Meter entsprechen und nach der

Gleichung:

a ==
T/2 x 9,8~85

x
=

den Werth von y in Meter ulr die Verbrennungsgeschwindig-
keit des Sauerstoiïs der Luft in der WasserstoS-Atmosphare

') Die Verbrennungdes SauerstoBsder Luft in der Wasserstoff-

Atmosphiireist mit bcdeutentoren experi)nt'nte))enSchwicngkeitoivcr-

bundett,und es !-inddem entsprechenddie diesbezagiiehsichcrgebecden
Vcrsuchs-Werthenicht von gteieherSehitrfc, wiejene, die bei Verbren-

nung des WaMO'stotfsim Sauerstoffder Luft erhattenwerden.
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crgeben. Sauerstoff, statt Luft, hat bei derselben Druckdifferenx

die Ausflussgeschwindiglceitvon:

V=
·y14:7,i2 0' M.v =

~/z ~,8085 x~~
==1S5.09 M.

Auch hier ist die Tension bei18~ In Rechnung xu xiehen.

In der Gieictiung:

46,32= 195,03:45,04 ist 45,04== ~2028,40 und

46,32=~2145,72,

woraus der Werth filr x mit 200,C3 M. resultirt, wetchct- aus

den fruher a.ngefUht'tenGrUnden um das 4,8204 fâche verinelirt:

2.)0,63 x 4,8204 = 967,12 M. erreicht und mit Bexug auf die

Contraction, der Attractions-Geschwiudigkeit des Sauerstoffs

zum Wasserstoife von 967,12 x 0,8 =774 M. in der Secunde

pntspricht.
Da die Massen der Korper von gteichem Volumen sich

a)) ein und demselben Orte wie ihre Gewicbte vprhalten,

so ergeben sich bei EinfMhrung der Atomgewichte und der

Attmctions'&eschwindigkeiten fUr WasserstoS' und Sauerstoff,

bcxogHnauf Kilogramm und Meter, in dem Ausdruck nir die

lebendigeKraft.:
L = Mt' dio Oeiehuogcn:
/=' 1. (3t38)'= 4923M!!Mkg. und
L = '“ t6. (T74)~ = 47926U8 Mkg,

welche auf eine bestehende Constanz der chemischen Atom-

Euergie hinweisen.

Diese Relation fubtt weiter zu der Gleicbung:

-/2Z
"=y~

id-: Ausdruck fur die Attractions-Geschwindigkeit. Hiernuch

entspricitt beispielsweise,bezogen auf die Energie des Wasser-

stoff,, die Attractions.Geschwindigkeit des Stickstoffs:

./2x49M5M ooeM-~1I.u =
V -–

= mb M.,

die des KohIenstoSs:

'2 9~s3~i2
,=.=906M.

u.s. w.

Die Atomgewichts- und Attractions-Zahlen des Wasser-

hton'sund Sauerstoff stehen ini Verhaitniss wie 1 zu t6 und

313~ zu 774. Es verhalten sich demnach sehr angenâhert die

Vutumgewiehteumgekehrt wie die Quadrate der Attractions-
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Geschwindigkeiten. Da nun die spec. Gew. der Gase sich
proportionat verhalten zu ihren Volumgewichten, fUhrt diese
Bp/iebung weiter xn der Gteicbung: .S\=u~ in welcher
&' und .S', die spec. Gew. und v und f, die Attractions-Ge-
schwindigkciten bedeuten, uud gestattet, mit HuHe tter be-
)M!]!)tenAttractions-Geschwindigkeit des Wasserstoffs und des
betreffenden spec. Gew., die Em.itttung der Attractions-
Geschwindigkeiten. Es ist dann der gesuchte Werth:

und in ejmm besotideren Falle, um etwa die Attractions-

Geschwimtigkeit des Argons zu ermitteln ist:
.Sdas Bpce.Gew.des Wass~rstott~:0,00927,

.) “ “ A~ons: 1,375,

die Attractions-Ges<;hwh)d~k('itdp.-iWasscrstoffs;3138
und mithin die Attruotions-Gesehwindigkeit des Argona:

=
f t,!)<;)

in der Seeutide. Mit Bezug auf die nngefUhite Constanz der
chemischen Atom-Energie tasst sich auch auf die Verbrennungs.
wârme schliessen. Jm Chtorwassprstoff sind beispielsweise
zwei Atome mit einandûr verbunden, und die lebendige Kraft,
welchebeim Entstcheu dieser Verbindung zur Wirkung gelangt,
erreicht demnach mit Rûcksicht auf deu Energie-Werth eines

Kilogramm Wasserstoff von 4923522 Mkg., den zwei sich
verbindenden Atomen entsprechcnd:

2 x 4923522 = 9847044 Mkg., oder = 23224 cal.

Dièses Ergebniss steht in sehr angenilherter Uebereinstimmung0
mit der von Favre und SDbermiuui bei Verbrennung eines
Kilogramm Wasserstoff mit Chlor zu Chlorwasserstûff erha.lteH~n

Verbrenungswarme, welche bckanntlich 23783 cal. betriigt.
Wien, Chennscites Laboratorium der Wiener Handels-

Akademie, ini Juli 1895.

(Fot'tsetzungfolgt.)

Ueberdie bel der Bildung von AzofarbstoSensich
zeigendenGesetzmlissigkeiten;

von
W. Vaubel.

Die hinsichtlich der Bildung der Azofarbstoffe obwaiten-
den Ge~etzm~ssigkeiten sind bereits durch dio Arbeiten von
P. G r i es s sowie der vieten :)nderen auf jenetn Gebiete

thatigen Forscher erschiossen worden. Diese ErscheinuHgen
sind den bei der Bromirung &roma.tischer Verbindungen sicii

zeigenden so a.hnticb, dass ich mich veranlasst sah, die in der
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Literatur noch vielfaclr versti-etiten Angaben xu sammeln und

je nach Umstanden zu erganzen.
Nach der sog. ,.&riess'schen Rege!" ist der Eintritt

eiuer Azogruppe in den Benxo)-, bezw. einen andercn aroma-
tischen Kern an das Vorhandensein eitier Hydroxyl oder

Amidogruppe gekntipft. Eine Ausnaitmo wird weitcr untoi
envtUmtwerden. Der Eintritt der Azogruppe erfolgt in die

p.Stellung oder. falls diese besetzt ist, in o-Stettung. Sind dif

p. uud beide o-SteUungen substituirt, so findet k'ine Combi-
nation statt. Es konnen auch zwei Axogruppen in denselben

m'omatischen Kern eintreten.

Be ispiele: Phenoldiazobenzoldiazotohio)'),und Resorcin-

disazofarbstoS'e.~)
Eiue hindernde Wirkung auf den Eintritt einer Azogruppe

ub~'nanderc Substituenden in der m-SteUung zur Amido- oder

Hydroxylgruppe nicht aus, in der o- oder p-SteUung nicht bei
den Grupppn: AIkyi,NO,, Ha)ogen,SO~H,CO,H. Auch der
Chinonsauerstont'zeigt in dieserHinsicht keinenËinfiuss. So hat
F. Ketirmann~) Azofarbstoffe aus MonocMor-p-dioxychinoti

0

~Ct
dargestellt.EbensoverhnltellsichNitrodiox)'chinon,

i
II durgesteilt. Ebenso vernatten sich Nitrodioxychinon,

(.)
Dioxytoluchinon,sammt!iche aus Naphtotge)b S dargesteiïte

Suifosauren, welche die SO~H-Gruppe in einer ~-Stelhog des
xweitenKerns bc~itzen. Die Réaction versagt dagegen, wenn
sich das Hydroxyl nicht mit der Cliinongruppe i]u nâmiichen

Kern befindet.
Die CO.,H-Grnppc kann in der p-Stellung durch die Azo-

gruppe ersetxt. werdett.

Beispiele: Diazobenzol und p-Oxybenzoësaurcvercinigen
sich immer unter Abspaltung von CO,~). auch bei der Resor-

cy)saurc C.H.(COOH)(OH), (1.8.4) kann Abspaltung erfolgen.
Sind in o- und p-Stellung atkylirte oder nicbt a)ky)irte

Amido- oder Hydroxytgruppcn vorhanden, so findet nur aus-

nahm~weiseCombination statt.

Beispieie: Nach bisheriger Annahme gelang es nicht,
imHydrochinon oder Brenzkatechin die Azogruppeeinzuftihren;
dagegen zeigten 0. N. Witt und Fr. Meyer' dass Brenx'
kateehin mit cône. DiaxotosuDgFarbstoffe giebt. Hydrochinon~)

') P. Gricss. Mer.9, C28.
') 0. WaDitch, das. 15, ::2.

F. Kehrman, ChM).Xtf:.1890.t40.
<)H. Ltmnrieht. Ann Chem.~6:).224.
'') 0. X. Witt u. I-'r. Mcycr, Hcr.2(!, 1072.

0. X. Witt u. E. S. Johuso)), dM.26, t032.
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liefert, wabrscheintich seiner stark reducirenden Eigenschaften

wegeu, initDiaxolosungen kcinettFarbstoff, wohtaber das Mono.

benzoytdcrivat. o-Pheny)endiamin 1) giobt mit Diaxobenxotsutfo-

sâure Azimidobcnzol und Sulfanilsaure; aus dem p-Pheny!en-
dia.min cntsteht eine braune, gummiartige, nicht nahcr unter-

suctite Masse, ~ach meinen Untersuchungen vereinigen sich

Dimethylparaphenytendiamin, p Phenetidin, Monobt'ompara-

phenetidin nicht mit Diazolosungcn.
Ist die Aniidogruppc a)ky!irt, so kann sie doch substitu.

irend auf die Azogruppe wirken.

Beispicle: Bildung von Dimethy!ani)inorange aus Di-

methylanilin und Diaxobenxohu))bsaure, von Pheny)amidouxo-
benxutsulfosaut'c aus p-Diaxobcni'otsutfosaure und saurer alko-

holischer DiphenyiMniniosung u. s. w.

Dagegen combinh'en atkylirte Hydroxyigruppen nicht mehr

oder kaum noch mit Diaxotosungen, wie das Verhalten von

Anisol, Phenetot, Anissaure und der Naphtotather zeigt.
Ebenso verhalt sich einc acetylirtc oder benzylirte Amido.

oder Hydroxylgruppe.

Beispieie: s. oben I. das Vci-hattcn des Benzoythydro-

ctnnon. bei wetchem die benzoylirte Hydroxyfgt'uppc nicht

mehr Jlindernd und deshalb woht auch nicht mehr aubstituirend

wirkt. 2. Acetanitid wirkt anscheinend nicht auf Diaxolosungen.
Bemerkcnswerth ist hier das Verhalten des Naphty)gtycins,

C,H~H.CH,COOH, welches nachA. Donner') mitDia~o-

benzol Farbsto~e tiefert.
Dcr Substitution der Azogruppe in o- uud p-Steiïung geht

mit grijsster Wahrsdic-inHcttkeit eine Antagerung der Azogruppe
an die Amido- oder Hydroxylgruppe voraus.

Begrundung: Bildung von Diazoamidoverbindungen a)s

End- oder Zwischenprodukt, haung bemerktes Auftreten einer

Zwiscbenverbindung, wie z. B. bei der Darstellung der Congo-
farbston'e.

Da bei den dialkylirten Aminen atsdann ebenfalls eine

vorhergehendc Anlagerung an die Amidogruppe stattnnden

muss, sind wir gczwungcn folgenden Vorgang anzunehmen:

~H,
a) C.H.XH, + 0~ XC.H,=

CJf,.
= ~C,n,=

![ /XH.
CJt.N. X =H.C,H, +HCt=

C.H~
+ IICI.

1 ~t. ~i~

') t'. Griess, Bcr.H, 2!s~.
') A. Donner, das. ~4, 2'JU2.
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~~t

h) CoHoN{CHs' + CI. N: N CaUa = CaBo,
/(CH~ =b) C,H.N(CH,), +Cl N N C.H.= C.H..N~K KC,H,

=

C,H~~(CH,), +HCL
X. C.H,

IiCI.

Auf die Constitution der o-Azoverbindungen ist Iner ab-
sicbtHcb nicht eingegangen worden, da die bisher bekannt ge-
wordenen Versucbsergebnisse für keine der beiden mogbcben
Annidnneu zu einem vo!)gi)ttigen Bew<'ise gefiihrt haben, so
dass sehr wahrscheiulich tautontere Formen angenommen werden
mussen.

Unter gewissen, in Hn'erGesetzmassigkeitnoch nicht voll-

standig erkannten Unist&ndenfindet tlber))aupt keine Substi-
tution oder nur wenig statt, dagegen Ubci'wiegenddie Bilduug
von Diaxoamido- oder Diazooxy\'pt'bindu!)gen. Auch andere

Umsetxuogen konnen vor sich gehen. So erfolgt beim Anilin
dit.' Eioiubrung der Azogruppe in den Kern schon sctiwierig,
beim p-Toluidin nur unvollkommen. o-Nitrophenol lasst sicb
mit o-Diazobenzoës8.ure zu einer Axoverbindung vereinigen,
j'-Xitropbenol dagegen liefert eiue Substanz von wahrscbein-
ticii ibigender ZusammensetzungC~H,(CO,R).N:N.OC.H.,NO~)
.~ach Gries! vereinigt sich auc)i die p-biaxopheuoisunosa.ure
nicht mit Phénol, wabl'end dies sonst mit Diazolosung sich
)cic)it combinirt.

Dem Verhalten von Auilin und p-Toluidin gegenüber ist
CH,

¡ X 1.J.
~~XH,

il' Il d II 1 1<ins des p-Xytidins ) auS'aUond, wciches sich nacb1

CH,
D.R.P. Nr. C7991~)mitgrossier Lcichtigkeit zuÂxoverbindungen
cumbinirt und deshalh mit dem «-Kaphtylamin verglichen
w'rden kann.

Iti Betreff anderer vom Benzol slc]i ab)eitenden Verbin-

<hn)g'')isei bemerkt, dass das Pyrrol nacb 0. Fischer und
E. Hepp im Stande ist, Axo- und Diazovcrbindungen zu
licfcrn. Auch Aethytpyrr')!, C,H~N(C~Hj;),giebt mit Diaxo-

)usung Farbston'e. Das Vcrbalten des Pyrrols bei diesen Re-
actioneu erinnert lebhai't an RGsorcin,welches ietxtere ebenfaiis
n)it Lcit.'btigkeit Azo- und Disazofarbstofïe bildet. Aus d'r
Ideutitat des Pyrroidisaxobenzot-naphtatins mit Pyrroldisa/o-
p'-naphtaiinbonxol kann man den Sch)uss xiehen, dass der Ein-
tritt derAxogruppe in das Motekiil des Pyrrols in'iyinmotriscber
\\eiscxunj Stickstofl' stattfindet. DieDisazoverbindungcu sind

') P. Uricss, Bcr. 17, 340. -') D)M.K!,]C3t.
'') Vurp). Chem. Zt~. ~StM, ~t.

0. riacher u. E. Hcpp, Bcr.1{),2251.
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demnach entweder (/K-oder ~/9-Derivate. Fur die <y~-Ste)lut)!{
spricht der Umstand, dass die ~-Carbopyn'olsanre miter Eli.

minirung der Carboxylgruppe dasselbe Produkt giebt, wie das

Pyn'o!. Dass aber auch, wenn die ~-SteHungeu besetzt. sind,
die Axogruppe in die ~-Stdlung eintreten kann, xcigt das Ver-
halten des ~e~-DimetbytpyrroIs..Nur kurx mochte ich daraof

hinwcisen, dass diese B~'obaci)tungen in selir gutem Einktange
mit den von mir bei der Bromirung gemachten und demgemuss
mit der von mir entwickeiten Theorie über die Constitution
des Pyrrols') stchen.

Voi)Intcresse ist noch das Vcrhtdten des Thi~ny)mercap-
tansC~H~SSH, welchc$ sichnachA. Biedermaun~) mitDiaxo-

ISsungen combinit't, wahrend das beim Phenylmercaptau nicht
der FaH ist. Wir haben hier das einzige Beispiel eiuer der-

nrtigen Wirksamkeit der SH-Gruppe, die sie jedoch erst durch
das Vorhandensein des Schwefetatoms im Kern erlangt.

Bezüglich der ~aptatinderivate sei bemerkt, dass sich die

~-Verbindungen wie ort.))osubstituirte Benxoideriyate verbulten,
dagegen ist bei den ~Verbindungen merkwiirdig, dass nur die

«-u-SteUung besetzt wird. Ob dies seincn Grund iu raum-
lichen Verhaltnissen bat, mag einer spatereu Erorterung vor-
behaitt'n bleiben. Eine andere auffallende Erscheinung ist

die, dass aus ~-Amido-naptttol mitDiaxoYerbinduDgcn sich

FarbstoSe~) herstellen lassen, welche in Folge des Umstandes,
dass die Amido- und Hydroxylgruppe in o-Stellung xu einander

stehen, die Eigenschaft zeigen, MetaUbeixeu anzui~rben. Jedoch
ist. es fraglich, ob bei diesen Farbstoffen die beiden Gmppen
OR und KHg noch intact entba~ten sind, da jenes Amido-

naphtol nach anderer Angabe nicbt combinirt wird. Vietteicitt

zeigt sich aber auch hier, wie beim Brenzca.techin gefunden
wurdc, eine CombinationbeiAnwendung coneentrirterLosungen.

Àus der YorstehcndenZusammenstellung ergiebt sicb, dass
die Bildung der Azofarbstoffe sehr woh! mit der Bromirung
aromatischer Hydroxyl. und Amidoverbmdungeti verglichen
werden kann. Unterschicde zeigen sich in nur geringem Maasse,
und liegt dies bauptsachlich wohl in der grosseren Verwandt-
schaft der Amidogruppezur Azogruppe gegenüber demHydrosyl
und der geringeren acidi6cirenden Wirkung der Azogruppe
gegenNber dem Brom, sowie in den raumiichen Verhultnissc'n
der Azogruppe gegenuber dem Bromatom. Dabei ist noch zu

bemerken, dass die Bromirung in saurer Losung erfolgt, die

Bildung der Azofarbstoffe meist in alkalischer oder neutraler,
selten in saurer.

') Dies. Journ.~1 50, 367.
A. fiicdennann, Uer.1!), t0.').
D.R.P. Xr. '!7~at!.Chem.Ztg. t.s'.)4.X.. ;u.
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UntersnchuBgenüber AlMsomerie;
YOU

Arthur Mioha.el.

III.

Die Anwendung der van't Hoff'scben Hypothèse auf die

Vcrhattnisse der unges&ttigten, organischen Verbimhmgen liess

t.-ineReihe nahetiegender Folgerungen derselben vnmusseben,

die zuuitchst von van't Hoff, dann nâtnentHch von Johannes

\VisIicetms'), durchgeführt wurden. Van't Hotf beschranktc

sich darauf hiuzuweisen, dass iu zweibasischcn, uttgcsattigtcn

Sauren, die der Anhydridbildung iabig sind, nach seiner

Hypothese die Carboxyle in benachbarter Stellung sein

milssen; Wisliceuus versuchte die Hypothese conséquent
durchzufiliiren uud, indem er derselben einige theoretische P~

weiterungen zutUgte,sowie citte Reihe experimenteller Arbeiten

uber ,,sct)einbare Ausnabnien" ausi'ûhrte, glaubte er bcwiesen

xn habeu, dass eine vollige Uebcreinstimmung zwisclien TheoriH

und Thatsachen existire.

DieKntik derWislicenus'schenAnsicbtG)) und Arbeiten,
yci'bundcn mit neuen Untersucbuugen~) über die Verb~tnisso

der ungesattigten Saure!i und melirfaclie Berichtigung der

expcrimpnteUenAngaben von Wislicenus haben indessen den

strengen Beweis ge{\ihrt, dass von einem solchen 'Verha.ltnisse

gar nicht die Rede sein konne. In der That, vonallen stereo-

chemischen Deduetionen der van't Hoffschen Hypothese in

Bezug auf die gegenseitigen Beziebungen gesattigter und un-

gesattigter Verbindungen sind es nur drei Annahmen, die

bisher nicht auf dem Wege des Experiments ats unha)tbar

hewiesen worden sind. Diese Folgerungen sind: erstens, die

Anhydridbildung aïs eine Folge der Lagerungs\-erhaltnisse der

Carboxyte; zweitens, die, wie Wislicenus xuersthervorge-

hoben bat, relativ leichtere HalogenwasserstoS'- resp.Dihatogen-

') Ueber die mumUche Anordnung der Atome. Leipzig l~S'

Dies. Joum. [2] 43, 58?; 46, 209 u. 3S).

Journal (. pMkt. Chemier2] Bd. a' 19
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abspa)tung, wonn Hatogcn und Wasserstoff, resp. zwei

Hatogonatome. ,,ptansynnnett'isch" zu einander sind, a)s wenn

(L'nscibot (!ie ,.CGntnsyunm'ti'isch<Stenuug zukommt, und

drittt'ns, ebenfalls von WisHcenns hoD'iihrcnd, dass die

Kohiundioxydabspaltung aus S.dzet) von ,?-Ha]ogfns!Hn'en nur
vor sich g<-i)t, wenu Haiogcn und MetaU j.ptansymmctrisch"

gelagert sind.

Anst~tt diese Annatnuen einer experimenicHen Bugrun-

dung zu unterweri'un, hat die Stereochemic die erste dcrselben
zur FeststeHung der ConSgurationen der zweibasisclien, unge-
s&ttigtenS:turcn angewandt, wabrend diezwei letxten Annaltmen,
neben anderen, die schon früber ats unrichtig bewiesen sind,
bei den cinbasiscben Sâureti und anderen Aethyicnderivaten
benutzt wurdcn. Die naheliegende Frage, oh die Anwen-

dung aller di'ci Annabmen auf die Hidogenderivate der zwei-
ba~ischeu ungesattigten Sauren zu der namiichen Coiliigtu'ation
filr eine jcde dieser Sâuren führen würde, ist untei'bfieben,
vielleicht weil man oine wissenschaftliche BegrUndung solcher

cinfachoi und fundamentaten Fotgerungon der vau't Hoft-
schen Hypothese filr utiu8t)iig hielt. Wie wenig nun solche
Annahmen berechtigt sind, wird aus den vorliegenden Ver-
suehcn klar hervorgehon, da dieselbenbeweisen, dass die aus

der Anhydridbitdung abgeleiteten Configurationen der zwei.

basischen, ungesattigten Halogensaure)) denen gerade entgegen-
gesetzt sind, die sich aus den HatogcnwasserstoS' Dihalogen-
und KoMendioxydabspattungen ergebcn.

Nach dieser Erkenntniss wird es woht nicht befremden,
dass die Classification der ungesattigten Verbindungen nach

stcreochemischen Prnicipien nicht richtig ist; in der That ist

gerade die va.n't Hoff'sche Hypothese die Ursache gewesen,
dass die einfachen Gesetze, die zwischen den pl)ysikalischen
und chemischen Eigenschaften der aUoîsomerischen ungesat'

tigten Verbitidungen obwalteil, verkannt wurden. Hiitte man,
ohne Znaucht zu irgend einer neuen theoretischcn Vorstellung
zu nehmen, nur die seit langem richtig erkannten Verhaltnisse

der xweibasischen, ungesattigten Sauren cinfach auf die Ver-

hattttissc aller stereochemischen, ungesattigten Verbindungo)
angcwandt, so ware man langst zu der richtigen Eintheilung

dersetbengela.ngt.
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Bemerkungen über die Ausfubrung von Brom-

additiotien.

Die Bronaddition zu ungesattigten Korpern wurde zuerst

f'nrch Stehenlassen der Substanx in einer Atmosphère von

Brom, bis diesotbe um die berechnetcn Gewicbtsmengen zuge-
ttommen itatte, vorgenomm~n, aber man erliielt meistens ein

Additiousprodukt, das verunrcinigt war. Spater versuchte

die Substanz iu ein L')'iungsmittel auizunehmea, das, unter

den angcwandten Bedhtgungen, vom Halogen nicht oder

schwieng angcgnS'en wird, und, im Falle die Addition nicht

im gewohniichen Licht sich volizog, dieselbe in xugeschmot-
x-'neu Rohren bei erhohter Temperatur Yorzunehmen. Diescs

Verfahren kanu man in zweitacher Beziehung nut Vortheil

ntodificircn; xun&chst ist das Princip des Lôsens nur dann

richtig, wenn der betreffende Ki)t'per ziemlich leicht loslich

ist. andernfaUs sollte man es nicht versuchen, denselben auf.

xuiosen,sondern nach einem Mittel suchen, worin das Additions-

produkt [usticti ist. Der Vorgang besteht in diesem Fa!te

darin, dass ein Ideiner Theil der Substanz sich auflost; es

tindet eine Addition statt und nun gehen darauf folgend Lo-

sung und Addition vor sich, bis man eine Losung des Addi-

tiousprodukts bekommt. Alsdann ist es ein Irrthum, die

Addition (im Falle dieselbe sich nicht im zerstreuten Tages.
[icht Yottzieht) bei erhohter Temperatur vorzunehmen, da in

fast allen FaUGn dieselbe durch Sonuenbestrahiung gelingt; es

hat dieses Verf~hren den Vortheil, dass man beliebig gt-osse

Meugen der Substanz auf einmal in Arbeit nebmen und es it

einer Stopscinascbe ausfuhreu kann, sowic dass man meisten:

ein rémérés Produkt gewinnt. Im Folgenden theile ich einige
von meinen Erfahrungen auf diesem Gebiete mit, besonders mit

Korpern, die in der vorliegenden Arbeit benutzt worden sind

Zur Darstellung der gewuh)diehen c~-Dibrombuttersaurf
ist die jetzige Vorschrih'), dass man Crotonsaure in eine)

grossen Quantitat Scbwefelkohlenstoff auflost und aMmahlid

cinc mit demselben Reagens verdunnte Bromliisting hinzuftigt.
Da aber die c~-Dibrombuttersaure in OS;; leicht losHch ist

') Micbaetu. Norton, Am.Chem.J. 2, 12.
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so braucht man uur die Crotonsaure in eine Stëpsetnasche zu

bringen, mit wenig CS~,zu ubergiessen, alsdann die berechnete

Menge mit gleichem Volumen CS.~verdtinnten Broms xuzui'Ugen
und das Gemisch, in einem grossen Bechergtasc unter Wasscr-

kuMung, der Lichteinwirkung auszusetxen. Die Addition findet
im starkeu Licht schnell statt, man sollte indessen die Licht-
intensitin derartig wahfen, dass die Reaction nicht xu rasch
vor sich geht.

Bei dër Darstellung des Zimmisauredibromids )âsst sich
der Vortheil des Verfahrens besonders erkenuen. In diesem
Falle ') hat man auch CS~ ats Losungsmittel angewandt,
weit sich die Zimmtsaure~) nur wenig darin test, so ist die

Darstellung von grosseren Mengen des Dibrom~'s sehr um-

standiich; da aber diese Verbindung in Aether sehr toslidi

ist, so lassen sich beiiebige Mengen desselben leicht nach fol-

gender Vorschriit darsteiïen. Man ubergiesst 100 Grm. Zimmt-
sâure mit 200 – 250 Ccm. Qber CaCf~ gctrocknetem Aether,
ktthit das Geûtss gut mit Eiswasser ab und bringt, im zer-
streuten Lichte, nach uud nach die berechnete Menge an Brom

hinzu. Die Addition ist bei Lichtwirkung ausserordentlich

empfindlich und man darf das Gemisch der directen Sonnen-

bestrahlung nur kurze Zeit aussetzen; besser ist es, das Gefass
in helles, zerstreutes Licht zu stellen, da auch in diesem Falle
die Reaction ziemlich schnell vor sich gelit. Nach Vprscbwiuden

des freien Broms wird der Aether im Wasserbad abdestillirt,
wobei fast die theoretische Menge reinen ZimmtsauredibromUrs

vom Schmelzp. 195" zuruckbleibt.

Pictet~) ist es gegluckt, reines Isodibroaibernsteinsaure-

anhydrid darzustellen, indem er eine Losung von Mate'insa.ure.

anhydrid uud Brom in Chloroform im zugeschmolzenen Robr

auf 100" erhitzte; leichter erhalt man diesen Korper aut'

folgende Weise: das gepulverte Anhydrid wird mit etwas

') Fittig u. Bender, Ann.Chem. 195, 140.
NaehStcekmeier (DiesertationS. 26)in 109Thlu.CS~)ostich.

Man brauchtubrigecsdieZimmts!Htrenicht in Losungzu briugen, son-
detn dieselbemit etwa2 Thin.08, zn {ibergiesecnund das mitgtcichem
Vo!umenCS, verdünnteBromallmlihlichunter Sonnot)be9trat))u))guud

Wasserkiih)nnghinzuzufitgeo.DaserhalteneDibromftrist indessenuicht

ganz so rein, \vie bei der DarstcHungmit Actbcr.
Ber.13, 1670.
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trocknem Ohloroform ubergossen, und die berechnete Menge
Brom tiinzugefugt. Die Fiasche wird nun unterWasserkuhtung
()cr directen Sormeubestraldung (bisEnt~h'bung eingetreten ist)

:Utsgesetxt. Meistens scheidet sich wenig Isodibrombornstein-

s:mre ab; die davou abgegossene Flussigkeit wird durch Er-

hitxcn auf dem Wasserbad gr8sstentheils von CCt~H befreit,
und, im Fall es sich um die Darstellung der Siiure handelt,
d~'r RUckstand mit etwa dem g)cichen Volumen Wasser ver-

mi-icht, wobei man durch AbkiiMungsorgt, dass keine heftige
Réaction vor sich geht. Man erhalt eine breiige Masse, die

nach dem Absaugen und Auswaschen mit wenig Wasser die

fast reine Isodibrombernsteinsaure darstellt; sie schmolz bei

Iti.T'–lCG" (vot'herigeErweichung bei 161°), wiihrend Pictet

IM'' aïs Schme!zpunkt angegebenhat. Durcl) UmkrystaUisiieti
aus Essigather gelang es, den Schmelzpunkt bis auf 163"–

!H7"xu erlohen.

Auf analoge Weise ist es gelungen, das bisher utibekannte

Citradibrontbrenzweinsaureanhydnd darzusteHen. Die berec)~-

t~ptenMengen Citraconsaureanhydrid und Brom wurden mehr-

t:igig der Sonnenbestahlung ausgesetzt, wonach die Flüssigkeit
fi~e nur scliwacheBromfarbe zeigte. Die dickliche, etwas HBr

cothatterde Flussigkeit wurde im Vacuum, neben gepulvertem
Xntron und Schwefels&urernebrere Tage lang hingestellt, wobei

sehr wenig der entsprechendcn Saurs abgesetzt wird. Die

Brombcstimulung des schwach gelblich geiarbten Oels gab

folgendes Resultat.

0,3193 Grm. (M gabcn 0,4404 Grm. AgBr.

Bcreeltnetfiir C~H.Br.iO~ Gefundeu:
Hr 5<<,S 58,7<

Das Anhydrid zersetzt sich leicht beim Erwarmen unter

Bromwasserstoffabspaltullg. An der Luft, oder schneller mit

Wasser xusammengebracut, geht es in Citradibrombrenzwein-

saure über, die zwischen 148"–152" scbmo)z, aber schon bei

146° zu erweichen an~ng; Fittig und Krussmarkl) geben
den Scttmelxpunkt 150" an.

Weit schwieriger gestalten sich die Verha.ttnisse, wenn

nian mit einem Korper wie Fumarsaure arbeitet, die, allein

') Ann.Chcm.206, 3.
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mit Brom erhitzt, das Halogen nicht addirt uud deren Scbwer-

lustichkcit der Addition in Losung im Wpge steht. Bekannt-

licb zeigte Kekul6'), dass bei Gcgenwart von wenig Wasser

die Reaction scbr leicht vor sich geht, aber die Gewinnung
von selbst annabernd reiner Dibrombernstein'auro ist nui' m6g-

lich,wp)in man einc kteineQuantiti'tt dei'Samoauf einmal verar-

beitet allerdings bat v. Baeyor') eine Vorschrift augeg~ben,
won~ch man, mit Mengen vou 58 Grm. Fumarsaure arbeitend,
eine Ausbeute von 220"~ Dibromsaure crhdtpn soll, die mit

rjur 1~ Fumarsaure Tprunrpiuigt ist. Zabh'piche Versuche,
die ich unter genauer Einbaltung dieser Vorschrift, sowie viel-

facb.en Abandprungeti derselben ausgei'Ubrt habe, gaben mir

kein so gùnstigesVerhattniss. Ich erbicit nur etwa 200~, au

ganz lufttrockttcr Saure, die stets mit von 3~–5" Funmr-

saure verunreinigt war. Es handelt sich in diesem Fall darum

das basisch wirkende Wasser durch cine FlUssigkeit von saurer

Natur zu ersetxen; am besten bat sirb Eisessig, der boi 10U"

von Brom nicht angegriffen wird, zu diesem Zweck bewabrt.

Es wird gepuh'ct'te Fumarsaurc, in einemgescbtosseuen Ge-

fass, 6–8 Stunden lang mit einem Ueberschussvonetwa4–5 Grm.

(mehr aïs dietheoretische Menge von Brom) unddem doppelten
Voiumeu des Broms an Eisessig im Wasserbad erhitzt, wobei

fast alles Bromverbraucht wird. Die Menge derSaure die ange-
wandt werden kann, bangt eigentlich nur von demInhalt des Ge-

fasses ab, indessen erltitlt man nicitt so gute Resultate, wenn man

mehr als 58 Grm. Fumarsaure iu einem Rohr anwpndct; abor

in einer Wurtx'scben Birnc sindPortionenYon 232 Grm. der

Sâure mit Erfolg auf einmal verarbeitet worden. Erbatt man ein

Produkt, das nicht xueinem sehr festen Kuchcnzusatnmengebat)t

ist, so ist dasselbe fuma.rsaurefrci, andernfalls ist es mit dieser

Saure etwas verunreinigt. Zum Naehwcis der Fumars&ure

kann man eine Probe des Produks in Ammoniak auftosen, die

ziemlich concentrirte und neutrale Losung mit Baryumcblorid
versetzen und gelinde erwârmen; die Bildung eines Nieder-

schlags zeigt Gegenwart vo!i Fumarsaure an, deren Baryumsafx
bedeutend schwerer !os)ic)i ist ah dns Salz der Dibromsaure.

') Ann.Chcm.Suppl. t, 13t.
') Ber. 1S, 6T6.
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Wcit sicherer ist es aber, eiue Probe etwa 4 Stunden taug

mit i'unffacherMeuge Wasser xu kochen und dann die Flussig-

kcit stark cinzuengen; die Gegenwart von Fumarsaure gicbt

sich nach dern Erkalten der Losung durch Ausscheidung der-

~etbcn zu erkennen. Enthult. das Produkt Fumarsaure, so

wird es mog)ichstgut im Gelass zerstossen, uothigen FuIIs noch

mit etwasBro)nversetzt uud nochnutts2 Stunden lang imWasser.

bade erwarmt. Aus dem essigsauren Filtrat kann inan durch

starkes Eineogeu und KrystaUisiren des unter Druck filtrirten

Ruckstandes reine Bromi'nmar.saure gewtunen, wahreud das

nach dem Kekul6'scben Verfahren erhaltene Filtrat aus

einem solchen Gemisch vo)tS&urenbesteht, dass eine Isolirung

der Neb~'npt'odukte kaum austUhrbar ist. Die Aasbeatc an

Dibromsaure wechseit von 205",o–2t0''f,

Eine andere Méthode zur Darstellung reiner Dibrom-

bernsteinsaure besteht m der Addition von Brom zu Fumaryl-

chlorid, die nach Kekulé') bei l')0'–lu0" sich vereinigeii.

Vortlteilhafter als das Gemisch zu erbitzen, ist es, das Clilurid

mit einem geringen Ueberschuss vou Brom und %'crdunntmit

gleichem Volumen OC!, dem Souuentieht aaxzusetzeu, wobei

man mit Wasser abkilhten muss, da das Getuisch sich sonst

erwa.rmt. Die Addition ist nach kurzer Zeit vollendet; zur

Isolirung des Chlorids wird lui Vacuum desti)firt, weit es

unter gewohuhchemDruck eiue nicht unbedeutende Zersetzung

ertcldet. Man gewinnt fast die theoretische Ausbeute an Di-

bronisuccinykhiorid, das ganz unzersetzt bei 113"unter 1~ Mm.

Druck siedet. Durch Beha.)idetnmit Wasser entsta~d die bei

~57~–258° (im zugGschmoIzenenRohr) schmelzende reine

Dibrombernstomsa.urc.")

Darstellung und Vergleich von Brommale'iu- und

Bromfumarsaurc verschiedenen Urspru,ngs.

Bekanntlich war Kekul der Memung, dass er vier ver-

schiedene Sauren von der Zusammensetzung der Bf'ommale'in-

') Anu.Chem.,Supp).2, 86.'

~)FCi-Chloradditionenwendettnnuam zweckmitssigateneine titrirte

LoMugvou Chlorin CC~ an. Beispioteüber die Ausfttbrungdieser

Additioucutiudensich in der zweitenMittheitungdicserUntersuc'hungcn
dies.Journ. [2] 40, 226u. 381–396)und weiteruntenangeMhrt.
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saure prhalten habe, seine Angaben wurden spater von Fittig
und Petri') berichtigt, nacb deren Angaben die Meta.- und

Parabroinniate'insaure vou Kekulc') mit Bronnuaieni-, resp.
tumat's&ure xnsammcnfaUea. Einen strengen Beweis eines

solchpn Tbatbesta,ndes haben indessen Fittig und Petri tiicbt

beigebracbt, da ihre Beweisi'uhrung mehr auf Bericbtigung der

von Kekut~ a-ngegebenen Scbmeixpunkte der Sauren sich

gt'Umiete,ais nui' Berticksichtigung der angegebenett wichtigeren
Verschiedenheiten derKekulê'schenSauren. Kokul6~) hob

besonders hervor, dass er sich voti der Versehiedenhcit in dem

Verhaltcn der SHbor- uud B!eisa)xe "durch vergleichende Ver-

suche speciel) überzeugt habe", eine Angabe, die Fittig und

Pett'i~) mit der Bemerkung beseitigcn woHei!) dass die von
KckuK'' attgegebc'nen Unterschiede ,,wobl daher rubren, dass
die Rcactiot)en nicht gteichzeitig mit deuselbeu Reagontien a.us-

gefuhrt sind.,(

Die DarsteHung der Bt'ommak'insaure nacb Fittig und

Petri~) ist eine umsta.ndticim Opération, da ein zetunnaliges
Ausziehen mit Aetbei' zur Erscbopfung der wassrigGnLosung

nothwendig ist. Leicbter erbatt man die Saure durch 4-5

Stunden langes Erhitzen von Dibrombcnisteinsâure mit der

vierfachen Menge Wasser und Einengt-n der Losung, unter
stark venaindertem Uruek, fast xur Trockne, unter dieser Be-

dingung wird dieBt'ommale'hisa.ure nicht ill Bromfumarsâure ver-

waxdelt. Der Ruckstand wird unter Druck gut abgesaugt und

mit wenig Wasser tropt'enweise so lange nachgewaschen, bis

das Filtrat fast farblos durchiauft. Dieses Ruhprodukt, bei

lUO"getrocknet) selunoizzwischen 132"–134~, obwohi es schou

bei !28~etwas zu crweieheu anfi))g,undwar daher reiner aïs

die rpine Saure von Fittig und Petri, die bei 128° scbmolz

und, unter grossem Verlust, dureb wiederboltes Umkrystallisiren
nus Wasser gewonnen wurde. Zur weiteren Reinigung der

Saure krystallisirt man sie aus wenig heissem Essigather, um

eine fast reine Saure vomSchmeIzp. 135"–137" xu gewmnen
und durch ein weiteres Umkrystallisiren erhalt man ein bei

136"–136° constant scbmeb'endes Produkt~), obwohi auch

') Ann. Chem.195, 60. '') Das.130, 10. Das. 1!)5,63.
1)Erhitzt man dieSchwcfetaauresehuc)),so findetSehmetzuugerst

bei 140''–1410 statt.
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jctxt geringe Erweichung schon bci 130° anfângt. Eine Brom-

bestimmung zeigte die Reinheit dieser Saure.

0,2285 Grm. Siture gaben 0,2208 Grm. Bromsitber.

Hcrcchnetfiir CJ~BrO~ Gefunden:
Br 41,0 4t,l <

Auch die Brommaleïnsaure, !]ach der Méthode von Fittig
mut Petri dargestellt und mehrmals aus Essigâther umkry-

staltisirt, zeigte den gleichen Schmetzpunkt.
N:~ch Angaben von Bourgoin') entsteht in der Kalte

aus brommiUeinsa.urem Kalium und Silberoxyd das Salz der

Oxymale'msaure, eine Angabe, die nach Scherks~) unrichtig

ist, da dabei kein Bromsilber gebildet wird. Da aber Bour.

~oin die Brommate'Insaure nach Angaben von Kekut6 ans

dihi'ombernsteinsaurem Baryum utid Scherks die seiuige nach

der Fittig-Pctri'schen Méthode darstellte, so war es i)nmer-

hm moglich, dass der Gruiid einer su auffallenden Diiferenz

m einer Verschiedenheit der Sauren lag; es wurden daher die

Versuche vor Bourgoin wiederbolt. Das saure brommaten)-

saure Baryum wurde nauh derVorsebrift, von Kekuté darge-

stellt, aus einem Theil des ro!)en Salzes das Baryum durch

Schwefatsaurege~Dt, und das Filtrat mit kohtexsaurem Kalium

neutralisirt. Beim Zusatz von fnsch gefantem Silberoxyd zu

dieser Losung fand sofort die Bilduug von Bromsilber statt,

aber die Entstehung desselben Itorte schon auf, nachdem etwa

ein Zehntel der theoretischen Menge Silberoxyd zugcfugt

w:u'. Es beruht daber die Angabe von Bourgoin, dass voll-

standige Entbromung auf diese Weise inogHeh ist, auf einem

Irrthum; wahrseheinlicb war die anfa~gliche Bildung des Silber-

bromids durch eine Verunreinigung der Brotnmale'itisaure ver-

an~sst worden. Um diese Vcrmuthung zu beweison, wurde

der Rest des Baryumsaizes mit Schwefetsaure zersetzt, und das

Filtrat mehrmals mit Aetber ausgezoge)i: man erhalt eine

krystallinische Masse, die schon bei 120" zu erwcichen anfing,

und bei 125~ schmolz, aber einmalige Krystallisation aus Aether

hob den Sehmetzpunkt auf 130"–132°, und sodann zweimalige
aus Essigattier auf 136°–138". Die erhaltene Brommaleïn-

') But).19, 482.
Ann.Chem.227, 6?.



298 Mich~el: Untersuchu~enObGrAHoïsomorie.
1

saure stimmte iti ihren Eigensehat'ten durchaus mit der oben

gewonnenen Saura Qberein, und die Identitiit derselbeu geht aus

den weiter unten bescbriebenen Salzen der Saureu, hervor.

Dus EaHumsa)z der gereinigten Saure, mit Silberoxyd behau-

delt, zeigte keiue Bromsitbcrbilduog; indessen e;)tsteht doch

eiue kieine Meuge desselben bei tittigct'cul Stehcu, da uacL

14t3.gigem Steheu des Gemisches sich eine merk)iclte Meuge

desselben gebildet hatte. Die weitere Angabo voit Scherks,

dass die freie Saure, mit der ertbrderiicben Menge von Silber-

oxyd gekocht, eine klare Losung geben soll, wornus erst uach

lâDgcrem Kochen geringe Mengen von Bromsilber sich ab-

scheiden, stimmt nicht mit meiner Erfahrung uberein. Reine

Brommatemsuurc, von jeder Darstellungsweise hen'ilhrend, in

wâssnger Losung mit Silberoxyd, im Verhaltuiss gleicher Molc-

küle behandelt, wird m ein schwer toslicbes, in kleiuen F)attou,

die oft stcl'nfurmig gruppirt sind, krystallisirendes Salz ver-

wandelt, welches beim Erliitzen sich ziemlich leicht zersetzt

unter theilweiser Bildung von Bromsiiber.')
Eine dritte Darstellungsweise der Bromnmie'insu.ut'eruhrt

von Anschtitz~) her, wonach durch Erhitzen von Dibrom.

bernsteinsaure mit EssigsaureiUthydrid das Brommaleinauhydrid

entsteht, das an der Luft die Broiumalems&ure vom Schmelzp.

j25<'–126° gab. Bei der Wiederholung dieses Versuches

bekam ich, wio Anschutz, als Hauptprodukt ein zwischen

205"–216" siedendes Oel und, trotz wiederbolterFractionirung,

wollte es mil' nicht gelingen, ein constant siedendes Produkt

daraus zu isoliren. In der Meinung, dass die jedesmul statt-

gefundene Zersetzung die Veranlassnng zn diesem Resultat

sein konnte, wurde das Produkt sofort im Vacuum fractionirt

aïs Hauptprodukt wurde ein zwischen 103~–106" (20 Mm.)

siedendes Oel gewonnen, aber bei erneuten Fractionirungen

desselben im Vacuum war wieder kein constant siedendes

Produkt zu erhalten. Eine Quantit&t des bei 103"–10G" sie-

denden Aubydrids wurde durch Wasser in Sâure uberihbrt und

dieselbe durch wiederlioltes iractionirtes Umkrystallisiren au-i

Essigather auf seiue Einheitlichkeit geprüft. Ich gelie nicht

') S e her ks battevielleichtdassaureSalzin HStidcn,dan~ehKeku)~é

(Anu. Chem.Suppl.J, 374)dasselbehi Wasserleichttostichist.

') Ber. 10, t884.
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weiter auf diese [angwierigenVersuche ein, bemerke nur. dass

mitLeichtigkeit reine, bei 136"–138~ schmetxendeBrommalc'in.

saure darausgewonnen werden konnte; eine anderc Verbindung

konute nicht isolirt werden.

Ueber die Blei- und Silbersalze der Bronnnate'ittsaure

~xistireu Angaben, die mit dnandcr nicht ubereinstimmpn.

~ach Kekut6') wird Brouimnk'nisaurc nicht durch Silber-

nitmt gefâllt, wahrend nach Carius~) sich ein kt-ystanixiscbes
8:t]x rasch aus der Losung abseheidet; die beiden Forscher

stimmen darin uberein, dass das Silbersalz der Saure sich

durch grosse Bestandigkeit ausxeichnet, inde)n beitn Kochen

mit Wasser nur wenig Bromsilber gebildet wird. Aus dcm

Atumoniumsatx <a!tt, nadi K.ekuié, das Silberstdx nts ein

wc-isger, kasiger Niederschlag, der aus heissem Wasser in

weissenNadeln krystallisirt. Nach meiner Erfahrung wird das

Sitbcrsatz aus einer Losung des Ammoniumsalzes zuerst als

w<-isser,amorpher Niederschlag gettillt, der aber !a';ch es

)ii-<st sich der Uebergang sehr schon unter dem Mikroskop

verl'olgen in stern- oder iacherfërmige Gruppen von pris-

matischen Nadeln Uhergeht. Mit sehr kleinen Mcngen des

Salzes gelingt es, dasselbe durch Erhitzen vonig in w&ssrige

Lusung zu bnngen, und beim Erkalteu der Lo.-iung scheidet

e~ sich in prismatischen Gruppen wieder ab; aber von einer

grossen Bestandigkeit in der Warme kann gar nicht die Rede

sein, wie aus der unten besctu'iebenpn quantitativ verfoigten

Zersetzung uervorgebt. Das in heissem Wasser sch\vcr )os-

liche Salz krystallisirt man am besten durch Einiuhren des-

setben in viel kochendes Wasser und heisses Ab6)triren von den

dabei sich ausscheidenden Brom- und Acetylensilber. Die An-

~be von Kekuié über die Nichtfâllbarkeit der Sauro durch

Silbernitrat beruht jedenfa!!s auf einem Irrthum, denn nach

ciniger Zeit, bei einigermaassen cône. Losung, bemerkt man

die Ausscheidungeines schweren Niederschtags, der aus dünnen,

rhombischenBlattchen bestebt. Dieser Niederschlag )ost sich

ohne Zersetzung in der heissen Mutterlauge und besteht viel-

leicht ans einem sauren Salz. Die naeh den drei angefuhrten

Ann.Chem.,Supp). 1, 3';3. ') nns. M9, ~6~.
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Darstellung-iweisenerhaltenen Brommaleïnsaiuren zeigen keinen

Untersc-hied in ButreH der Silbersalze.

1. C.M~tCrm.Salz gaben ('.HT?!Grm.A~CL
2. 0,4091Grm.Salz gaben 0,2806Urm.AgCL
3. (J,ai2GGrm.Saiz gaben 0.379JGrm.A~CL

Berechnetfiir Gefunden:

C,HHrAg,0.: 1. 2. 3.

Ag 52,73 52,83. 52,53 52,62%.

Ueber das Bleisalz giebt es zwei verschiedene Ang:iben
voit Kekut6'), indem eine Losung der aus dibrombernstein-

saurcni Baryum dargcstellten Brommate'insaure, mit Bleizucker

vcrsetxt, eiuen weissenXiederscbtag giebt, der aber sofort ver-

schwindet, da das Bleisalz in der freien Saure los!ich ist,

wahreud die b~i der Eiuwirkung von Brom auf Bernsteins&ure

gewonnene Brommalc'insaure schon bei Zusatz des ersten

Tropfens Btcixucker <inen permanenten Niederschlag giebt.

Nach mciner Erfahrung verhalten sich die nach drei vcr-

schicdpnco Darste)lungswG!sen gewonnenen Bt'ommate'insaut'en

in wiissri~er Lo~uug gegen Bteinitra.t gleich, indem zutiachst

cine WGi&e, amorphe Fatlung entsteht, die sich aber ba!d

wieder auftust, bci weiterem Zusatz der B)eilosung erhalt man

zuerst einen weissen,permanenten, amorphen Niederschlag, der

nach kurzem Stehen in schlecht ausgebildete, cirunde, mitunter

pMtforrnige Krystalle ubergeht.
Die Unterschiede, welche Kekut6 zwischen Brom- uud

M'jtabromm:deinsaure in ihrem Verhalten gegen Silbernitrat

augegeben hat, tassen sich verstehen, da einerseits die Angaben

über die Saure aus Dibrombernsteitisaure nicht richtig sind;

andererseits sind die Angaben über Metabromma.le'insaure, der

bekannten Brommale'insaure, zutreffend, dagegen, anbesiclts

dor hervorlretenden DiBerenz zwisciten dem Verhalten seiner

Metabrommate'insaure und gewoltn)icherBroinma!e'i))sâm'egegen

B)eimtrat, hatte ich, solange man nicht den Beweis bringt,

dass auch in diosem Fall ein Irrthum zu Grunde liegt, die

Iduntitat dersctben fiir eine offene Frage.

D.e von Fittig und Petri angegebene Vorschrift zur

Darstellung der Bromfumarsaure aus Isodibrombernsteinsâure

Ann.Chpm.,Suppl.1, 373; 130, 2.
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ist ebeufalls sehr umstündlicb;viel leichteristcs, dieSaure

mit dem dreifachen Gewicht Wasser ctwa 4 Stunden lang am

Rückilusskültler zu kochen, das Produkt in einer Schaie auf

dem Wasserbad fast zur Trockne zu verdampfen, nicht voiïig,
da die Bromfumars:u)re in Miueratsam'e wenig losiich ist., den

Ruckstand unter Druck zu tiltriren und sorgialtig mit wenig
Wasser nachzuwaschen. Mau erhalt auf diese Weise fast reine

Bromfumarsaure, da dieselbezwischen 180"–182" schmilzt, ob-

wohl sie schon von 174" an etwas xusammetitaUt. Durch tnchr-

faches Umkrystallisiren aus Essigather, woraus sie sich in

dickcn, dreiseitigen Prismen abscheidct, gelingt es, den Schmelz-

punkt nufl85°–H)6" xuerhohen, wabrend Fittig und Petri

177"–178" ais den Schmelxpunkt angeben. Ein leichter zu-

gattgtichesAusgangsprodukt xurGewinnung der Bromf'umarsaure

ist die gewohniiche Dibrombern6tein'?aurp;dieselbe ist zunacbst

durch vierstiindiges Kochen mit der dreifachen Menge Wasser

iu Brommatefnsaurc zu verwandein, dann auf dem Wasserbade

ganz zur Trockne, oder besser, xuerst auf freier Flamme etwa,

zu zweiDrittheilen einzuengen, die ka)te Losung mit Sa)zsaure

theilweise zu s&ttigen und die Losung 2 Stuuden lang zu er-

hitzen. Bcim starken Einengen der Losung auf dem Wasser-

bade fâllt der gi'Ssste Theil der gebildeten Bromfumar~~ure

aus, die bei 177°–179" schnn)zt und durch mein'fachcs Um-

krystaltisiren aus Essigather den Sehmdxp. 185°–18G" zeigte;
diesetbe erwies sich mit der aus Isodibrombernsteinsaure dar-

gestcilten Saure in jeder Beziehung identisch. Denselben

Scimielxpunkt und dieselben Eigenschaften zeigte die Brom-

tumarsaure, die nacb AnscbUtz durch Kochen von reiner

Brommale'insaure mit verdUnutem Bromwassersto~ gewonnen

wurde, eine Umwandlung, die auch bei Anwendung von Salz-

-aure vor sich gelit.
Unter den Angaben über die Silber- und Bleisalze der

Bromfumarsaure und der sogenannten ParabrommaiMnsaure von

Kekuté herrschen bedeutendeWidcrspi-Uche. NachCarius')
wird das Silbersalz aus einer Losung der freien Saure aïs

krystallinischer Niedersoblag gefallt, der ohne Zersetzung leicht

von warmem Wasser au~genommenwird und ein sebr bestan-

') Ann.Chem.140, 266.
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diges Satz bildet, dagegen nach Keku!f') ist das Sitbersatx

aus IsodibromberMteinsaure dargestellter Bromfumarsaure so

unbcstandig, dass es mit ausnehmendcrLeichtigkeit beimKochen

mit Wasser sich zersetzt, dagegen lost sich das Salz der Para-

brommaIe'insHure*) initeissemWasser, indcm nurwenigBrom-

sitber dabei entsteht.

Nacti meinen Versuchen wird beim Zusatz von Silbernitrat

zu einer, selbst ziemlich YcrdUnntMt,Losung der Bromfumar-

saure aUmahtich ein krystaUinisc!)crNiederschlag gehildet, der

meist ans rundHehen Gruppen von Prismen besteht, einzeliie

Krystalle haben eine rliomboïde Gestalt. Dieses Salz ist

ziemlich Icicht loslich in der heisseu Mutterlauge, schwer und

unter geringer Zersetzung in heissem Wasser lostich. Das

unten angeiuhrte quantita.tive Studium diesor Zersctxung zeigt,

dass dieses Salz bedeutend stabiler aïs das brommaleïnsaure

Silber ist. Die anf verschiedene Weise erhaltene Bromfumar-

saure zeigt keine Unterscbiede in ihrem Verhutten gegen Silber.

nitrat, auch nicht in der Bestandigkeit der Silbersalze, und

damit ist bewiesen, dass die sogenannte Paramâleins&ure

von Kekuiô nur die Bromfumarsaure darstellt.

1. (',0810Grn).Sitbereatx<)eriUtstsodtbrombernsteinsHuregowonnetten
BronfumiU-sHm-ecnthi~ttkein KrystnUwftS'er,undgab 0,470'!Gt'm.AgC).

2. 0,51SIGrirm.Si.bersa)zdernusDibrombernsteinsituregewotmenen
Uromiumarsimreenthiettkehi Kry.'itaH\v:tsser,undgab 0,3C3i)Grm.AgCL

3. 0,5'<5GGrm.SitbeMatzdernusBrommatemsiiurcu. HBrgewoouencu
HromtumaKi'ureenthiettkein KryetaUwasser,und gab 0,4034Grm.AgC).

Herechnetfiir Gcfunden:

C,HBrO,Ag,: 1. 2. 8.

Ag 52,73 52,5 b2,79 52,49

Das Bleisalz, nach Carius, entsteht aus der freien Sâure

durch Zusatz von Bleiacetat ats amorpher Niederschlag ohne

Krvstanwasser; naehKekulé.wird zunachst emweisset-Kieder.

schlag gefiillt, der sich aber im Ueberschuss der Saure auflost,

bei weiterem Zusatz wird der Niederschlag permanent und

nach Erwarmung scheidet sich aus der kalten Lbsung ein

korniger Niederschlag ab. Das aus einer Losung des Salzes

im uberschussigen Bteiessig genUtte Salz ist krystalliniscb und

enthâtt 2 Mol. Krystallwasser. Die beiden Angaben zeigen,

') Ann. Chem.Suppl.2, 91. Das, JSO,1.
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wic geringe Verunreinigungen die Eigenschaften ciues Salzes

YO'iindenikonnen, da beim Zusatz von Bicincetatiosung zu

ciner wassrigen Losung der Saure zunachst eine amorphe

FaHung entsteht, die sich wieder auilost, aber beim Stehen

t)pr Liisung scheiden sich gianzende Prismen ab. Setzt man

gp!)ugcnd Bleiacetat xu, um einen permanenten Niederschlag
xu bilden, so hat dieser ein kornig-krystaMinisches Aussehen i
)uan kann aber mit blossem Auge verfolgen, wie die Korner

in Losung gelien, um Krystalle za bUden,welche rascb waebsen;
zuletzt entstehen storniOrmige Gruppen von Prismen. Einmal

krystaUinisch, ist der Niederschlag fast unioslich im Ueber-

schu~svon Bleiacetat; im kornigen Zustande wird er indessen

]<ici)t auigenommen und beim Steben scheiden sich weisse

Pfâtten aus. Es existirt kein Unterschied in dem Verbalten

der auf verschiedeneWeise dargesteitteu Bromfumarsa.urogegen
Bleiacetat. Das Salz enthalt 2 Mol. Krystallwasser.

1. 0,5014Rrm.des Bleisalzesder aus liiodibroaibernsteinsSuredar-

}:(":te)[tcnBrotnfumat'aKureverloren0,0433Grm. Wasscrbei ~&
2. 0,6281Grtn.desmoisatzesdcraus Bt'otBmaieïnsiim'edargestcHteH

BratotumaMitureverloren0,0537Gnn. Wasserbei t25°.°,
1. 0,5066Grm. lufttrocknesBleisalzder aue Isodibrombernsteit)-

sKurehen'iihrendenBrotnfumin'aituregaben 0,3548Grm. PbSOt.
2. 0,52):)Grm.lufttrocknesBleisalzderaus Brommate't'nsiiureher-

t'iihrendcnBromfumitrsaurcgaben0,3634Grm.PbSO~.
Herechnetfür Gefunden:

CJh-HO~Pb,2H,0: 1. 2.

H.,0 8,30 8,52 8,a5
Pb 47,48 4'81 47,59“.

Auch die Bromfumarsaure verschiedener Berkunft wurde

durch fractionirte Krystallisation auf ihre Einheitlichkeit

geprùft; es gelang aber nicht, ausser dieser Saure, einau-

deres Produkt aus den Reactionsprodukten zu isoliren. Zur

Entscheidung der Frage, ob bei der Zersetzung von Dibrom-

berusteinsaure keine Bromfumarsuure, oder aus Isodibrom-

bernsteinsaure keine Brommateinsaure aïs Nebeuprodukte sich

bitden, eignet sich, wegen der grossen Loslicbkeit der beiden

ungesattigten Sâuren1), nicht die Trennung durch Krystalli-

Die DiS'ercnxder LosHehkcitist grosser im EssigSthera)s im

Waser, und cineungcfiihreTrennuugerreichtmat) mit dicaemLësnngs-
mittel,wpnndie beidenSâurenin bedeutcndenMengenvorhandensind
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sation; da man aber bei der Zersetzung auderer «~-Dikalogcn-
saurcn immer ein Gemisch von zwei ungesattigteu Halogen-
sauren erhalt, so liegt die Mogtichkeit vor, dass man die

Bildung der zweiten Saure abersehen hat. Nacit einigeu
Versuchen wurde in den sauren Kaliumsatzen der Brom-

maleïn und Bromfumarsaure ein Mittel gefuuden, die entspre-
ettcnden Sauren zu trennen.

Beim Vcrsetzen einor ziemlich verdünnten Lësuug von

bromiumarsaurem Kalium mit genttgend freier Saurc, um das

saure Sa)z zu bilden, faUt sofort ein in weissen Platten mit

abgeschnittenen Enden krystallisirendes, schwer )ësliches Sali,
wâhreud beim entsprechendcn Versuch mit Brommateinsaure,

nur bei Anwendung einer conc. Losung, das saure Salz in

kleinen Prismen mit abgeschnittenen Enden abgeschiedpn wird.

Die Loslichkeitsbestimmungen der beiden Saixe ergaben fo)-

gende Resultate.

6,4413(.irm.der bei 14° ~esMtigtenLSsnngdes'Murenbromt'Hmin.

Muren KaliumseuthiettcnU,26t6Grm.Sa)z.

&,564Grm. der bei 14'gMKttigtenL{i8ungdessaurenbrommatmn-
sauren Kaliumscuthietteul,5'!fi8Grm.Salz.

Es losteu sich danach in 100 Thh. Wasser bei 14~ nur

4,04 Thle. des bromfumarsaureu, dagegen 28,8 Thlp. des brom-

male'insaui'e!i Kaliums.

2,34 Grm. der zwischen 123"–128" schmetzeuden. aus Di-

brombernsteinsaure nacb der Fittig-Petri'schen Méthode

dargesteHten Brommale'insâure wurdenin neutrates Katiumsatz

v~rwandeit, und das gleiche Gewiclit der freien Saure der Lü-

sung zuget'ugt; da aus der Losung (dieselbe wog 21 Grm.)

auch bei tangerem Steben keine Krystalle sich ausschieden.

so wurde sie im Vacuum bis auf 13 Grm. eingeengt und das

ausgeschiedene, 1,2 Grm. wiegende Salz mit 5 Grm. Wasser in

der Kaite ausgezogen. Aus dem Rüekstand wurdedie frète Saure

aïs eine zwischeu 179~–182" schmelzende Saure gewonuen,
deren Schmelzpunkt durch Umkrystallisiren aus Essigatber
auf 184"–186" erhëbt wurde, und die in jeder Beziehung mit

Bromiumarsâure sich identisch erwies, wie dies weiter durch

Darstellung der charakteristischen Blei- und Silbersal/e be-

wiesen wurde. Aus der Menge derselben kann man schliessen,
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dass 2'–(, Bromfumarsaure bei der Zersetxun~ von Di.
brombt'rttsteinsaure mit Wasser gebildet werden.

Die roi)e Bromt'umarsâure, aus Iso(tibrombet))st!'it)s:h)re
wurde cbcniatis in saures Salz verwande)t, nach mehrtagigem'
Stehcn vom Xiedersc)))ag abfiltrirt, das Filtrat zu einum Dntt.
theil eingeengt. vom Niederschlag abgesaugt und die Opération
noch)na)s wiedcrhott. Aus der letzten Nuttcriaugc geiau-~
eiue Saure zu isoliren, die schon bei 120° xusamm"niict und
bei I~–IM" sc.hmo)z,aber die Menge war nicht hinreichend,
mu die Bildung von Broinmalëitisaure mit Sicherheit nacbzu-
weisen.

Man kanu auch Bromrnateins~ure aus Dibrombcrosteiui-aure,
uttdBrontfumat-saureaus Isodibrontber))steins&ui'edurch Behaod-

hu'gdcrselben mit wasshgcm Kali iu de"Kaite darstcHL'n; die
Méthode ist aber nicht xu empfehien, da immer, besonders
itn letzteli Fa.He, Acetylendicarbousaure aïs Nebenprodukt ge-
bildet wird.

Ueber die relative Hutogenwasserstoffabspaltung bei
den Monohalogeni'umar- und mateinsauren.

Nach den allgemein angenommeneo, zunachst auf die Fahig-
keitderAnhydridbUdunggegt-undotenConfigurationen derBt-ou-
mate'iu- und Bromfumarsaut'e:

Br-C-COOH HOOC-C-Ur
i;
H-C-COOH H-C-COOH

Mlite BromwasserstoSsaure aus der ersten Silure bedeutend
leichter abgespalten werden, als aus der zweitoi Vei'binduug.
J. WisMcenus') führte bei den entsprechenden ~-Chtorcroton-
siiuren an, dass ein solcher Scbluss ,,doch wohl auf der Hand"

liege,und benutzte diese directe Folgcruug der van'tHoff'schen
Hypothèse überall bei seinen stereochemischen Specuiationen
uudUntersuchungen. Trotzdem scbien mir dieser Schluss sehr

zwetfethaft; denn er stand mit einem von mir*) vor mehreren
Jahren angegebenen Satze im Viderspruch, wonach die boiter
schtiieixendevon zwei alloïsomeren Halogensauren leichterHalo-

genwasserstoff abspalten soUte, aïs die niedriger schmelzende

') A)n).Cbem.248, 351.
') DiM.Journ. [2] 3S, 5.
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Verbinduug. Nacb diescr Regei wurc es die Broiiifutiiar- und
nicht die Brommai~'itbaure, die Bromwasserston' am leichtesten

abgebcn sollte, und dièse F'dgcrung i:md eine weitf;re Stdtxe

durch den Bci'und '), ttass es erst~re Saure ist, die, entgegen der

stereocheniischen Auttassung der Reaction, direct bei der Ad-

dition vou Bromwasset'stoft zu AeetyicndicarbonsaKi'e entsteht.

Es ist dies auch das Vurhattnis'! bei den ~-Chiorcrotoosauret),
wo aus der h8her sctunetxeudeu, bei der Addition von Saixsaut'e

zu Tet.l'u~aut'e entsteheliden Saure, Satxsaure leichter abge-

spalten wrden kanu, ak nus der niedriger schme!xendenSaure.

E;i war als~ von tlK'oretischet' Wichtigkeit zu catscheiden, ob

die stereochemischc Déduction oder même empirisch ermittelte

(jesetxntiissigkGit iin vorliegenden Fail zu dem richtige)! Schtuss

flihrcn wurde, und es wurden datter die Verhaltnisse einer sorg-

ialtigen Untersuchuug unterworfen.

Zur Ausi'iDirun~ der Versuche wurdeu giciche Mengen
der xu vergleichende)] chemisch reiuen Sauren mit mcisteos

etwas mphr ttls der thcoretischcu Menge wassi'igcr Kalilauge,
uuter Wa'!set'abkuh)ung, nach und nach Ubergossen und die

in demselben Gefass unt~r Wasscr stehendeu FIaschen in

einen Raum gestcltt, der einem Tempcraturwecbsel nur wenig

ausgesetzt war. Nach einer gewissen Zeit wurden gleiche,

aliquote Theile der Liisungen abgewogen, mit Sal))etei",aure

angesauert und der Ha)ogenwasserstoô' entweder att Ha)ogen.
silber oder volumetrisch niK'h der Volhard'schen Metitode

bestimmt. Bei den Bûstimmungen in boherer Temperatur

wurden die zwei Proben enthatteuden FIaschcn gleichzeitig in

kochendesWasser eingetum't,diespU.)ennacb einigcrZoitberaus.

genommen, schuet) abgekuhit und angesauert. In aHen Ver-

sucheu bei gewohniicher Temperatur war ein itervorspringendcr

Unterschied zwischen den Resultaten bei den Hatûgenfuluar- und

-ma.tc'insâureu bemerkbar, indem man bei den Fumarderivaten

einen bedeutenden Niederschtag erhielt und beim Kochen der

Ftussigkeit stets eine &a<;entwicktung stattt'and, wahrend der

~iederschiag bei den Maleindenvaten sehr gehng war und

keine oder hoehst unbcdeutende Gaseutwicktung beim Kochen

der Losung vor sich ging. Die angewandte Kdilosung enthiett

(),C4~a (jrm. KOH m 1 Ccm.

'j A.Michael, dies.Jouru. [2}~6, 222.
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0,27S4Urm.Chtonna)un)6iiuregabenmtt 9 Ccm.KOH (Théorie 8Ccm.)
uach 48standigem Stehen bei etwa 10° 0,0022 Grm. AgC).

U,2784Grm.(Jh)orh)maMtture gabeu mit 9Con. KOH (Théorie 8 Ccm.)
~ach 4sstfi)tdigem Steheu bei chva t0" 0,U33 Grm. AgC).

0.2'!8~8rm.Chtonnate)'n!i!tUt'egKbentnit9 Ucm.KOH (Théorie 8 Ocm.)
Oitc))Htistitndigon Stehcn bei ''twa tO" 0,00ut Grm. AgCL

0,27-i4Ur[)).C'h!fmnar8!mrc gabcu mit 9 Cem. KOM tTboono SCcmj
nach Hëstandigem Stehen, bei etwu t0" 0,2080 Grm. AgCt.

)t. 0,M58(~)-m.Ch)ortnRkïn9iiure gabc)) mit8 Ccm. KOU (Théorie 7 Ccm.)
n:M)i48atuMdigcm Steheu bei etwa t0" 0,002;) ûnn. AgCi.

O.M.MGrm.ChiurfuinariiKure gabeu mit 8 Cern. KOlf (Théorie 7 Ccm.)
nitch t8''ttindigem Stehen h~'i et\va t0" U,t026 Grm. AgC).

0,235SGrm.C)))wmn)(;tusaurR gaben mit 8 Ccm. KOH (Théorie 7 Cem.)
HMhuOstiindigetH Ste))(;<)bei etwa 10" 0,00-t? Grm. AgUt.

0,2.~sHrm. Ottorfmnarsiiuru gaben mit 3 Octn. KOH (Théorie 7 Ccm.)
nMh '"J.~ii!)digem Stciten bei etwa 10° 0,1'!74 Gnn. AgCL

fH. U.3~12Grm.ChturuM)t:ïtMiutrogttbcnm[t90cm.KOH(Theorie8C&m.)
naeh 40Bti)udigcm Stehea bt'i etwa l!3"–2U" 0,0047 Grm. AgCt.

U.SOtS&rm.Chturfmnat'xiture gaben mit 9 Ccm. KOH (Theorie 8 Ccm.)
nach 'tOstf~digcm Stehe~ bei etwa tt'M° 0,t8t0 Grm. AgCi.

[V. 0.3n24Grm.Ch)ormat(;ms!turegabetnnitt~Ccm.K01I(TheorieHCcm.)
)Mt.ht:' Minuteu bei 1~0" 0.2599 Gnn. AgCi.

0,M2.tGnn. Chiurfumarsiture gaben mit t Cc.n.KOH (Théorie 11 Cem.)
nach t.) Minute bei H)0" 0,3804 Gnn. AgCt.

Diese Resultate werden UborsichtHcher, indem Man die-

St.')hen, und die daraus hergeteitcten Folgerungen, ta-beHansch

xH~mnieufasst.

d_U_ Cewicht d. ?..““ Verha)tatM der
A.uandtc

~tdauer
g,bi)deten Sa'z~urcabspatt.d~ HCt 6"' ~~r ~p~ u~ bei ChtormateYn. zu:-iuure

"1
HCI

IICI aut 1000 .bel Chlormaletu-
zu

.e~
.hm. bcrechuet

I. Versuehsreihe, bei etwa ]3" tmsgefnhrt:
C!!).jnn!))MnB!inre48Stuuden 0,0005 0,!S OJ ,L zu [¡5 G
Ch)..rf\tmar9:(m'e 4S “ 0,0278 10,33 42,5 .(

(MormatM'nsiiure US “ 0,0012 0.44 t.'?
!(, 1 zu 44

Cb).)rfnm!'Maurp “ 0,~528 18,97 77,8 !)

II. Vet'suchat'eihc, bei etwa 10"fmsgefuhrt:

Ch!r!n!t)rn~!iurc 48 Stuudcn 0,0006 0,26 t.)

LC~vrfttmMsanrc 48 “ i 0,0260 11,05 45,5 )

Ch~nnat~HisiiuM 96 “ i O.Oult! 0,51 2,1
tt

zu g? &
CMuri'HmMSiiure 96 “ 0,0450 19,10 79,1 )

20*
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"1' ,'PrÓc. der'
..=

Gew cht d.: Procent '8alzslilll'e.! erh!\ltniss der

“. ~SL~~S~
AlIg,ewandte

Zel~uer
1 ilci gebildeter abspaltulJgi

S.al~~¡¡urcl\bsJlalt,
fiiiure

des
IICI

go llClter But1U0% ¡bc~ Ch~?rmakju.ZII

.o~l~
Chlorthtnar~f(nrn

"=~=,="
.c'c~=!Jel't'chlJetJ

ChIOlfllml\rS¡¡lIr~
III. Vcrsuehsrcihe, bei lë'–li'j" auagcfubrt:

Ch~rmaleïu9:ittre ,!4u8tunde')~ 0,0012 0,39 ),6
!Lz..s!)() 0

Chtort'uuiarsaure '40 “ 0,n.~9 15,20 62,6

IV. Versuehsrcibe, bei t00"au8geffihrt:
CMonnateînsam-e t~Minuten 0.()6'.9 18,~1 7),90 L 1 zu
Chtorfumaraiturc 15 “ 0,0854 23,5'; M 04 )

t ~u l'2

Man ersieht aus diesen Resultaten, dass bei gewoI)nHcher
Temperatur die Saizsaurpabspa)tung aus der Cidormalemsaure
im Vergleich mit der aus der Chlorfutxarsaurc sehr gering ist,
und zwar bei 10" ist uach 48 Stunden etw.t 48 Mal

mehr Saizsaure aus Chiorfumarsaure aïs aus Ctdor-
mateïnsaure unter absolut den gleichen Bedingungen

ausgetreten. Das Verhâttniss bei iauns~'n' Stehen ist etwas

niedriger, nach 96 Stunden ist etwa 40 Mal soviel Saizsaure

aus Chtorfumarsaurc ausgctreteu, aber dies ist leicht erkiartich,
da die Bedingungen nun gerade der Abspaitung' aus Chlor-

malems&uregunstig-prsind. Die Geschwiudigkeit der Saizsaure-

abspaltung ist bekanntlich von der Starke der aitgewandten

Kalilauge abhangig und ist, im ADgemeiuen, um so schneHer,

je concentrirter diese angewandte Lauge ist. Bei den Ver-

sHchen mit Chlormatemsaure ist, wegeu der geringen Mc!)ge

Kali, das nach 48 Stunden verbraucht wird, die Lauge in fast

angewaudter Starke vorhanden, dagegen bei der Chlorfutnar-

sa-ure existirt sie nur etwa in der Ha!fte der urspritngtichen
Concentration. Selbst nach wenigen Stunden übt dieser Sach-

verhalt wohl einen sehr bedeutenden EinHuss bei der Chlor-

iumarsaure aus, und, wenn man das relative Verbaitniss uach

ktirzerer Zeit ermitteln wurde, so ware das Abspaltungsver-
h&ltnissunzweifelhaft weit über 48, und die hohcre Zabi wâre

auch dem wirktichen Verbaltniss naber.

Bei den Versuchen zur Ermittlung der Abspaltungsver-
haltnisse der Brommalein- und Bromfumarsâure sind die bei

den chlorhaltigen Saureti angefubrten Bedingungen innegehattet)
worden, nur wurden sa.mmtticbe.Brombestimmungen nach der

V o t ha r d scbenMéthode au<;gefuhrt,wozu eine Silbernitrat-
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iosung angewundt wurde, vouder 1 Ccm. 0,0069! Grm. Brom-

Wi~serstof entsprach; es ist auch hervorxnhebeu, dass bei

jedcm Versuche in den Versuchsreihcn 1 und III immer 1 Ccm.

inehr Kulilosung ats die theoretische Mange augewundt wurde,

wi'tht'ehd bei II die theoretische Menge wirksam war.

I. 0,3469 Grm. Bro)nn)a)cïu9Surc erfordertea uneh 24 Stuudeu, hei
ctHa t0°, 1,1 Cctn. 8iibcn]itmt)(isun~.

0,3469 Gr)n. BromfHmaMSure f'rf'~rdorten nach 24 Stunden, be:
et~ 10°, 18,1 Ccm. Si)bernitr~t)(iM)]g.

0,3469 Gnn. Bromfaa~'ïn'iiiHre crforderten nach 48 Stunden, bei
ctwtt tO", 1,85 Ccm. SitbernitrattMmfg.

0,3469 Crm. BMmfumar9:iure erforderten nach 48 Stunden, bei

MtM 10°, 19,4 Ucm. 8i)bet'uitrad<imug.
0,3469 Gn!). BroinmatcïnsNure erforderten naeh 96 StundMU, hei

ctwa 10", 3,7 Ccn). SitbernitmOosuog.
0,!i469 Grm. Bro)nhtmar!.iiMre erforderten nach 96 Stunden, bei

etwa 10' 21,0 Cem, Si)bf-rnitmt!(isnn};.
H. 0,3006 Gnn. Hr~)nma)''mMur~ erforderten anch 24 .Stmidet), hei

t'twa 10 0,9 Cem. 8itbernitrat)Mm~.
0.300C Grm. Brotnfmnarsaurc erfordertcn uach 24 Stuudcn, bei

ctwit 10°, 15,5 Ccm. 8Hbernitrati<i!ung.
0,3205 Grm. Hrommateïn'-iiurc erforderten naeh 48 Stmtden. bei

ctwa 10 1,8 Cem. Sitbenntrattosong.
0,3205 Grm. Hrotnftunarsiiure crforderten nach 48 Stundeu, bei

~tWK 10", 16,4 Ccm. SittxH'nitriutSMng.
III. 0,3012 Gt-m. Bromtnak-uMiiure crforderten uach 24 Stttndcu, bei

etwa 10' 0,9 Ccm. SitbHntitt'atto.'iung.
0,3~12 Grm. Brontfmnarsann' erforderten nach 24 Stundeu, bei

< tM )0", If!,) Ccm. Si)bernitr:tttosnn~.
0,3012 Grm. BrommaU'msiuu'e crforderteu nach 48 Stunden, bei

etwa t0", 1J Ccm. Si[bernitMt)<isuug.
0,3012 Grm. BromftuniU'~rc ct-forderten naeh 4S Stuuden bei

t'twft tO", 17,1 Ccm. Si)b<;rttitr:tt)MUMg.
0,3012 2 Grm.Bron~nate'msaure erforderten nach 96 Stuuden, bei

ptwa )0", 3,5 Ccm. Si)boniitrat)MNng.
0,3013 Grm. Bi-Otnfuma.miiurcerforderten uaeh 96 Stunden bei

f:twa 10', 18,0 Coin. Sithernitrattusmig.

IV. 0,3015 Grni. HrommatcïusiiMre erforderten nach 5 Mtnuten, b(;i

t00', lf.,2 Ccm. St)ben)itratlo3ung.
0,3015 Grm. Rromfumaraiture erforderten nach 5 Minuten, bei 100",

17,9 Cem. Silbernitratioaung.

0,3015 Grm. BrommatftnsSure erforderten nacli 10 Minutcu, bei

100', 16,8 Cem. SHbernitratio.sung.
0,3015 Grm. Bromfuma.rsSurefrfbrdertcn BachlOMmuten, bei 100°,

18,1 Cem. 8i)bernitmt)6sung.
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_n_n-u.n_n_n.; d.~
procent Pror.dè; n- detr' .(Tc'~I('ht d..
P. il der d

~=- ~J~~
Hil '.Ab altun

8liure des; HBr 1gt'l,'lld(.ter! atoliabspalt, ltel lirornspatung.tJ~U~
L~h. ;c' ~'t·m,
bet-echnet IOllll1mR!$,

I. VcrMcbsrcihe, bei ctwa 10" iuu~cfitht't:

Brotnmak'ïxt.~nre 248tHnden 0,0076 2,17 5,24 1 zu 1 5
I3rommaleïns~ure 24 Stunden O,OUî(i 2,1î 5,24 1

1 ztt 18,5
Brf.mfumat-siiut-e 24 “ 0,1250 35,78 8)!,60 )

BronunateïnsaHre 48 “ 0,0128 3,4<) 8,45 ) zu 110
Urotnfmnarsaure 48 “ 0,t34t 38,33 9!<,85 ,(
Brofnmate'msaure 96 “ t),OM5 '31 1 n,e';

zu 5 r,
Hron)fnmftrs!iure M 0,t45t 41,50 100,00 .<

6

II. VfMUchMeittc, bei etwa t(t" auegefiihrt:

Bromma)<'ÏM!ture 24Stundeu! 0,0055 1,84 4,44
').

1zrt 1
BromfumaMiturc 24 “ 0,10711 "5,6) S6,06 J

9,3

BromnmtcïnBitut-e 48 “ ",01X4 3,88 {',32 ) 1 zu 10,2
Bromfuntarsiiure 48 “ 0,)264 3!),55 95,78 )

É
111. VpMachsreihe, bei etw:t 10" ausgefiiht-t:

Brommate'fnsaure :24Stunden 0,0062 2,06 4,98 1. 1 ZlI lï.9
Bromfumwiiiture 24 “ 0,ttl2 36,94 8a,30 )

î,9
Bromfumllrsllure 24" O,t11:. 36,94: 8\30
Bro)nn)a)eîo6aure 48 “ 0,0117 :81 <),28 )-

zu lo,o
Bromfumat-tsSurc 48 0,1)61 ?.64 93,17i J
Brommaic'fHBtiure 9C “ 0.(~242 s,OR 19,20 )
BromfumarsNure 96 “ (~,)244 4),31 100.00 j

IV. Vcrsueharcihe, bci 100" ausgeffihrt:

Brommateïnsiiure 'aMinutc))' 0,1050 34,82 84,tj 1 ,.)
Bromfnmarsitm-L' 51) “ 0,12H7 4),02 ~9,42 ),1

BronnnaiefnsHure 10 “ 0,1159 3!<,52 93,111

)
1 zu

BromfumaMaure 10 “ 0,1250 41,48 100,00 1

Es geht aus diesen Resuttaten hervor, dass bei der Brom.,
wie bei der Ch)orm:tlp'insaurp,bci gewôhniichpr Temperatur, die

BromwasserstoS'abspattung ungefahr proportionid der Zeit ist,
ein Verhâltniss, das bei langerem Stehen, wegen grosserer Ver-

dunnung des Alkalis, jedei)fal)s nicht be.stehen würde. Sc'hr

bemerkhar macht sich dieser Eiufluss bei der Bromfuma.rsaurf,
da nach 24 Stunden in der Kâtte 86"~–89% der theoretischen

Menge HBr, nach 48 Stunden nur noch 4"–7% abge-

spalten wir(t und die Reaction erst nach etwa 9GStunden ganx
vollendet ist. Wie zu erwarten wnr, ist die Halogeuwassct'-
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stoti'abspidhmgbedeutend leichter bei den Brom- als bei den

Chtorsauren und zwar, nach 48 Stunden bei 10", ist das Ver-

hi'dtnissetwu 10 Mal grusser bei der Bronimate'insaureund etwa
Mal so gross bei der Brolulumarsaure; im tetxteren Fall ist

(ii~ so viel kleinere Verbattniss jedenfalls durch die Alkali-

abscbwacbuug theilweise verursacitt; nach kurxerer Zeit ware

es wohl bcdcntcnd grosser. Diese Tbatsache ist auch der

Crund, dass bei den Bromsauren das relative Verha!tniss ge-

t'ingerist, als bei den Oitorstiuren, denn schon nadi 24 Stunden
ist 2 Mal so viel Bromfumai'saure zerlegt, als nach 48 Stunden
bei der Chtori'umM'saul'e;aber trotzdem ist naeh 24 Stunden
aus der Bromt'uma.rsaure etwa 18 Mal mehr EBr aus-

getreten, als bei der Brommaleinsa.urc. Ein nchtigeres
Bild von der relativen Leichtigkeit der Abspaltung ware offen-
har nur danu erbattbar, wenn man in beiden Fatlen, nach
kurzem Zcitvertaut', durch Alkalizusatz eineu gleichen Ueber-
scituss desselben einbalten konnte; aher ein sehr anuaherndes

Bild ware auch zu gewinnen, wenn man die Halogenwasser-

stoSabspattung nach ganz kurzer Zeit austuhren wurde. Ich

iuochte die Ueberzeugung au.ssprecheu, dass soictie Versuche

zeigen werden, dass HatogeuwasserstoS' jedenfalls 100 Mal
)(.'ichterans d(;n Halogenfumarsfmreu a)s aus Halogpnt()td<fn-
sauren anstreten wird.

Die Versuche bei 100" sind wegen der grossen Leichtig-
keit der Saureabspaltung unter diesen Bedingungen von keiner
theuretischen Bedeutuug; denn schoti nach 5 Minuten ist die
Réaction bei der Bromfumarsaure vollendet und selbst bei der

Brcmmale'însaure sind nacb 10 Minuten 93"~ an Bromwasser-
stoff gebildet. Es kann daher von der Ermittlung der rela-
tiven Verbattnisse der BromwasserstoSabspaltung aus solchen

Vcrsuchen nicht die Rede sein.

Relative Kohiendioxyda.bspaltung aus den Silber-
salzen der Brommatein- und fumarsaiure.

Eine andere, directe chemische Foigerung der van't t

Hoi'f'scben Hypothese, die bis jetzt im Laufe dieser Unter-

suchungen uicht ais irrig bewiesen wurde, ist die, auch zuerst
vo))J.Wisticenus hervorgehobene stereochemische Erktarung
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der KoMendioxydabspattung aus deu Satxen gewisser;Hn)ogeM-
sattr'n. j~aeh dieser AuB'assungsollte die Zeriegung nur dauu

statttinden, weun Metal~ und Halogen ,,p)ansymmctri.sch"zu
einiUtdur sind. Es ist auch dies ciu Satz, der von Wisticenus

conséquent bei seinen Arbeiten und Bett-achtungeu durchgeftUn't
und ats unbedenkiich richtig angeoonunen wurde. Densettjcn

expenmûi)tet)zupt'ui'en,hat mau t'nr unnôthig geha)tcn; trotz.

dem aber gehSi't er zu derselben Kate~orie von irrige)) An-

ttahmcn, wie die aadcreu stereochemischen Folgerungcll. Woon

man einfn stercochdui-ichen Schiuss aus der directen Bildung
voii Bromfumarsaure aus BrotuwasserstoÛ' und Acetylendicar.
bonsâm'e und aus der ungleich grosseren Fahigkeit de~ciben

Bromwasserstoff abzugeben, als du' Brommnte'ms&m'e,ziehen

wollte, so wm'dc m:ui uobpdcnktichannehmen, dass WasserstoS

und Brom in Bromfumar-.itm'e ,,ptansymmetrisc)r' zu einander

sind, und es kame dieser Saure die Configuration 1 zu. wahrend

II fur die Brommi.deLtiiaureaugenommen werden masste:

1 tt.
Br–C -COOH HOOC–C-Br

H–C~COOH H–6-COOH.

Mandurfte nun weiteraufstcrcot.'itemiscbe Weisseschliessen,

duss. we'm es gcliinge, Kohlendioxyd aus den Salzen dieser

Saul'cn abzuspaltc'n, dièse Zersetzung leichter bei der Brom-

malemsaure ais bei der Bromfumatsaure vor sich geheu sollte,

eine Folgerung, die gerade entgegengesetzt den Schliissen von

Wislicenus ist.

Die Alkalisalze der Brommate'm. und -fumarsaure m

wasst'iger Losung sind bekauntiich beim Kocheû bestandig,
(~rhitzt tjian solche Losucgen im xugesciunoizenen Rohr, so

nudet ganz betra.chttiche Bildung \'ou Kohlendioxyd neben

Acetyleu st<Ht, aber diese Réaction eignete sich nicht zum

Studium der vorliegenden Frage. Bei der Prufung des Ver-

haltens von verscidcdenen Saken der Sauren zcigte sich, dass

die Silbersidxe verbaitttissmâssig leicht uiiter Kohlendioxyd-

abspaltung zersetzt werdeu, und es wurden daher Versuche

mit diesen Satxcn angestellt.
Zur Ausfùhrung der Versuche wurden gleiche Meogender



Mic))i),el: Uutersuchungen ûber A).lo'!somerie. 313

Bronsauren abgewogen, dieselben in etwas Wasser geiôst, die

i~isung get)a.u neutralisirt und mit w~ssrigcm Silbernitrat, im

Verhi'dtniss zur Bildung der neutraieu Salze, versetzt. Die

Losungon wurden d:mn in gleich grosse, etwas mehr a!s 50 Con.

t'amende Kolben gebmcht, mit Wasser bis auf 50 Ccm. ver-

dUnutuud die Kotben mit RUckfiusskUhternverbuudeu, welche

tnit CaCt. uud KOH-Rohren verbunden wureu, wie ma.tt bei

fi~er Vm'brcnnung zu tbun pflegt. Die Kolben wurden gteich-

zeitig in k~chendes Wasser cingetaucht, nach bestimmter Zeit

-bueR abgcktitdt, uud das it'eigewor<te)ieKohlendioxyd durch

Wagung der Kalit'ohren :bestimmt. Das Verlialteii dieser

Sitbersa.lxebeim Erhitzen mit Wasser, ist wesentlich verschic-

den wabrend das Salz der Bromfumarsâure nur langsam
(iunkier wurde und aïs schwerer Niederschlag am Hoden des

Gâtasses blieb, zeigte sich die grossere Zersetzung des brom-

nmle'insam'en Silbers durch rasches Verandf'rn desselben zu

~inem dunkelbraunen Nieclerschlag und langsames &.ufbi'a.useY),
das durch eutweichendes Kohlendioxyd, gemengt mit etwas

Acetyten, vcrm'sacht wurde. Die erbattenen Resultate sind

utÏenba-t' etwas zu hoch ausgefallen, da unch jeder Wagung
etwas Luft in den Apparat eingetreten ist, welche zum Theil

die Kaiirohren passirte; indessen wurde fur moglichst gleichen
Ritumitthatt der a.ngewa.ttdtenApparate in beiden Fa.Hen ge-

s'~t'gt,und die Resultate goben desha-tbdoch ein treups Bild der

relativen Leichtigkeit der Kohtendioxydabspaltun~.

~)(.,]
°-

Verhiittmasder

An~wandtc !G~ichtB.,Z~uer~
Pr.ceut

CO~Ab~tungAIIA"cIVandtc GcwlChts-1ZCltdnuer!gehildctcn
1 roceut

:C<t,Abspaltnng
Siiure menm

"s
;'n

der !"°' Momînmar-
h!tu.e

'"<he ~verauche~ CO,-Ab8patt.:xubromma)eïn-

.c., Grm. t Grtn. 'On
saurem Silber

I. Ver8uct)sreihc, bci lu0~ aus~etithrt:

BMn)fum!tr9Xnre t,9:!4 i2Stuuden 0,0~7 2,48
ttzu43 3

Rron)t)m)e'HM:mre “ “ 0,220 10,85 )

Bromfmnttr!iiHire “ 5 H U,lt43 5,H1 ,ttyu2f<
Bronuualvïnsüure 5 U,1143 5,\11 ,}

1 zu 28
Brom!t!!d(;u)s:iuM “ 5 “ 0,3~3t 16,70 J

BromUunareiture “ tO “ 0,11.~5 9,74 )~ zu2t
BrolllflllllarSil\1\'e, 10 0,~l01 9,74 ï

}
1 zu 2 1

Brommatt-ïmauM “ ,10 “ 0,401 20,75

BMnfunmniiinre ilS “ 0,2845 ) 14,71
tizulS

BruMH)a)eïM6&ure “ !18 “ 0,440 22,77 J
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l
_r. y,.rl:ültui:rs~der

Au~waudte
Gewichts. ZeitdattMr

j~d~e~ ~T"~ CO~-Ab~t~
Situue mengc "M (ter be)bro)nh)n)M.uue

Versuches CO,-Abspa)t. M.bromnm)~.

~.C'J _L~"?' SRUrem S~bcr

U. VerBuebsrcihe, bci t00" ansgcftibrt:
Bromfutn!U)t!!iure i',0n5 ZStunden~ 0,0490 2,43 ). 1.4 3Bromntateïnsiture “ 22 0,2)30 t0,5:)
BromfnmftMiture “ .55 “ (),nM i5,'?0 tj~.e
Bromtnaiemsaut'e “ 5 0,3!i67 l6,)4 :j
BromfutMrsNure “ 10 “ 0,1942 9,61

)..
zu 2,1

BromtnateïnfiSurc j “ 10 “ 0,4052 20,08 J
BromfnmaMaure “ 18 “ 0,2929 14,53

').
5

Bromtna)eïni!aur<: “ 18 “ 0,4609 22,82 )
Bromfumat-sHnre “ 30 “ 0,3825 18,91 ). 1Zll 1,3
Bronimaleïastiurc j “ 30 “ 0,4880 24,22 )

Broofutnarsauru “ ~40 “ 0,4370 21,6<i 1 zu
Brommatcïnsimro “ '40 “ 0,51hl 25,65 )

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Kohlendioxyd-
abspaltung bei bromfumarsaurem Silber bis z~ lOstuudigem
Erhitzen nahezu verlialtnissmassig der Zeitdauer ist, wahrend
bei demselben Salz der Bronnnateïnsaure die Geschwindigkeit
des Zersetzens schneti mit der Zeit abnimmt; allerdiugs ist
im letzteren Fall schon nach 2 Stunden eine grôsset-c Menge
Kohlendioxyd entstanden, aïs im crsteren Falle nach lOsttIn-

digem Erhitzen. Aïs ungei~hres Maass der relativen Zersetz-
harkeit wird man die nach kurzer Zeit erhaltenen Resultate
nehmen mtissen, da unter diesen Bedingungen die Résultats

weniger durch Nebenwirkungen beeinfiusst sind, und dcmnach

giébt das brommaleïnsaure Silber etwa 4,3 Mal leich-
ter Kohlendioxyd ab, aïs das bromfumarsaure Salz.
In diesem Resultat liegt zu gleicher Zeit der Beweis, dass die

Kohtendioxydabspaitung eine directe Folge der Bildung des
Bromsiibers ist uud nicht, wie man vielleicht meiuen k8nnte,
dass zunacbst BromwasserstoS' unter Bildung von acety)en-
dicarbonsaurem Silber entsteht, welches Salz unter Kohien-

dioxydabga.be sich weiter zersetzt. In dem Fall hatte man,

wegen des ungleich grosseren Zerfalls der Bromfumarsaure,
das Verha.ttniss gerade umgekehrt erwarten sollen.

Beim Zerfallen von Brommaleïnsaure, unter Bildung von
einem Motc-kUl Kohlendioxyd, sollten 22,56"/(, des Gases ent-
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stehen, und dieses Verhuttniss wird schon vor !8stilndige!u
Ërintzen erreicht, wahrend boi der Bromiumarsâure nach selbst

-tOstùndigem Erhitzen nur2!,C" Kohiendioxyd eutstunden

sind. Bei der Bromma~insiture gehen bei )ang&reîn Rrhitxen

immer weitere Mengen Kohiendioxyds fort, sodass die Reaction

keineswegs mit der Bildung von propiotsaurem Silber stehen

btcibt; es ist mir auch nicht getungen, die Entstehung von

Propiotsaure nacttzuweisen. Das Siibcrsatx der Tetroisaure

ist uicttt bestiindig, sondern zerfa.llt schon in der Ka.)te in CO.,
uud AUyIea')) und ich habe mich durch pluen Versuch Ubcr-

xc'ugt, dass propiolsaures Silber analoger Weise in C02 und

Ac~tylen sich zersetzt. Die Bildung von freiem Âcetyten habe

ic)( sowohi beim brommide'in wie beim bromiumarsnui'etn

Silber beobachtet, in weit grosscrer Menge wurde es aus

d(.'ttNiederschtagcn erhalten. Dieseiben bestandcn zum Theil

aus Acetylensilber, da beim Erhitzen mit Saizsaure Acetyten
rpicblich abgcgcben wur<!e, welches in beiden FaIIen die be-

kanntcn Reactionen zeigte. Die Filtrate von diesen Nieder-

schiagenenthielten in beiden Falten unzersetzte Saure, die
durch Ansauern und Extrahiren mit Aether gewonnen wurde.

FUr uns ist aber die nus diesen Versucben unzweifelhaft hcr-

vorgehende, im Widerspruch mit den jetxigen stereochemischen

Ausichten stehende Thatsache wichtig, dass brommalpmsaures

Silber bedeutend leichter a)s das bromfumarsaure Silber unter

Kohiendioxydbildung xerûitit.

Relative Leichtigkeit der Kohiendioxydabspaltung
aus den Silbersalzen der Bromcitracon- und

Brommesaconsa-ure.

Nach der stereocbemischen Auffassung der Configurationcn
Yon bromcitracon- und brommesaconsaurem Silber:

CH,-C-COOAg AgOOC-C-CH,
1 1

Br-6-COOAg Br-Ô-COOAg

sollte das zweite Salz leichter CO;;abgeben, aïs das erste Salz;
es war von Interesse zu crmittein, ob in diesem Fall die

Résultats des Versuches besser mit der Hypothese Ubcrein-

'.) L~gcrmin'ck, Bull. [2] 35, 171.
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stinuutcn, aïs bei den Ma!eïu- und Fumarsaurederivatcn. Nach

Fittig und KrusemiU'k') bleibtbt'omcitraconsaures Natrium

beim Kochen m wnssrigpr Losung unzersetzt, und das gleiche

gilt, nach meiner BcobacLtung, auch fitr das entsprechende
Satz der BrotmBesn.cousaure, sowie fitt' die Calcium- uud

Bajyumsatze der beideu Sauren. Auch die Silbersalze zeigen
nur uubedeuteude Zersetzung bei 10U°, aher bei 105~ geht

KoHendioxyd ziemlich reicidich \eg. Die Versuche wurden

in ganz gleicher Weise, wie ini Vorhergehenden bescbnebfn

worden ist, ansgefilhrt, nui' austatt kocheudeu Wassers wurde

xuietzt eiue Kochsaiziosung augewandt.

-H
(,(;wtt.ht p~ VerhUMssde~

A~cwandte Gcwiehts- Z~ih~uer dca CO,-Ab.pa)t~

~ujgmnnate mcn~
des gebdd. vouBromtneM.

b&ure "g<
Versuches OU, con.zuBrom.

Grtn. Grm. A~spaK. ~t~onsaute

BrommeMconsaurt' 'JOC BSt.bein'O" 0,0107 0,68 ~~ic
BromMtraconBam'e'~ 6,, ,,)00'0,0180 1,00
Bromtnefittcunsiture 16,, ,,t05"(',063'J 3,es

t~utaBrouK'itraconiiiiure tG,, ,,)P5" 0,1225 7,tL )

Brommt-9:tcut)s&un- 26., “ 105" 0,1265 7,35 tj~~jg
BromeitMCMtsS.ure “ 26 “ ,,105"(',MOC! 18,05 f

Brouunt;saMU.iur< “ 34,, ,,105°0,19Mi ll,l!< tt~u;, 5
BromKitrMonsiiure M,, ,,105''0,288S 16,89 )

Es findet demuach (lie Wi s t i c e ti u s scheAnnab)ne

der Kuhleudioxydabspa-ttuttg aus Salzen von Halogensauren
bei don Brorucitra.- und Brommesaconsauren ebeoso weuig
eine Bc'statigung, wie bei der Bt'onunale'fn- und der Brom-

fumarsaure; obwohi im ersten Fall das relative Verh&ttniss

geringer als im zweiten Fall ist, spriclit das Versucbsresultat

doch ebenso entscheidend gegcn die Richtigkeit dieser ,,auf
der Hand" liegenden stereochemischen Foigernug. Auch in

diescm Fall bleibt die Reaction nicht mit der Bildung des

tetroh-auren Silbers stehen, sondern, wie es vorauszusehen war,

') Ann. Chem.~06, 31.
Es wurden ),540 Grm. Broincitraeonsaurc<mhy(h-idzu diesem

Versuchnngcwaudt.
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i'erfiiUtdieses Salz weiter in Kohleiidioxyd und AHytensitbcr');
durch Behandeln der schwarz gewordencn Niederschtage mit

S.dxsâure ist in beiden Fallcn dus gtpiche Allylen gewonnen
worden. Wabrend des Erhitzens entwich, allerdings nur in

kleiner Menge, frètes Allylen uud zwar aus dem bromcitracon-
sauren Silber verhaitnissmâss-ig in reichlicherer Menge, aïs aus
dem mcsaconsaut'cn Salz.

Réduction von Brommale'in- und Bromcitraconsaure

in saurer Losung.

Bekanntlich haben Fittig und Petri2) die auH'a!tende

Beobactttuog gemacht, dass Brommate'tnsaure durch Katt'ium-

a)na)gam nicht zu Male'in- sondern zu Fumars&m'e reducirt

wird; spater zeigte ich"), dass die beiden c-Bromzimmtsaureti
bei der Reduction tnittetst Zink und Essigsaut'e die gcwohn-
Ik'he Ziunnt<aure und, gemeinschaftlich mit Pendieton'), dass

AHo-K-ChiorcrotonsauM (Chlorisocrotonsaure) hauptsachtich,
und AHo.«-Bromcrotousaure nur feste Crotonsaure aïs Reduc-

tiousprodukt liefern. Die spateren Angaben von J. Wislice-

itus~. wonachAHo-Chlorcrotonsaure die Bussige Ci'otons&uie
und die cntsprechende Bromsaurc ein Gemisch fcster und

OussigerSaurcgeben sollen, haben sich aisIt't'thUmer erwiesen.~)
Da Mate'iB:-aurezum Theil durch Alkalien in Fumarsaure uber-

i'iihrbar ist, so schien es von Intéresse, die Reduction unter

sotchen Bedingungen vorzunehmen, bei denen die Vet'wandiungg
der mogtichprveise zunaehst gebildeten Mate'insaure ausge-
schtossen ist, ein Ziel, das man durch Réduction der Sâure in

wassriger Losung mittelst Zink erreicht. Zu einer Losung
vou einem Th). Brommateïnsa.ure in zwei Ti)ln. Wasser wurde

etwas mehr ais die theoretische Menge blanker Zinkspabne

xugesetzt, und, da die Losung sich zu erwârmen begann, die

Reaction durch Wasserabkuhiung derartig gemassigt, dass die-

selbe 30"–35"nicbt ubersteigt. Eine Entwicklung vonWasser

') Bourgoin, (Bull.28, 459)maehtescbondiese Beobachtungbcim
bromeitritconsaurenSitber, aber seine Augabe beziebt sich auf Ethitzeu
bis 110"im zugeMhmo)zet)enRobr.

An)). Chem.19&,(i.
=')Dics.Journ.[2J 36, 357;38, n. <)Das. 38, 3.
') Auu.Chcm.248, 352.
') Dies. Journ. [2] M, 2G7.
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stoff war nicht bemerkbar. Nach 12stundigem Stehen wurde

von uber-ichussigou Ziuk abgegusscn, die FIitssigkeit mit

Wasser verdunot uud mit verdunnter Schwei'etsaure angcsauert.

Es entstand sofort eine weisse Faltung, die, gut ausgcwaschen,

sich ats hatugenfrei erwies, in Wasser sehr schwer losiich war

uud den Scinueixp. 283"–265" (im zugesclmolzeuen Rohr)

hattp, welehcr dm'ch Umkrystallisiren sich auf 286"–287" 0

prhûb. Es bildet sich a!so bei der Réduction von Bromntide'in-

sum'e die Fumarsaure, audt beim Ausschtuss von Atkalien

Das Filtrat wurde mit Aether ausgezogen, und die erhaltene

S~ure der Auiiinprobe, wodui'ch tnan gcnnge Meugen von

MaMnsam'c erkr:unen wUrde, unterwort'eu, es wurde aber keine

Audeutung der Eutstehung dieser Saure erlialten. Waht'schein-

lichbestand der Auszug aus Bernsteinsaurc, da Brenzweit~aut'c,

neben Mesaconsaure, bei dem auatogej) Versuch mit Brom.

citl'acon'iaure entsteht.

Lagcrmarck') versuchte schon die Réduction vonBt'om-

citraconsaure zu der entsprechenden ungesâttigten Sa.ure aus-

xui'i)hro),indem er Natriu~amatgam ,,in ungcnUgendcr Menge"

da.rnuf cinwit'kcnliess, erhielt aber neben unveranderter Brom-

saure nurBrenxwcinsaure; indessen gelingt diese Reaction zum

Theil durcit Anwendung von Zinksj~hneu.
Das Br'nueitraconsaureauhydrid wurde dargestellt durch

t2stUndiges Erhitzeu von Brom und Citraconsaureanhydrid
anf 150", Stehenlassen des feston Produkts Uber Natron in)

Yaeunm zur Entfernung des Bromwasserstoffs und Umkry.

stallisiren ans Schwet'eIkohIenstoH'oder Es.sig&ther. Das Roh-

produkt ist nicht gut zu destillireu, da das Anhydrid sich

st&rk zersetzt; es siedet erst bei 235"–238" (Therm. i. D.),

wahrend Kckulé 225" uud Lagermarck 220° a,ls den Siede-

puukt a'igegebeu haben. Das Anhydrid wurde in H Thin.

Wasser gelost und Zmkspahne zugefMgt. Die Reaction ist

weniger energisch ais bei der Brommale'insaure, es wurde aber

durch Abkuhiung eine Erw&rmung der Losung vermiedeu.

Kach eiuou Tag wurde abmtrirt, uud beim Ansaueru des

Filtrats schied sic!i aUmâbiich wenig einer krystaitinischen
Substauxab, die habgenfrei war, bei 202"–203" schmoiz und

') Z. Ch. 13, 301.
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in juder Bcziebung der Mesaconsaure entsprach. Aus dem
Filtrat von dieser Saure wurde durcti Ausathern die bei 112l,

bis 1)3" schmeIzendeBrenzweinsaure gewonnen; auch bei dieser
Réduction zeigte die Anilinprobe die Abwesenheit eines Maleïn-
saurt'derivats.

Da wMtcr unten bewiesen wird, dass CMorm:).!e'insâure
bci der Réduction ebenfalls ein Gemisch von Funiars&ut'e und
Bcrnsteins&urc liefei't, so steht folgeiider Satz auf expcrimen-
tellem Boden: Die K-, sowie Allo-u-Halogenderivate
einer c~-uugesa.ttigten Fettsaure liefern bei der

Ersctzung von Halogen durch Wasserstoff gHnxIich,
oder zum grosfiten TheH., die gleiche S~ure und zwar
die hoher schmelzende, i'uma.t'0'ide Modification.

Entbromung von Isodibrombcrusteili- und
Citradibt'ombrenzweins&ure.

AIsFolge der van't: Hoft'schen Hypothèse bat J. Wisli-
cenus ungenommen, dassdieHatogenentziehung aus <y~-Dibrom-
derivaten nur bei solchen Configurationen statt6uden soUte,wonn
dieHalogène zu einauder ,,phutsymmetri'ich" sind uud dass dabei
das entsprcchettde Stereomere gebildet wird; er wandte dièse

Fuigerung bei seinen stereochemischen Untersuehungen unbe-
denktich an. Die cxperimentelle Prufung dieser Annahme hat
ittdesseu gezeigt, dass dieselbe voilig binfaUig ist, da einerseits

Dibromfutnarâtbylester durch Zink glatt Acetylendicarbonsâure-
atbylestcr'), anderseits Isodibrombernstein- und Citradibrom-

bt'enzweiasNurettther bei gcwohnticher Temperatur quanti-
tativ Fumarsaure-, resp. Mesaconsâureather liefern. Versuche
über Halogenentziebung bei Isodibrombernstem- und Citra..
dibrombren/weinsaure sind schon von Swarts~) durch Er-
tntzen derselben mit Kidiumjodid ausgefuhrt, da aber jetzt
bukannt ist, dass Maletnsaure von Jod leicht in Fumarsaure
\erwandelt wird, so ist der Beweis der Bildung Ton Fumar-,
resp. Mesaconsaure bei dieser Reaction von keiner theoretischen

Bedeutung. Die Bildung von Akryb&ure durch Reduction von

«~-Dibrompropionsaure'') schien einen Weg anxudeuten, um

') A. Miehael, dies. Jom-n.[2] 4G, 231.
'') A.Michaci u. Schutthess, daa. 43, a87.
:') Z.Ch. 11, 259.

Caspary u. Tollens, Ann. Chem. 167, 241.
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Hidogen aus Isodibrombernsteiu- und Citradibrombrenxwein-

saure bei gcwubniicher Temperatur zu entfernen.

Zu einer Lusung von einem Tlieil Isodibrombernsteinsaure

in 2 Th!n. H~O wurde ein Ueberschuss Matiker Zinkspnhne

zugcfugt, und durch Kuhhmg die Reaction derartig ermassigt,
dass ein iu die Flüssigkeit gesenktes Tliermometer nicht ubcr
30° stieg. Nach kurzer Zeit fing ein woisser, krystathnischcr

Niederschlag an sich auszu~eheiden, welcher aus kleinen Pris-

men mit abgestumpi'ten Enden bestand und auch in heissem

Wasser sehr schwer loslich war. Eme WasserstoS'entwick-

lung war nicht zu bemerken. Nach mehreren Stunden wurde

abtiltrirt, das Zink mechanisch vom Satx getrennt. das weisse

Salz mit Hssigsaure gekocbt und vou wenig Zink ab6!thrt.

BeimAnsauem des kalten Filtrats schied sichein weisserNieder-

schlag aus, der halogenfrei, in Wasser schwer lostich war.
uud nach dem UmkrystaUisiren aus Wasser bei 284°–286~ (nu

zugeschmolzeneu Rohr) schmolz; es batte sich demniu'h Fuma)'-

saure gebildet, allerdings nicht in bedeutender Menge. Die

Filtrate vom weissen Salz und Yon der Fuma.rsa.ure wurden

vereinigt, mit Schwefetsaure angesauert und mit Aether extra-

hirt. Die dabei gewonnene Substanz wurde der Anilinprobe

unterworfen, es gab sich aber keine Spur der Bildung von

Maieïtisaure zu erkennen, wabrscbein!ich bestand sie aus

Bernsteinsaure.

Der Versuch mit Citradibrombrenzweini.a.urewurde genau
so ausgefûhrt, wie soeben beschrieben worden ist, und die Lo-

sung durch Euhlung unter 30" gehalten. In diesem Fall eut-

wich ein wenig Wasserstoff, aber es entstand kein Niederschlag.
Nach 2 Tagen wurde angesâuert, wobei sich at)ma.hHch ein

krystaUiniscbM' Niederschlag aussehied, dessen Bildung durch

Reiben beschleunigt wurde. Derselbe scbmolz bei 190"–20Û",
einmal umkrystallisirt bei 201''–202" und hatte auch die

sonstigen Eigenschaften der Mesaconsâure, aber die gewonnene

Menge war verhaltnissmâs$ig gering. Beim Ausathern des

Filtrats wurde eine krystaHiniscbe Saure erhalten, die einmal

umkrystallisirt bei 111"–112° scbmolz und aus Brenzweiasaure

bestand und zwar in griisserer Menge aïs Mesaconsaure. Eine

Anilinprobe mit dem Rohprodukt des Aetberauszugs liess nicht

die Anwesenheit von Citracorisaure erkennen.
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jM)'M.t)f.[,ra):t.Cb<'mit!itd.5~.

Ih) Ansdduss an die ttilhct'cn Rt.uttatt; utx'r .Hn~t'n-

L'))t/iL'hungdarfnjmtiiutifu)g~)tduR('gc)auf'.t<t)t')): JBi;im'r r

Hatugenentxiphmig au-) don heidc'n Moditicationcii Il

tiod' gcsattigten ~Diitaiugcusaut'e, sowie<: (h'r~iiIl

H-.tei',ut)tstc)itaneiu,od(.'rxu]naitci'gi-us-,tc'nThei),
'tet~ die am hochstcu scimK'txctnK: t'umaro'ide Modi-

:i<ittio!) der t'nts[n'cciicndt;)t utj~csatti~tcti Si'mr'

)<-sp.d<;t'oi Ester.

L cbct' die directe Bitdun~ Yun Otifjrt'umarsaurc aus

SatxsaurL' uxdAt.'etytendicat'bunsaUt'c.

on Wictttigkcit iat nueit (.~u w'.itcl'cr Ged.uik' weici~'n

\i-.)ic(-nus y.u(.'rstausL!'<proc)i(.'u iiat. !i!rwi~():n'aufi)if).

't- tuau, wchn dt'(;ifa(--heBtndu))g in zwt.'ifacJK'u))Li'~t.'ht,<iic

L'~ntiguratiott dcr entst~~nd~n Ad<)itiousprdui<te

.t priori augcbun kunu.) Dicsc, ~inc deu ;tHer L'Uiiacit-

-;u')), Futg~'rungen d<')' van't Hoff'sch~n Hy[)uth(;L' ist un-

i~dtbar gew(.'rd(.'n, scit h~n weiss, d~~ Dibrontumar'.am'e

:tUsAcc'tyIc!idic:u')jungaut'c'und Bro)t)~)uHdI3r~))i)U!n:n'-jaut'e

iiU-;dui'gl(.'ic))C)iSaurc') ais dir~-teAddittoitsprodukte gebiidct
.Y~rd&n. Bnudrowski') hat t'ruhcr bewiesen, d:~ c-mc bci

!?s" schmdxendc Saurc von dct'Cottstitutiou derChtui'fmnar-

-:iut'c dure)) Additioti von Sut/saure aus AcetylL'udicat'bonsaure

'ntstcht; dicsctbe untcr.'idiipd sie)t aber oicht ai)ch) in Betrcft'

Schtnctxpuuktcs, sondern aucii in doit Wassergehalt Uhd

~er Kiystat)form des Sit))crs:)tx< Yf')t dpr gewijhntichpti Chtur-

!u)f)at's:'mrc. Zur Ei't))itttu)<K. (jbCDorfumarsaurc direct au':

Ar(:-ty)endicarbonsam'<sic))))iidct, \vurdeng~ic))xpitigtctxtpre
S~ure und reine Chlormak'in~a.ut'e mit etwa 15–2t) procent.
S;dxs:hn'e ubergosse)) und bci gcwohuticbcr Toftpet'atm- stuiten

jetasse)), ~act) Vcriaut'von 10 Tage)) wurden bcide Lu.ut)H~n
Yerdunnt und inehrmals mit Ac-thef au~gexogen. Bei dcr Ver-

arbeituog des Cblor)na)eï)tsaurcau.<xugs wurde nur unvcrandpt'te

Citlorntate'ins&ut'e xut'uckgewonnci), wâbrcnd aus Acctylcndi'ar-
!j<jnsaure ein chlorliatti~es Produkt erhalten wurde, d:M rôti

') \'M-gi.V. ~!eyer, )!cr. 585.

-'JA. Michaft, dk's. Jun.n. ,2] 4C, ~t. Da.S. 'J~
B~. 15, 2U95.
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beil85°–188"sc)nno)x und naeh eitunatigentUmkt'y~taHisiren

aus Eisessig den fiir Cit!orfumarsaure nchtigen Schmelzpuukt

U)0"–191~ zeigte. Es hatte sioh daher bei diesem Versuch

die gewuhntiche Ouorfumarsaure gebildet. Um den Grund

des Untcrschieds in den Resultaten von Bandrowski m)d

von mir xu ermittelu, wurde Acetytendicarbonsaure unter Eis-

abkutliung mit bei 3" gesattigter Satxsam-e behandett. Es

fand sofort einc Addition statt, indem die Acety!('ndicarbo)t-
saure sich theilweise aut'iëste, und bald darauf folgte eine Aus

scheidung von Chtorfumarsaurp. Nach 24 Stunden wurde

abfiltrirt, der reichliche Niederschlag mit Eisessig etwas nach-

gewascheM und auf einer porasen Platte getrocknet. Der

Korper schmotz roh bei 189°–191~, nus Eisessig umkrystat-

ti-Hrt bei IHO"–t91" und wa.t- in jeder Bcziutmng identisch

mit der ge~ohnachen Chlorfumarsaure.

Zum weiteren Vergleich wurde das Sitbersatz durch Fat-

lung der neutralisirten Losung nnt Silbernitrat dargestellt und,

wie Banth'owski angiebt, ein meist aus Ideinen, sechsseitigen

B)attchen bestebender Niederschlag erhatten. Kauder') be-

schreibt das chlorfumarsaure Silber als scheinbar amorptt und

"ziemlich unbestandig". Es wurde das Salz ebenfalls aus Chlor-

fumarsaure, die von Weinsaure ilerstammte, dargestellt, und

auch in diesem Fall wurden sechsseitige B!a.ttchen gewonnen.

Der Wassergehatt des Salzes nach Bandowski berubt wohl

auf einotn In'thum, wie folgende Bestim- muug zeigt:

),«)n (jrm. lufttrocknes,ans AeetytendiearboneNuredargcstetttes
chtorfumarsauresSilbergaben 1,1088Grm.A~Ct.

Berec!)aetfiir Gefunden:

C,H(:'tAg,0.,H,0: C.HCtA~O,:
M~88 59,27 M,&3"

Durch Vereinigung von Saixsaure und Acety!cndicarb('n-

saure entsteht somit die gewohniiche Chtorfumarsaure.

Die bekannten Falle der Addition von Hatogenwa-ssp)'-

stoff zu A.cetyienderivaten tassen sich in folgender augemeiner

Rpgel xusammenfassen, von deren theoretischen Wichtigkeit

'j Dies.Journ. [2] :{1,32.
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-2t*

weiter unteu die Rede sein wird: Hatogenwass~rstoffe
addiren sich zu Korpern von der Constitution

X.-C-C-Y') 1.~

derart, dass das Halogen an den nach dem positiv-
negativen Gesetz') relativ-positivsten, ungesattigten
Kobtenstoffgeht; hierbei bildet sich, bei einmaliger
Addition, ganztich oder der Hauptsache tiach direct
die huher schmetzende, fumaroïde Modification der

mogilchen Additionsprodukte.

Uebprfdhrung von Ma.le'însN.ure in Fumaraaure und von

Isodibrombernsteinsâure in Dibrombernstein~tiure.

Wislicenus~) versuchte die Umwa.ndiungvon m~c'tnoMen
in i'Utnaro'ideSauroi vermittelst Minera~auren durch Annahme
ciner Addition, HersteUung der bevorzugten Configuration und

nmimehrige Abspaltung der Mineratsaure zu erkiaren; dièse
Annahme muss aufgegeben werden, da sie mit dem thatsach-
lich Bekannteti unvereinbar w&t'/) Die zwei folgenden Ver-
suchc geb~n einen weiteren Beweis dafur~ wie wenig eine

solche Aun'assun~ berechtigt i~t~

Versetzt man eine conc. Lësung von Ma~insâure mit
reiner ebenfalls concentrirten Losung von Ka.Hum?ult'ocyanat.
so erfolgt Ausscheidung einer kt'y~taHiuischenSubstanz, die
sich attma.hticiivermebrt. Eine geringe Zersetzung des Kalium-

satxes nndct statt, da sich eine, aUcrdings sehr geringe, Menge
von Sckwefeiwasserston'bildet. Der ~fiedet'schtag besteht fast

nur aus Fumarsuure, die durch eine geringe Menge des sauren

Salzes derselben verunreinigt ist. Einmaliges Umkrystatlisiren
nus Wasser uuter Zusatz einer Spur Saure geniigt, um vollig
reine Fmnarsiiure xu gewinnen und zwar, bei genUgend Jangoo
Stehen des Gemisches, in fast theoretischer Ausb''ute. Die

Umwandtung vollzieht sich beim Erhitzen des Gemisches auf

]00~ in kurzer Zeit, aiierdings ist in diesem Fall die Bildung

'j X und Y bedeutendie uanitichenodergemiBehh'norganischen
Radicat' mdcssc~ist dieGfttti~rkcitdieserRegel ftir den Fatt dMSX
sowie Y positiveRadimiedm), nichtstreng bem''so).

A. Michael, dics.Jouni..2] :<?.524;M, 172.
~HSumLAnord.S.M.
') Dies.Journ.~1!!S,) v~.V. Meyer H.Jacobsen, Le)u')).L6S'
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von Schwct'~wasserstot) etwas gros~pr, abpr imnu'rhin cntstdit

nnvoh)iUi'cutcgerii<gcMcnge. Ësschieumug)ich,dassau-
dercn Cya!tverbindu))gpndicgk'ichc Wirku));;xukouin)('nwth'(!(.
abe't' .iH('\ui'suei)e dic'setbo) mitCyankatiuntxu bewo'k'itcHigc'i),
siltd ct'tbtgtos g~fjtiehpn. Ma)i kmnite viciieicht die L'tn-

WtUtdIungmit der Bitdm.g von Spurni] Schwpf'etwasscrhtoiii:!

Vpi-bindung bring~'i),da Skraup') n.n.'hgewiespi)hat, da'-s b~i

der Bchandhutg niit Schwct'ciwas'-ci'stoir !tu-<g(~visso)~Ictult-

Sid/cu dor M:dcm'hue oiuc kicine Mu))g<' vo)) lAuHat'saure

e)ttst(.')it,inde~enhandfttessK'hitidics(.'mFit)tuindiHWir-

kung von viel Schwefchvassc'rstuft'aut' nascin'ndt' Mittf'n~am'f,

mid, da dersethe aut' dio freie Saure keine Wirku)~ ausubt,
mus~te man ini vorliegendenFalle die UmsetxHogdon Sc)i\v(-fcl-

wasserstott' im Entstehungsxnstand xusc)n'eibe)t, ix A<.))utrat)tt

d<r spurcttwt'iscu Bildung des Gases, ist eit~usoiche Atmahme

ausserat beduukHch, uud es i~t sehr waht'scheitdich, dass die

Lmsetzung (.'iner sp~idscheu Wh'kuxg des Kaiiumsatx'js zu-

zuschrcib~nist.

Reiuu Isudibrombptnstc'insHUt'e SdinK')xp. t(i0"–l(.!7')
wurdc lU Stuhden lung mit deut YiertacheitGc\icbt bci .')"

gesattigtL'u BromwassprstoH's ini zugesc)unolxet)'n Rohr auf

10U" erhitzt. DieSaure– sie ))atte sic); demAnsehen nach \\r-

audert – wurde unter Druck tiitrirt un<1auf fine j'un'isePIatte

neb(;n Xatrou ins Vacunui gëstetit. l'iesetbe war in kaltun

Wasser scinver tustic)), schmo)/ bpi 255"–2-C" (i)a zugc-
sclunoizoïen Ruhr) und besass :t!)eEinenschat'ten dcr gewôLn-
lichen Dibrombcrusteinsu.ut'e. Das Filtrat, ini Vacuu))t zur

Trockne eingedampft, hinteriies-i schr weuig einer krysta.tliui-
schen Substanz, die in Wasscrschwertu-tich war undzwis<hen

200~–22(~ (im y.uge.<chn)ot/enenR6hrc))et!) schmob; wahr-

scheinlich bestand sie ans um'emft' !,)ii)romhen).steinsaure.Man

darf detnnach den Uebergang \'o)i Iso- in Dibrombet'nstcittsaure

mittelstBromwasserstoS'siast ~uantitativ nenuen. DicserVersucti

wiri't ein ncucsLicht auf das voit Fittig und Pétrie uutc'r-

suclite Verbalten von Bt'omtumarsaure gegcn Bl'omwasserstoff

bei 100". nach deren Angabeu gleiclixeitig die bcidenDibrc'm-

') Wio). MM).1~. )34.

') Ann.Chetn.Ji~, 68.~) .~un.Chem.l;l:y 68.
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b~'nstt'h)<:turpncntstL'!)cn. Rsistabcrcr'.ichttich, dass die

Hii'hutgYonDibt'Oinbf.'rnstt'iusa.urewoht d'')'s('cm)dn)'ctiWh-

k))!!gvu)tHrumwasser'<tof!'anfdi< zunachst ch<st.(ndc'ncJs«-

ttibt'ombcrustcinsaurc zuxuschrciben ist, wodurch die Entstehung
v~) Dibrombcnhtcin$au~'(.'r)dartwit'd.

Rs\vurd<)auchci'<ig~ \'cr'.uc)t(-ubet'dasVe)'hattcn\'on

I~ibt'utnbernfiteinsaurû gf'~cn cône. Bro)nwasserstt)(t'a)~nste)h;

/'uiKH'hstwardGdicSimrc~OStimdcninn~imzugesch)n"t/;pn"n
R"in'aut'lUO"prhitxt. Dicahfiht'irteVM-bindLmKt'csta~df.ust

nm' :ms mivera.ndertcr Saurp, d:t sic, nnt wcni~ Wasser ausgc-

y.ogf)),nnn scharfbci~;)')''–257" (im xugGsduuotxcncoRohrchf'n)
-cinuoix. Das wassrigf FUtt'at, iinVacuum cingctrocknct, tnnter-

i)"s eineu se))t' gei'ittgpft kn'staiiinischpn Ruckst.tnd, weicher

mit ciitigen Tropten Wasser ausgL'xogc"' wi~der ctwas Dibron-

b.'rnstfins~tn'e xuruckticss: das FDtt'at wm'dc t'i~t zur Trockm}

im Vacuum v~r'tunstut; der Ruck4a.nd gut amgepresst ingb'i ei

!(j~" an xusammenxut'attc)], schmoix aber erst bei 1SU"–182". Es

~chcint dcmnach, dms eine SpurBroinfumarsauregebildet war.

Um zu crt'abt'ct), ob nicitt eiue Ufnwand)nng bei hutx'rer Tem-

)~'t':ttnr stattdndet. wurde cin neup.s Rohr 2U Stundeu huig
:nd' 14'~–15!)" cr!)itxt. ~nter di''scr Bcdhtgung lost sich viel

~O!)der Sau)'<\ scheidet sich aber i'ast voUstandig beia) Hrkahen

do' Losuog ab. Wic obt.'ti verarbeitet, wm'Jc ein Niederschtag
<'t'h:Ut")).dGt'bci~i5" xu o'wei'dtci) aufing uud bei~49"5U"

~ehm(dx Mit wexig \a-scr nxtrahh't, sch)notx dd' Ruck.

stand bci H55"–~5'j"; Jast die ganxë angcwandtt.' Mengt.' war

Dibrotnbern~teiositUi'c. Au'' dent Filtrat wui'dc wieder cine

kkinp Meoge dersetbcn Saure und selu' wenig weisse KrystaUe,
die bd 155"–160" sch)!)ot/:en, g~wouncu, aber die genngc

M'pngc dprsetbo) sctdoss pinc wpitcre Verarbeitmtg ans.
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Zweiter Abschnitt.

Relative Leichtigkeit der Rohteudioxydabspattnng ans den

Silbersalzen der ~-CMorcrotoBsaaren;
von

A. Mioha-el und T. H. Clark.

Es ist oben nachgewiesen worden, dass Kohlendioxyd
leichteraus denSitbersaizen derBrommaleïn-undBromcitracon-

saure, ids aus den gleichen Salzen der Bt'omfmnar- und Brom-

mesacons&ure abgcspalten wird, daher leichter aus den nicdriger

schme)xenden, maieinoideti, aïs aus den hôher schme)zenden,
fumaroïden Derivaten. Ist dieses Verbaituiss auch tth' die

eittbasischen Halogeusauren gultig, so sollte dus ~-chtorailo-
crotonsimre Silber leichter, unter Koblendioxydabgabe, beim

Erbitzen zersetzt werden, aïs das entsprechende Salz der

CbIorcrotonsHure uud wir haben ei!)igeVersuche in dieser Ricb.

tung angestellt. Zur Ausfiihruttg der Versuche wurdf.'ugleiche
Mengen der trocknen Kaliumsalze indensetben VolumenWasser

gelost, die Losungen in schwer schme)xbaren Rëhren Yonan-

nahernd gleichem Jnhatt gebraclit, mit wassrigen Losungen der

bereclmeten Menge Silbernitrats versetzt, die Rëhren capillar

ausgezogen und zugeschmolzen. Die RQhren wurden zuerst im

~ocheuden Wasserbad erhitzt, wobei dasAllosalz brauutichwurde,
aber es fand keine Kohlendioxydbildung statt; dann im Koch-

salzbad, aber nach 1 Stunde hatte sich eine Spur Kohiendioxyd
nur im Rohr mit dem Allosalze gebildet. Eine Reihe von

Versuchenzeigte, dass eine namhafte Zersetzung erst bei 170"°

stattfand. Um vergteichbare Resultate zu erhalten, muss man

dafilr sorgeN,dass die beiden Rohren gleichzeitig auf genau die-

selbe Temperatur erhitzt werden. Nach der AbkUhtung wurden

die Rohreu in kaltes Wasser gestellt, mit Chtorcatcium- und

Kalirohr verbunden und die Spitzen abgebrochen, wobei man

durch zwei Quetsebhabne dafiir sor~e, dass die entweicbenden

Gase nur blasenweise durch die Kalilauge gingen. Bei ailen

Versuchen i~t die Bildung vou Allylen npben Kobipndioxyd
bcobachtet worden.

Ereter Versucb. Je iGrtn. derK:dimn6!dxewurde in 20 Ccm.

11~0 ge)6st, mit l,U7aGrm. AgXO~in 10Ccm.H.~0versetztund die
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hcht-cn 2 Stunden tang<mf) 60 °–180 erhitxt. Das A))oaa)z gab 0,0242Un)).

CO,, wiihrettt) dus at)dcre Salz 0.0)74 Grn). CO, lieferte.

Zweiter Versuch. 0,5 Gro). der Salze, 0,538 Gnn. AgNO, uud

& Con. H,0, 1 Stunde taug auf t':0't80" erhitxt, gabeu 0,OM.5 Grm.

CO; ftir das Allosalz uud 0,0455 Gnn. CO, ftir dus chtorcrotonsaurc

Katium.

Urittfr VeraMch. Die gleiche Meogender Sakewieim ~.VerMche

mit 7 Cent. H,0. Xftch 1 Stunde bei )74"-180" wurden O.OtC~Gnn.

CO; uud 0,6&0 Grm. CO~ zu Gucsten des Allosaltes ('rhtdten.

Aus diesen Resultaten ergiebt sieh, dass das Salz der

ttiedng scfnneizcnden S:ture etwa 1~ Mal leichter als das

Sa)z der hoher schmctxenden S~ure zersetzt wird und man

(hn'f wohl annehmen, dass ahniiche Zprsetxungsverha.ttoisse bei

den Sa)zen der piobasischen, wie bei denen der zweihasischen

Hatogonsauren obwalten.

Ueberfilhrung von ~-Ch!oral!ocrotonsaure in~-Chior-
crotonsN.ure.

Da die niedriger scitmeizenden f~-Hatogenderivate der

Croton- und Zimmtsa.ur<bcimErhitzen in ihre bober schmelzende

Alloïsomeren iibergefUhrt wprdeu komen, ist die Umwaudiung
der bei 94" in die bei 62~ schmelzende ~.Cblorcrotonsaureais
einchëcbst auffallendeAusnahmc angesehen worden. Allerdings
ist die Ueberfuhrung TonhoLer schmeizenden Verbindungendurch

Erhitzeu in das Anhydrid der tnedriger schmelzenden Atlo-

isomeren gerade f<irdie zweibasischenSauren der Aethylenreihe

charnkteristisch; dieser Uebergang ist aber aïs eine Folge der

grosseren StabiHt&t des Anhydrids in der Hitze aufgefasst
worden. Man darf indesset) die Thatsache nicht tjbct'sehen,
dass die Utnwandtung in die xiediig schmelzende Saure der

Anhydridbildung vorhergehen muss uud es ist jedenfalls rich-

tiger die Reaction so xu interpretiren, dass die Anhydridbildung
eine Folge der Bildung der niedriger schmelzenden Stereomeren

ist; die Vervo)lstandigung der Reaction ist aber jedenfalls von

der Anhydridbitdung :tbh&!)gig. Verg)eicht man nun die Consti-

tutionen der ~-Ch]orcrotousaure uud der Mesaconsaure, so ist

ersichtiich, dass diese beiden Siiuren als ~-Deriva.te der Croton-

sâure aufgciasst werden i<onnen und zwar, im ersten Falle, ist

WasserstoB' durch das négative Cblor und, im zweiten Falle,



32.S ~[ichi~t: L'!)t('i's))<:hun~'nu))<'rAi)o(':0)))''t't'

<hi)rhdas)t<tti\'L'Ca)'b~xyt c)'<ct/.t. Es tif~t idsodic A!

~:t)~tn* )!:t)~c. <)a<s du; Bi)du)~~ \'on ~(.')t)orattu- aus p'-Chtor-

ct'ut.ot)~:iu)'<' k(.'ii!(";wt~ ciné Y'i'einyttc T))atsitc)ic, sond<'rh

)a)rL'inBf'ts])ietd('raH~'mei))U))Kt~Gtist,wo))ach()i(*h<')))C)

s()nue)x('))dt' Y(n)xw('ip'-L)ct'ivnt('!t<inpru))ges:ittigt<t!S:U))<
'.iri) dure!! Hr))itx<ti in (tk')ticdri~t'ci)tnt')/:('n<)('.Modification

Y~)'u)dehttMsst,w(.'ïU)in']f.'t'8:iU)'<'('innc~:ttivpsAtuui(~)'

J<:)(iit.-nti))dc)'Stc')lun~~<<'C;d')'o\v)vorh"i))U)t. tstdi''s<'

Autta-.uh.~ fichue.-<()sf'i)t.)if'Hi'(ckYt't'atjd!u))~vo)i.(-')d~)'-

idtu-mOdorcr~tonsaurc durcit MiiH'i'aL~iiu['t.'))au-.fn)tri':n'sp!)!.

JDic xu diesen \*<')'suc)K'h b'nut/t'; -(')d()i'a))oorntu))

'nu' wm'dp, n:n'hAn~itbcv<niJ.A.Wi~Hc<)us'), dux.'))

An'n.')t''t) dt"- oac)) do' i)h)i'')!Ch ~!(;tf)odt.' d:u'K('~tt.')tt<N

K:t)iu!n-=;dx<'s))dt)')Th)!L:))~r))ut<')))A)ko)Kdu))dEindan)j~c!!

dc< t''Lt)':tt<ncrpi)ii~t. Rsistdi('s'l{('n)i~u!)~durch:tusnf't))-

w))dig.d.tau'.(i),frsc!t:()'fhpiU~"–()3"c)nn~i/]td<)S:turc

tn)!'t)i''s('<'i'-e')mchC)))o)'ci'~t<'))t-iut'p~u-g('s('hipdcnwf.'rd('j)

];"nt)'.c. X!<.('huns('t'<')tB'ti))))m)ngen iiistsicj) cinTiteil.)'-

c~nt-ait'rutoos.turcsKaiiumi)) ~4T)t)n.id~tdut(.'nA))<f)))o)s

)A-i~'<"un.iin].~T)dn.bpti4".

Hrs)(!r\r!)'tch. u.(!(.})~n.y-(.')i~')M))'!f'Mt'n.itu'cut)'.)~,5Gru).

~r<n;(;)it.S~]i:-iU)r('wn)'dc)),it))X)!ja;c.('h!n~~c'~c')Ho)))'tnndt'h)!tn~~<)
U':L<.sCt-))!td'jr)ii!zt. !).')'~)'s.st'J'i)''i)dcrMin<'r!t!turewun!t)'Ke.tun))<ft.
die Lo--u))~)<.it)dkut)~thf'h~n.\(;t))~)'Nt')u'tn:t!(U.~(;xu~nu)n) fier K'tck-

iit!UK!.naeh\'<'rj;t~n'('d)'')'in<)!t8K!diutne!ttxvc)W!n)dH)f. Dir.~

S!tb wnrd~uxrx~'t'hh) it))Mintc)tAik~)to).<iiht'rg"~nmH)n!tc))~U
Stt)m)t't~))n)ur~h.st~u!S!t)xa)jfiitrirt. Au.)''mt{fic)<st!U)dwurf)~(.'ine

l~hs.iun! i~f<)m,di''bci ;–9)''un(tentH~a)fm!!Lif;rom H!!)krystat-

!i-in )jt?i!): m"sthu)'~z. Di<i<'tbc.-<tim'nt~ttnc))i)iihr(:ii)m()'rcn

Ëi.)!)!<f[(.'n)nit'Jcn''<)dcr.C))torc)'toi!s:iurt'u)~'n'it). Auii')42'nn.

').'r~<ni;.t-)it"))S;d,Murdcn",l'))).ci)iurcrfitunMm]'t'sKa)intn<:r-

h:)h~n.()~))n):u))hMt!H)')d!t9S:nu'<'g(;)ni.<L'i)aus)'t,(!t'rho)h'rst;hmf!
x'n')'')'S!iU)'<

XwcircrVcrstx:)). ]j(.'r'')'-te\'t'rauc))\\m'dGwiedcr)to)tn)itt!cu)

Unt.r.t'hicd,'):ti!S')!ts]{~)n-<)tuu<.t('ni!UiK'Sa))).tcrb:tdaufttù°pr-
huxti.vurfh-. Hein)'))N"n des H~))r:h)~z~))))ichw)Ku))!<-n'.)iu';yd

w~ I-;ii~u)-dc).)airO.i~2'L'rut.f)t'rK!t)iuuj~dx~L'<'wM)U).'u,dic'\);)Grn).

ui's))(.-))<dxcnthi~)t<')),d('!nt)at)ifnt!)tdt~)~c'tO";(,v'j))~-C)))fjr-

erMun.iun-.Au<d.-)nR!K-kstan'h'wtu-dud~x~;r.-U)ei9t'–uit'hem-

Di.t'tati'~n.L'-ipKi~)'
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nt!)!i~Kry.,M))i9<ttion beift!<9-t" !-ehmeti;endc~-(1)!on.~tun!<!iure
~wujtnr'n.

Urittft-Vcr.such. )Gn~.fk'sKa)i~)xe8 undoGnn.Satzsiiure

w~n~8tnn(tt-n)H),g!t.tf))()')M'hitxt,woh(;in..)Kuhk-ns!iUte
~t.))i!fk'twurdc. J')!Kite!t\Y)tn-tt(J,3'?'.ir!n.]'rffemit!(.-ht.'nKa)inm9a!xr,

\v';r!)Uij').~Grtn.dfs~-Chiorc)'')t')nnt"!)}f(;wouu''nwm-d~)),n<<ut))ie)t
()a)n'r'.4"dc-<)bc)). I)tet'o)ieSiiurCf,c)tU)o~!mf':3"-s3",M)j~rnitch

i'hna)i~rK)-ystiU[i!,atio))))!ttt~i!i<dt'nnc)tti~enSchn~txp)tnkf
VmrtcrVct-Bm-h. Di<j.('n~ett\'t'rh:thtji).S)j'WKrt')tdit.'Mtb(;n,ic

h.iH);<)!MH(.'hr\vurde6Shutdcnt.mg))ci)~<'r)ntz). Uns~-bit'h'tf
'h!i.t:h))(Mt!tt~)xt)~a!mochfu)-croto))Mmr(;tnK!Uiun).

R<?)!)tiY~' Lc'ichtigkcit dcr Ha)(jgoi:Jjspa)tungbci
Dibl'Otnmatem- undDibroxif'umaratiiytcstcr.

lu dcr otst(.'ndicsGt'J\litthe-i)ungcn') wurde dcrBewcis <-r-

bi!u')it)dassdi'Visli(.'cnus'sciicA)m:d))m'.Gsko)j)KnHat')gC)n'
nu)'ans suichoi Co))Hgurati"t)e)) (.'incr Vcrbindutt~cfttxo~pn
w~rdpn, in wu)chcn dn'sftbun ,)a))sy)()H)ct)'isc))''xu(.'ina!)d'.T

<i!.<).nict)tri(htigist;('swar~berno(;it~xpcrinK-)tt<)t:;ue)it.

--c!K'niet),obHa)<)g(.-))t.'i)t,,pIausyttmK'trisc))cr''St~)iU!~g)uid)tcr
~uK'r Vcrbmdujjg ent/ogen wcr<)o), nts wenn sie ,,centrisytim)e-
h i-ich" xu cinandei' sind. Vum sterpuchotoscho) St;t))dpunk(e
aus wiit'c :dterdi))gs eiue solchc Autgab'j Hberiii)<-sig, da ofi~u-
!j.d die ,,pt:U)symmL'trische" Stellung bedentend )).<j)'xugt soin
initss~ Eut soichpr Tttutbcstimd ist aber hochstuuwfdn'-
-.f.~chdich ~e\ordpn,scitd(.'m n):u)\veis- dass H:do~cn und

\t.-SKi'stui}, oderJMeta)], )<'ic))tt'raus dcr ,,ce!]trisyMmct)'isc)tc))"

!St(;i)uxg sich abspatten iassen und, ditss bci dcn bckanuten

A.tdition'ivorgângp)i die a)s Hauptprodukt gebildcten Hatogen-
d 'tivutc leicbtoi' in den ursprinigliche)) Korpcr, ats die i)t gt'-

rittgcrcr Plonge cntstchcnd~' V~rbindunK, xui'iickvo'wandctt

wf'i'den konne'). Enigc'gen dcn iSchIii-t:)i dur Stcreochcnne

waredentuacb zuei'wartpii.dassderbei der Addition YO))

Brom zu Acetylendicarbonsaure a)s Hauptpt'odukt cutstehende

Dii)ro)ntuninrpsH'r tHichtL'r ats DibL'ominatc'i'h'stf'i' in Acctytcn-
dicitrbonesiGi' vcrwaudeit werden kanu, und der Versuch lehrtc,
')a.5s dics in (ter That richtig ist.

Di~s. J~unj. JZ~4: 5s7.
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Zur AusHihrung der Versuche wurden Dibrommaleïn.,

resp. -i'umarathyiester') und btauke Zinkspahne, mit reinem,

aber ieuchtem Aether verduunt, allé die Substanxen in gleichen

Meugeti, iti zugeschmotzenpn Rohren gleichzeitig im Wasserbad

erwurmt. Nach deiu Erka!ten zeigte der Rohreninhalt, dass

stets beim Dibromi'uumrester eine tiefer greifeude Einwirkuug

sta.ttgefunden hatte, a!s un anderen Roht'; es wurde vom Zink

abgegossen, dasselbc mehrmals mit Aether, dann mit AIkohol

a.usgewascheu und das rttckst&ndige Metatt in verdUtinter Sat-

petersaurc aufgelost. Der nach dem Verjugen des Aethers und

des Atkohols hititerbleibende Rtickstand wurde mit heissem

Wasser ausgezogeu, von uuxersetzten Estent abHttrirt und das

Filtrat zu der salpetersauren Losuxg des Zinks gefügt. Die

gebildeten Mengen von Bt'onnvasserstoS' wurdeu daun nach

Volhard bestimmt.

Erbter Versuch. 0,498 Grm. von den Ester)), 0,2 Grm. Zink xnd

2 Ccm. Aether wurden xuerst Stu))deu taug bei ëU", dau)i 1 Stunde

lang bei 90" crhitzt. Aus dem I)ibrommaleïnester wurden 0,0286 Grm.,
aus dem Dibr('n)fuu)arcster (',07~6 Grm. Brom erhalten, <taher ist

Halogen 2,7 Mal leichter ans Dibt'omfumarMtcr als ans Dibrotntna)c'm-

ester abgespalten worden.

Zweiter Versuch. 0,248 Grm. von deu Esten), 0,t Grm. Ziuk und

1 Ccm. Aether wurden 6 Stunden lang bei 87 "–90 ''rhitzt, wobei

0.0179 Gm). Brom :tua dem m)t)eï))0fd('n und (),03at Grm. Brom au9 dem

fumarotdou Derivat erhalten wurden, aiso im VerbNttniss von 1 zu 2,[8.

Drittfr Versuch. 0,246 Grm. vou den Estcru,mit Ziuk und Aether,
wie im 2. Versueh beliandelt uud cbcnfatts 6 Stunden lang bei 87 "–90 °

erwiirmt. Lrhalten wurden 0,0132 Grm. und 0,050t Grtn. Brom, a)so

naoh diesem Versueh zersetzte sich das Fumarderiva.t 3,7 Mal leichter

als dtM Maieïnderivat.

') Ein Versueh den DibromfttmHnnethytestcr mittelst SchwefetBiiure

darzustcHett gab einc Ftussigiteit, die auch nach jatigcm Stehen nicht

erstarrte. Bei der Darstellung des Esters aus dem SUberi-atz muss man

daftir sorgen, dass das Rohr beim Zusatz des Methyjjodids gut abgekiihtt
ist und der Inhalt uuter Abk(ihtcn vermischt werde, da scnst eiue hef)i{!e

Explosion, wegcn Erhitzens des Si)bersa)zes, etattnndeu kann.
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Dritter Abschuitt,
von

A. Miohael und G. Tissot.

Die folgenden Angaben sind Erganzungen unserer frUheren

Arbeiten') uberdieHon)o)ogen der Acpfeisaure uud die Addi-
tion von Chlor zu mehrLasischen, ungec-attigten Sauren.

Chlormaleïnsaure aus Dichtorbernstein.sâure.

Ganx entgegengesetzt der Analogie haben wir irnher nacb-

gewieseu,dassDichJorbern.steinsRurebei derSaixsaureabspaitung
nicht Cblormaleinsaure, tondem aitein Chtorfmuarsaure liefert;
erstere Saure tasst sich aber leicht aus Dichtorbcrnst~ins&ure,
durch Einwirkung von Essigs&Ut'eanhydrid,gewinnen.

E~ wurden 10 Grm. Dicli)orsa.ure mit 22 Grm. Anhydrid
iut xugeschmoizenen Rohr 12 Stunden lang auf 140"–150°

erbalten, und das schwach gef&rbteRenctionsprodukt fractionirt.
Zwischen 50"–100" gingAcetyleidond, daun bis 145" unver-

i'mdcrtes Anhydrid Uber; nun stieg das ThermonK'tcr rasch

aufISO", worauf eine dickliche, farblose Flüssigkeit folgte, die

grasstenTheilszwi8chent90''–194" (Iberging. Durch weitere

Fraetionirungwurdeeinebeil93''–194", mit geringerZersetzung,
siedende Flüssigkeit erhalten, welche im Kattcgemisch erstarrte
und sich identisch mit dem Yon Pcrkin~) aus Chlorfumar-
i-aure gewonnellen Cblomtale'inanhydrid erwies.

0,18)2 Urm. Oel gaben 0,1941 Grm. AgC).

ÛH-CO.
BerechnetfQr tQ. Gefunden

CO-UO~

Cl 26,79 26,59

Das Anhydrid nimmt Wasser unter Wa.rmeentwicklung
ziemlich leicht auf, und beim la.ngsamen Verdunsten der Lo-

sung erhtUt man die CMormale'insaure in schon ausgebitdeten~
dem Anschein nach, hexagona.!euPrismen, die sich wie Talg
anfilhlen. Zwischen Papier gut ausgepresst, fangt sie schon

bci 45" an zusammenzufallen und schmilzt dann zwischen
50" bis 80"; beim Trocknen im Wasserbad bemerkte man,
dass aie zuerst scbmoiz, kurze Zeit iiussig blieb und

') Dies. Joum.~2j-t6,28 Ju.3S1.
Chetn.Soc.&3,703.
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da))nxueiner~'stett,)jL'i !i4"–l!5"sch)np)/(.'t)d~')).Subsbu)x

wufdc. MiUtdart'ausdi~tcm Vei'I):dtc)t scfdiGsscn, das~)ic

ur~ruttuti'.he Saurc kt'ysta!)wa<scrhattig war; beimYersuch. d;n

\as~rxubpstitn)t)"n,e)'h[c)tenwit'abcrkpinp brauch)):u'f:)

R('su)tat('.(tadicSam'e.sc))onn))~'acumn,xk'ni)ich mscttix.'i

1UO", mit ei!)f)n s<i)!t!'f''tt &eru';)i. wott! utttet' Anhy'.h'h)-

)ji)dm!g. sichv'rituehtigto. Du' Anah'sendct'Saurcergatxn

fo)gettdcl~suttatc.

U,i')8''(!!m.')')rch~n')!U)KC-KrWt'i)<'))h))V!tcUt)!nnetrockti('tM
SHm\)))L-nU,2e):(.rm.CU,u))d'(J4H<.r)n.H.<.).

~,t8'~(.!rn).,<h)rc))!i(;hri!tngë~Vt'rwen~nitn\'tn'UM)i)g''trueknft~r
S:im');,{;itbcn'('G)')n.A~C)

CH-UOOH
Hwchtx'tfiir G~fdmk'n:

CC!J'on

C 3).9 .')S'4'(,1)
H ).1<) ~.OS,,
Ci M.)K MJ4.

Di''8:mrci-tici(')!ti!)Eist"igundE-!sigilthpi'.schwcri))
Ci<)ot'')fu)')t)nJ Benxolto.siich. Zur Kt'ysttdtisationwend~t
uuu) a)n bestcn cin Gcunsch vou Cidoroibt'rn und Eisessig au.

Dits Anhydrid dL'i'setbcn pntsteitt auch bei dc'r trocknpn Uestit-

lation dcr hcidett t/Dichl'ji'bcmsteinsam'<u, aber din Aus-

bcutesteht itintet' dfrbGi dcm Vcrfhbren n)it Essigsum'c-

anhydndt-'thatt~npnwt.'itxuL'iick.
Da'' A)tn)ioniunt<a)/ wurdc crijatten dure)) starkcs Eineugeu

der Losun~ itn Va'-uum a)s gtus:u'tigf Masse, die eine schwach

saure Rcactioti xcigto.
Ca[(-iun)sa)z: Uudentiicit krystailinische Vcrbinduog mit

4 Mo). K['ysta)iwa<scr.

0,ofi)3(.!rt!). )nfttt'~ekncsSa!x ver'orfn 0,tom C)')n. \Va;)SC)'bciu)
Er)Htxenanf)~–:3U.

C,5il3 Gnu )utttMeknMS!t)xKnb"n 0,2:~ Grm CaSU,.

H!eMc)n;ctfnr'H'~CtC!),4H~O: Gc(un.)c)):

jf,0 27,4 ~.SC".
Ça 15,3.') t9,

Barynm~dx: Biidct pt'istnatisctiC B)attc))pn, di~- sich Cù]~-

cc'ntrisct) pruppiroi und 2 Mo). Kt'ystattwass').' ettthattt'n.

(')9';()'nn.b)fttMck))(~.S~!i!vct~')'cnO,Mf!<.r!n.i),,OhciHO'
Û.K' Ur!t). )))fttruc)!nc.<S:t!z{;!thon0.27t'" Grin. )!:)SU~.
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tit;t-Mhuetfiir(~)tO,C)){t~H.O: Ut'fum'cn:
H..U t!.H)
Bit 4~;t

Btt'isaIx:Dur<h.RiiU(')teiner wasst'i~pttLSsungdcrStturt'
!!UtBtc'ixucker ats sciiwur toshcitcr. weisscr, a)not'p)tcr ~iedn'-

~)))aKci)tattm.

U,4:<MGrm.bt;iHC''g('tt-otk)K'tC!iSn)zKabcn'9(:nn.I'bSO,.

UMre<:h)Mtf(irC.HU,<;tPb: Gchu~en:
Pb M~3 ~t'~H"

Aphn)n'h wie Fittig u)t<)Pph'i') die Bt'omma.t'msaure zu

t'')))<)iu-!iu)'Greducirten, ti'~st sic)) aucti Chhd'rnidt'msam'c in <iic-

'.t')b' Saurc th''i!weisc uberi'nht'e)]. 1' ('rm. dGi' Sau)(' wurdcu

i!tiin-X!Urium-dxvHt'w:tndt~t,u))ddipL().u))g)~(itU)jdt)ach
mit der bet-echneten ~fcngt- tproco~t. ~att'imnan)a)Ka)ns \'t'r-

~-t/t: citm Hotwicidmi~ voo Wasst'rstoH' warnicht bempt-kbtu'.

i~m't'h Ansauprn und AusattjCrn wurd~ Gin G'n)is<)t \'o)) Beru-

~'cinsaure und Fumar-nn'c (Scinnctxp. 2.'<:j"–286" i)u xu~e-
'.cimxdxcnpn Rchr) gewonxen.hidesscn nut'0,2&rn) iutict/tcrpr r

Saurc'. Hin WL'itb~sscres Rpsuttat n'ha)tman bei der Bchandtung
~t' was-.t'i~'n Losung dcr OdoDnaIt.hoaure nutZink'.pahue)!; i
(iif Rcactiuli geht icicht U)it(.'r Wat'tncextwicktmtg vor sic)),
auch in di(?sc!)T.Fall cntwic)i kciuWasserstofï. ~aci) Ent-

tt'rnungdcs Hbcrst.'hus'.igcnZinks wurdeaxgestmcrt, wobci

Fumar.-am'G aust~Ht; einc wcitt.'re Menge dcrst4b<n, gcmengt

~ntun\p)'audet'tcrChtonM:dt.i)is:turp,g(:!wit)nt))ia))d)n'ctiAus-
ai! cm des Fi)tr:tts.

Bihiu)ig\'on(.'hIormalL''insiturcau'sdi(;htot'bei'))stein-

sam'ont.Xatt'iun).

Durch KochM) cii)';r wassrigc'n Losung von dibl'ombcin-

sK'imaurcm Xatrium liât K(.'ku)6'~) ei)! Sal/ crha'ten, da,s pr

tm' bromupieis~ures ~atrium hieit, und dieser V~rsuch ver-

aniasstf uns den entsprechenden Versuch mit Dichtorbernstci)i-

~ut'canxust~ten.

E-i wurdeu 5 Grn]. Saurc in wassrigcr Losung mit Na-

triumcarbonat ncutra)i'iit't, die Lusung bis :tnf' 50 Ccm. ver-

dihntt und dcrKotben. mitRucktius~kuhier verbunt'en, ~Stunde

')A)m.Ch<'m.l9~,6a. ') DM. Suppi. 1,862.
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lang im Wasserbade erhitzt. Wahrend des Erhitzens entwich
eine nicht unbedeutende Menge Kohlendioxyd, unter Bildung
des AIdchyds, de~sen Gegenwart durch Behandiung der Losung
mit Dampf und Versetzen der zuerst tibergehenden Theile des

Destillats mit PhenyIhydrazinchtoHtydra.t erwiesen wurde. Die

Fiussigkeit wurde auf dem Wa~serbade fast zur Trockne ein.

gedampft, mit Schwefelsiiure angesauert und mit A(.'ther mehr.

mals ausgezogen. Bpim Verdampfen des LOsungsmitteIs blieb
eine krystallinische Masse zuruck, welche durch Aufiôsen in

Essig~ther uud Versetzen mit Benzol eine Flillung gab, die,
nur einmal ans Wasscr krystatlisirt und getrocknet, constant

bei H4"–l!5" schmolz. Eine Hatogpnbestimmucg gnb foigo).
des Résultat.

~)477 Grm.bei )00' getrocknetcSNuregaben0,1407Grm.AgC).
Bcrpchnctfiir Gefundeu:

CHOH-COOH -CH-COOH

CHCI-COOH -CO-COO)!'
·

Ct 2t,OC 23,58 23,56

Die Verbiudung stimmte auch in jeder Beziehung mit der

bekannten Chlormaleïnsaiure Ubereit]. Dieser Versuch hat ein

besonderes Interesse, da wir frUher die glatte Bildung von

Chloriumarsâure durch Einwirkung von Atkatien auf Dichlor.

berusteinsaure bewiesen haben; es ist nach obigem Versuch

nicht unwahrscheinlieh, dass jene Saure erst secundâr, durch

die Einwirkungvon Alkali auf die xunachst entstan<)eneChlor.

malfins&ure gebildet wird.')

') \ir mOchtendarauf hinweiscn,dMs die angufiihrtenEigm-
sehaftenderKekutc'schen VcrhindungmitunsercnjetzigcnKenntaiMe!)
(ib~rsotchcVo'bindungenunvereinbat'sind, sowicdass die Uttmogiich-
keit der Entftchnngfines solchenKorppMans semé:!eigneuAngaben
horvorgeht.Durch Versetzende. Satzesmit Silbernitrate)'t<tandbrom.
matpinsauresSilber,undbeiderRéductionwurdeBerMtemsXuregebit'iet,
beideRcaetionensind nur mit derAnnahmezu ci'ktNren,dass <'asich
mnein)~omm!t)p'fnsa)zhandeit. WennKekutÉ durchKochenmit Kn(k-
wasserein wcinsaurcsSa)xcrha)tenhat. unddicseReactionist eigenttic))
der t'inzigeGrund ffir die Annahmeder Bitdungvon einembromiipfei-
saurcn~ati!, sodiirftediesseineUfMehedaringehabt))aben,dass erzu
diescmVersuchvicitt'ichtein Préparâtaii%vatidte,das nochunzersctztM
dibromberttsteinBfnu-esXatriumcnthiett.Wir giaubenbcstimmtannphmen
zn durf~n,dassdas K.eku)é'sche Salznichts andercs ata ein krystatt-
wa'-eerha)tigcssanresbt'ommal''ïnsa))reaXatriumwar.
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Uebpt'fQhrung von Dichlorbernsteinsaure in

Wuinsaure.

Bekanntlich entsteht aus Dibromberusteinsaure, beim Er-

satz des Hidogeus dtu'ch Hydroxyl, nicht aUein die Trauben-

saurc, wie es nach der vau't Hoi'f'schen Hypothèse gefordert

wird, sonderu gleichzeitig die inactive Weixsaureund es schien

von Interesse zu untersuchen, ob die Dicbtorbernsteins&ure

ebenfalls ein Gemisch der beiden 'Weins&urenliefern wilrde.

Eine Lusung von 10 Grm. Siture wurde mit Natrium-

carbonat neutralisirt und eine Losung von !9,5 Grm. Silber-

t)itrat m JOOCem. Wasser der.<eiben xuge~gt. Beim Erhit~en

\c-rschwand nach und nach der Niederschlag des Silbersalzes,

gleichzeitig entwickette sich Kohtendioxyd in nicht unbedeu-

tcnder Menge und die Bildung des Aldehyds war deuthch

benierkbar, seine Gegenwart zeigte sich ausserdem durch

theilwpise Reduction des gebildeten SiibercMorids..Nach

U)stundigem Erhitzen wurde abfiltrirt, der Niederschlag gut

ausgewaschen, und eine cône. Losung von Cateiumchlorid dem

Filtrate xugesetzt. Kach lângeretn Stehen wurde von deu ge-
bildeten Salzen abfiltrirt, diesciben mit eben hinreicbender

Menge 8chwefe!saure zerle~t und das Fiitrat im Vacuum bis

zur syrupdieke)t Consisteux eingeda.njpft. Das erhaltene Pro-

dukt bestand aus einemGemisch von Traubensaurc und inactiver

~'einsa.urc, welche durch mehrfaches Umkrystallisiren ans

Wasser getrennt wurden. Wir erhielten auf diese Weise

I.U &rn]. Traubensaure und 2,4 Grm. inactive Weinsaure,
ein verhaltuissmassig weit bcsseres Résultat, aïs man aus

Dibrombernsteinsa.ure erhalten liât.

Da.rsteHung und Eigenschaften der Brommesacon-

saurc.

Wahrendisodibrombernsteinsaure durch KocbenmitWasser

glatt in Bromfumarsaure zersetzt wird, ist diese Reaction bei

seinem nâchsten Homologen nicht a.usfuhrbar, da dieselbe dabei

Hrommethacrytsaure liefert; die Abspaltung von Bromwasser-

stoff gebt aber glatt bei Anwendung von Kali vor sicli, und

cntsprechend der Erwartung wird Brommesaconsaure gebildet.')

') Einevor):iu<!f;eMittheituDg(iberdieseSSureersehienBer.27, 2130.
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Die Citradibl'umbn'ttxwcin'.aure wurdc ni 2 Thh). Wasscr

gct"t, dk' Lû.ung mit His gnt ab~ckHhtt und ctwas n<Hin-aïs
die ertot'dcrtietx:' Meugc Katihydt'ut, in dûppett'-r Mc'ngc Wasscr

gctost und t'b~nfaHs gut ab~eku)dt. om)) und )!aclt xu~'iU~t.
~achdcm die Losun~ 1U Stunden lang scstaude)) i~ttc, wurde
tuit \'crdm)nt<.T !:icttW(.'ic)saurc angusauert, uud die Lusung mit

D.nnpt bctuutdctt. wobei xutmchst etwas Propiot!!t)dL'hyd, daxn

on s.mrcs Dcstiifat ubet~ing. Es ist xu be<nprk<'t),da-is die

Aidc)iyd)ji)dn!!g nnht vor d~ui Ansii.uern xu beuicti~'n war,
und dass K~n-hxeitig ctwas Kuhicudioxyd sic)i bUdet.') Das

Dcsti[)at wtn'de xuutrali~irt, dmLosungxurTrocknc eittgedinnptt,
mit Yerdn~t.'r Schwcfctsiturc ubergosscti und nnt Act)ier ans-

gezo~cn, wedurch wir ci;)' ~['in~e Met~ Hronf itraconauhydjid

(aus 2.-) Ct'in. Dibr"tus:hu'e ))U):' U,G Grm. A~hydrid) xm'iick

gcw:)))ncn; auch gc!an~ es uns, dip Bildung cioer S['ur Brom-

methacryt-aute nachxuwcispn. Dus Hnuptprodukt der Reaction

))Heb im Kulben xuruck und \)n'do durch Ausathem gpwounej)
es bildet eineu weis~cn, hnsta)fi)tisci)en Kurpcr, wc)c))er to)t

hpi 2l.y- ?17" schntotx. indcssen sebox von IH5" an etwas

xusaunnentatit. Zur Rcini~ung hat i))!)u our dns Produit x~ei-

mid mit Benxot oder Chtorofonn auszuzielten.

j!)'~mhc9tim<ntt))~:
u.20fi!~<)-!n. bci K'O gctrucknt-tp)'Saurc ;:nben 'U''5h Grm. AgH).

CH.-C-COUH
)!(;rpchm'tf(ir

(
Gcfm~)ci);

BrC-CCOH

nr SS.7 SS.M"(,.

Die Brommesaconsaure ist in WVasscr, AIkoho!, Essigsihu'e
und Essigath~r teicht lu.-lich, dage~n sehr wenig in Benzol

und Ch!orotbrm. Siesctnni)ztrchi bcI217"–21S". aberschon

etwas unter diespr Temperatur subliiiiiii sic.

') Der Utiduug von PropytaMehyd ge)it wohl die<'inerCarbouy)-
siur~:vurun. wie man auf fu)g<;ndf\cisc veranschautieheuk.utn:

Ci),-CBr-CÛOH
2KOH

CH.-C-COOH
++ 2KOH = +

CHHr-COOH C.Oif~-COOH

CH.-CH-COOH
2KB)-+ H.O = = CH,-CH,-C!)0+2CO.

CO-COOH
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Journal f. prakt. Chemie ~2] Bd. 62.

Ammoniumsalz: Beim Eindampfen der Losung im

Vacuum als glasartige Masse erhalten.

Silbersalz: Bildet weisse,nicht gut ausgeMdeteKrvataUe,
die an der Luft und- selbst bei 100" stabil sind; wird aber

etwas h8her erhitzt, so findet eine Explosion statt.

Calciumsalz: Erhalten durch Neutratisiren der Sâure

mit Marmor und Eindampfen der Losung ais BIatter mit 2Mol.

Krystallwasser.
0,5835Grm.)ufttrocknesSa)xverloren0,0753Grm.H~Obei140'–150".

0,5835Grm. lufttrocknesSalzgaben 0,2773Grm.CaSO~.
Berechnetf(trC,H,BrO,Ca,2H,0 Gefuuden

H,0 12,72 12,90
Ca 14,13 13.97“.

Baryumsalz: Krystallisirt in schonen, derben Prismen,
die oft mit einander verwachseti sind und ebenfalls 2 Mol.

Krystallwasser enthalten.

0,5589Grm. lufttrocknesSalzverloren 0,0538Grm.H~O.
0,5589Grm. lufttrocknesSalzgaben 0.340GGrm.CaSOt.

Berechnetfur C.,H,BrO,Ba,2HjO: Gefundcn;

11,0 9,47 9,62
Ba 36,05 35,89“

Zinksalz. Ist das am meisten charakteristische Salz der

Sâure und krystallisirt in grossen, gut ausgebildeten, farblosen

Prismen, die 8 Mol. Krystallwasser enthalten.

0,590Grm. lufttrocknesSalzverloren0,2034Grm.H,0.
0,590Grm. lufttrocknesSalzgaben 0,1139Grm.ZnO.

Berechnetfür C~H~BrO<Zn,8H.jO: Gefunden:

H,0 34,61 34,47
Zn 15,62 15,49“.

Verhalten von Mesadichlorbrenztraubensâure gegen
Wasser.

Wie wir~) frMhernachgewieseu haben, liefert Citradichlor-

brenzweinsâure, mit Wasser gekocht, neben CMormethacrylsaure

und Chlorcitraconanhydrid die Chlorcitramalsaure und, nach

einem vorlaungen Versuch, ergab Mesadichlorsâure auch die

zwei eMtgcnannten Verbindungen und einen Kërper, der,

wenn nicht identisch, jedenfalls der Chlorcitramalsaure sehr

') Dies.Journ. [2] 46, 390.
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nhntich ist. Um dicse Frage xu Oftscheido), wnrde die Réaction

cingehotd~'rstudii't.
!0 Gt'n). Mesadich)orsaure wurden in !00 Cou. H.O ge-

)ust, und die Li'sung 1()Stunden lang im Wasscrbad auf tiO"
bis 80" crhitxt, wobei die Entwickfung von Kohicndioxyd )x'-
mprkbar w:u'. Eine votumetrische Ottorbcstinnnung zeigte, dnss
nach diuser Zeit 48" des C)iij)'g(.-i)a)tsausgetrctrn Wi!ren.Die

Losung wurde mit Dampi' behandcit, wobei etwas Propiou-
aldehyd xuerst uberging, das saurc Destittat mitNu.tnumcarbonat

neutt'ahsilt, dasselbe eing~dampit, angemm'rt und mit Aethc-i-

ausgfzogen. Auf dièse Weise pr))ie)teu wir ~6 Gi'm. eiues

Sauregemisches. das vormitteist Schwpfeikohfpnstoil'sich iu

1,1 Mrm. Uhtorcitraconanhydrid uud 0,45 Gi'm. Cidormetacryl-
gaure trennen !iess. Der Ruckstand wuntc xu einem ]d"incn
Vohtmcn Rixgeengt, eiue cône. I~ôsung vou Baryunmcetat der-
se)bpn xug-efugtund die Losung H.)Tage lang sich setbst ubt.'r-
hssen. Das ausgcschiedet.e Sidz wurde a.bfittnrt, ausgewaschen

undanalysirt.
0.3< t Gnn.iufttrockncsSfttzgithen0,tS~2Gnn. HaSO,.

HprM))n~ti'fir(.H~'tU,Hn,4H,0: Gffundeti:
Ba 35,19J 35,20%.

Dièses Salz war in jedcr Beziehung identisc!) mit dem so

eb.u'aktcl-istischen ci))orcitram:d<-aui'GnBaryum.
Der Rest des Satxes, mit Satxsaure zcrtegt. und die Lo-

sung mit Aether ausgczogcn, gab ~iueu gciblicben Symp,
der nach mehrtâgigem Stchen im Vacuum grosse Prismpn ab-

schied, dienachdd-Rcioigung, durchUti.krystaiiisircnaus
Essigat)tpr, bei 139" schmo]zen und in ihren sonstigen Eigcn-
schaften der Citt'amalsaul'e pntsprachen.

(),16TGGnn.SitureRaben0,)320Grm.AgCL
Bcrcct)m-tfm-C..H,C)0;: Gct'undcn:

Cl )'4.j 19,48%.
Aus der Silure wurde wciter das B!ei?alz dargeste))t

und dasseibe entsprach in Bezug aufEigpnscimften undKrystat)-

wassergehatt dem cLlorcitra.ma.!saurenBlei.
0.56T4Grm. tufttrocknpsB)eisu)zg~ben0,3737Grm.Pb~0<.

Bet-cchnetfiir Cjr,C'[0;Pb,4H,0; Gefundcn:
M) 44.93 44,92"

Es ist somit ausser Fragc gestcHt, dass Citradichiorbrenz-

weinsaurp, sowie Mcsadichbrbrpnzweirsaure. beim Kochen )nit
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22"

\Va-;scr die rmmtiehen Produkto tiefer)! und xwarChlorrnetha..

crytsaut'G, Chtorcitraconan))ydrid und Cidoreitrntnaisaure; von
fctxtcrci'S:uu'eet')i!'dt man indessen eine bessere Ausbeute
:m'i ~icsa- ats ans Citrasaurc, da aus 10 Gnn. erstcrer Suure

4. Gtrm.,dagegen aus gteichct- ~t~-ngeCitrasaure nur ),'J Grm.
(.ht"t'citmm:dsaui'e gebitdetwurde. Aui Gt'unddieser D~atsache,
<owic w~'gender oben bcwiescneti grossefen St~bititUt vou Di-
brotub~rnsteinsaurc der isodibrotusaurc' gegenUb(.'r din'i' man

an~hmcn, dass die CitIorcitratHidsiture ci~ctittich ciuc Chtor-
mcsa)mdsaut'eist; in dicscm Fait ist a.uch woht die Vennuthung
\('u Hccht') richtig, wonach Citt-acous:tui-c bci der Bchitnd-

tung mit Uuterchforigsaut'e Yor dpr Vercinigung in .Mesacon-
siuu'e verwandctt wird.

V<r)):dtenYonCiti'adi~I)loi'br(.-)txwcittsanrug(,'g<')!

Barythydrat.
Wcnn Chtfjt'eitramatsaut'e ein DcriYat der Mpsumatsame

i-t. su muss die sogcnanntc Oxycitraconsaut'o in Wirktichkeit

Oxymc-'ncousaurc sein. Mf.'raw.ski~) giebt an, die Oxysian'e
))(-'imEintragcn von Citra-dichlor- uad dibro)ubrenz\einsaui'c iu
k~ctiL'ndesBarytbydrat crhnttetYzu haben. Da wir f'mher gezeigt
haben, dass er nicht Citradictilorsa-ure in Handen batte, so schien
es von Interesse, den Versuch mit dicser Saure zu wit.'dcrhoten.

Eiuc Losung von 5 Grm. Smu'c wm'de tropt'enwHisin cine

koehsmte Losung vun !i8 Gt'm. krysta)twasserhaltige)n Baryt-
tn'drat gebracht. ~&ch (~inigenMinuten h8rtc man nnt dem
Kochai) auf uud leitete Kohtondioxyd bis zur Sattiguug der

Lu.sung ein.

Das Filtrat von Baryumcurboiiat wurde mit Satxsuure ange-
<aucrt und mehrinats mit Aether ausgezogcn; beim Vcrdamptcn
d'ssc)bcn hinterbticbcn ~,8 Gt'm. eines weissen,krysta)H)nschen

Kfirpcrs~der bei ~00"–203'~ scbmolz. ~ach dcmAusxiehen dt's

Rohproduktes mit Chiorofonu erhohte sich der Schmc!xpu)ikt
bis zu 2U9"–210" und der Kurpcr stimmte auch in sciuen

"ntstigen Eigenschaften g&nzmit denen der Oitormesaconsam-e

uberein. Aus der Chlorofoi'mmuttei'iauge Imben wir sehr wenig
0.08 G-rm.) Chtormethacrytsa.uro gcwonnpn.

') Krtcumeycr, Leh'b. 2, 7(!'?.
') Dies.Journ. [2] It, 4.)U.
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Es wurden nun 12 Grm. des citradichlorbrenzweinsauren

B.~ryumsauf âhnMche Weise behandelt, und auch hier erhietten
wir als Hauptprodukt (.i Grm.) Chlormesaconsaure, aber neben-
bei bekamen wir keine Cillormetbacrylsaure, sondern (0,01&rm.)
Clilorcitraconanbydrid. Wir glauben aus diesen Versuehen
schliesseu zu durfen, dass die sogeuannte Oxycitl'aconsaure
nicht aus Citradichtorbrenzweinsa.ure gebildet wird.

Addition vou Chlor zu Xeronsâureanhydrid.
Das Xerons&ureanhydrid wurde nach seinem Eutdecker'j

aïs ein Tetramethytenderivat aufgefasst, da es sich gegen Broni

ganz passiv verbielt; nachdem wir2) aber gezeigt haben, dass das
diesem Anhydrid nahestehende Dimethylmale'utsaureanhydrid,
welches sich ebenfalls nicht mit Brom verbindet, Cidor auf-

nimmt, war die Chloraddition zu Xeronsaureanttydrid vorauszu-
sehen und diese Voraussetzung wurde durchden Versuchbest&tigt.

Das Anhydrid wurde in einer Stopselfiasche mit etwas

TetrachIorkohIenstoT übergossen und etwas mehr aïs die be-

rechnete Menge etwa lOprocent. Lôsung von Chlor in 001~
zugesetzt. Die FIasche wurde mit Eis abgekühlt und den

Sonnenstrahlen ausgesetzt; nach l' Stunde war das Chlorganz
verschwunden; bei dieser Addition bat sich etwas mehr Chlor-
wasserstoff gebildet, aïs beiden fruher beschriebenenVersuehen.

Nach dem Abdestilliren des TetrachtorkohtenstoS's inr

Vacuum, hmterblieb eine dicke, kaum gelblich gef&rbte Flüssig-
keit, die wir nicht weiter reinigen konnten, da sie beimDestilliren

im Vacuum sich zersetzte, aber der Analyse nach bestand sie

aus xiemhch reinem Dichlordiathylbernsteinsaureanhydrid.
0,2443Grm. Oelgaben0,3126Grm. AgCL

H.C,-CCt-CO.

Berechnetfiir x) Gefunden
Hj,C,-CC)-CO/

CI 31,55 3t,64'j).
Das Anhydrid wurde, unter Vermeidung einer Temperatur-

erhohung, in wenig Wasser aufgelost und dieLôsung im Vacuum

bei gewohniicher Temperatur eingedampft. Obwohl der Rück-

stand Monate lang im Vacuum gehalten wurde, blieb Gr ein

dicker, golblicher Syrup. Eine Chlorbestimmung machte es

') Fittig, Ann. Chem.188, 59.
Dies. Joum. [2]46, M5.
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wahrscheinlich, dass es eine Spur Wasser hartnaekig zuruck-

hiitt, und das ist wohl der Grund des Nichtfestwerdens.

0,3668Grm. Oel gabou 0,4240Grm. AgCI.
C,H,-CCt-COOH

Berechnetftir
1

Gefundeu
C,H~-CC1-COOH

CI 29,21 28,59'

Vcrhalten der Aconitsaure und deren Aether gegen

Halogène.

Der eine von uns1) hat aus dem Verhalten der Aconit-

siture gegen Anilin geschtossen, dass dieselbe eine ma!eï-

no'ideSaure sei, aber spater angestellte Versuche, sie nach

bekannten Methoden iti die entsprechende fumaroïde Saure

uberzufûhren, blieben erfolglos. Bekanntlich w&chst die Be-

-.timdigkeit der substituirten Ma!eïnsaure)i einerseits durch

Einführungvon Alkyl, indem die zweii'ach substituirten Derivate

sichfdcht mehr in fumaro'ide Verbindungen ûberfUhrenlassen;
andererseits bedingt die vëllige Halogenirung den gleichen
ZustMidder Stabilitat, denn auch Dichlor- und Dibrommale'In-

saure sind nicht in Dihalogenfumarsauren zu verwandein. Bei

der Aconitsaure wird die gleiche Bestandigkeit beim einmaligen
Ersatz vonWasserstoff durch das negative Radical CH~–COOH

erreicht.; daraus folgt aber keineswegs die Nichtexistenz der

fumaro'idenForm, wie z. B. aus der Existenz der Dibromfumar-

saurehervorgebt. Da die Bildung der fumaroïden Modification

bisher bei der Halogenentziebung aus einer ~Dibatogensaure
stets beobachtet wordenist~),so hofften wir dieUeberfUhrung der

Aconitsaure auf diesem Umweg zu erreichen. Trockne Aconit-

saure und Brom konnen auf 100" erhitzt werden, ohne erheb-

lichen Verbrauch des Halogens; setzt man aber wenig Wasser

demGcmisch hinzu, so ist das Brom schon nach '~stundigem
Erhitzen verschwunden. Beim Oeffnen des Rohrs entwich

Bromwassersto? und nach Abkuhlung des Inhalts wurde die

teste, krystallinische Masse durch Filtriren getrennt. Eine

reine bromhaltige Substanz daraus zu gewinnen, ist uns trotz

vielerYersuche nicht gelungen; nach vielmaliger Krystallisation
des Produkts konnten wir ctwas unveranderte Aconitsaure

') A.Michael, Ber. 19, 1374.
') Michttet u. Schuithea. dies. Journ. [2] 43, 590.
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daraus isoiircn. Auchaus derMuttcrIaugegetangcsnicht,

cinc-inheittichesProdnktxugewi'mett.')

Da die Ester utigcsattigtcr Sthu'oi Na)ogpne Icichter und

ghttter addirfjnalsdiccntsprpchendenSaurohsohabenwir
das Vertudtcn von Broni gegeM Aconitathylcst~r untersm'ht.

H) Gr))). desselbeu wurdcti mit 20 Urm. T'tt'ac)dorko]))enst~8'

\Rt-dum~. und die berechnete Bronmiengc zugcset/t. Die

Ffascbc wurde mit kahou Wasscr ab~'kt'ddt und der Sunneu-

bcstt'a)))u!)g {~usgcsetxt, wobci du-. Brom rasch auf~))0)i)t))cn

wird. Xacii AbdcstiUh'on des Lusungstnittels binterblieb ci))t;

Jd:n'e, gc!b)ic)ic FiUssigkfit, die nicht obne Ze~ctxung dcstiUirt

wpl-det) konntu, da sic s<]bst i)u Vacmun bci 19.')" .ic)t zu xpr.

sctxcu :m<ing. Un) ctwaige S])uren uuverandcrten Acunitester-,

xu cntfc-t'nen, wurdo das Produkt bis :mf 1UU", untcr !8Mm.

Druck crhitxt; einc Brumbestimmung bewics die Reiniteit des

rii( k.standigcu <i!p'-DIbro)utric&rba!ty):tthy~sters.

('531 Grm. PiiiiisiHkeitp:abeu U,2~<i<!Grn). AgBr.

ticrfchtK't f(ir C,U~Ur.;0.: GcftUtdcn:

J!r 3- H-

Vci'suchc, die Dibromtricarbidiyi~mre durch V.r.ihmt;

mit atkohoii~chem Ktdi in der Kaitc, sowie mit Broutwnsser-

stoff iu der Hitxc, zu isotiren, gab~u kfine Resuttatc.

Der Dibronc.~Gr, mit. gleichen Voiumcn f'juchten Aethor-i

Yerduxnt, wurde von Zinkspahnen langsam in der Ki'dtc nnge-

gnH'cn; die \'uHige Erithromung getMig bei 2stundigem Erintxeu

mit Ritckftusski'ddpr. Das Produkt wurde mit Wasse.) g~-

schutte!t, mit Aether ~usgexo.?cn, der AuRxug zuerst mit vpr.

dunnter Satxsn.ure, datn) mit ~au-iumcarbomLttu-.ung extndm-t

und, nach dem Trock)t0) und EnU'ci-neu deMActhprs, in) Vacuum

fracti'jnirt, wobei fast die ganxc Mct)g< hei !C4"–165" (12 Mm.

Drurk) uberging.~) Bei der Vcrscifung des liatogenfreieti Pro-

dukt-, wurde eine Saurc gewotmcn, die mit der Aconitsa.m'e~

')Ver~).H)ttu4us,)!r. 17.~).

AnachUtx, (Hor.<S,t'<)) ~;bt ni'' unter H M)n. Ur.ah den

Siedepuukt fiir Acoaitathytcstc)' :H).

Die vcrhreitcte A))};nb' das? Aem)it.'=i;ur<'in Af.'t))ersich k'ieht

:ntf)o.<t,istm!n(;htig.dadiesc)bed!)rinK))WPi-)M!ichist. Sx'entstand

an~de'- !ic)it-))k<it d':r Sam'eh) d~n) ittherischenGeiniech, das miuibei

d'')'fruh<;t-en)~n-st<')!M))RS\\Mi!cdcrS:n[)-eet'hic)t.
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in jcder Bexiehuug ûbereinstimntte. Die Enthalogenirung reicht
dahcr cbcnso wcnig ans, wie die sonstigeu gewuimiichen Ucbcr-

fnhruttgsmcthoden, gcwisse Malein- in Fumarderivate uber-
xufiUn'eu.

Du wir die freie Dibroititt-icarballyls&ure nicht ~cwin'~n
k~tntcn, sind cinige Vcr.uche angesteitt worden. um zu der

cnt~ti-cchcndenDichtoL-sau)~zu gctiutgcu. Zu diescm Zwecke
wurde Acottitsâurcchtond aus Phosp!)orpf:ntachlond und Acuuit-
si'mi'e dargestellt, worubcr Angabeu vutt Ktimenko und

Buchsta.b') existu'cn.ach uuserer EHahi'mtg crb&it man
dic~c schwierig darsteltbare Verbindung ina be~ten nacL fol-

H~'ndcrVorschrift: 20 Grm. der Saure werdon mit 100 Grai.

PiHjsphoruxychforidMbergossen,gut damit gemischt und 72(.rrm.

Phospborpcntachlot'id xugefugt. Naeh ctwa lostuudigeuiStehen
)jL'i gewohnticber T~mperatur wird die Réaction durch cin-

stuudiges Erhitzcn auf dem Wasserbad voUeudet uud das
Ft'udukt im Vacuum fractionirt, woLei das Chlorid zwiscben

145"–157", uuter ISMm.Druck, ubcrgeht. Bei uochmaligm-
Fractiouirung erhictten wir eine ktare, geHj)Ichc Flûssigheit.
die uuter 20 Mm. Druck bei 155"–157~ ûborgiag uud uach
''uict' Cluorbestitnmung aus reinem Chlorid bcstaud.

(',3863Grn).Subatauz~nbeD0,7~a Gru).AgCt.
Bcrechnethh-CJI,0,C)3: Ccfund.n:

CI 4~)U 4(j,as “.

Die Verbinduug nitnmt beim Erhitzen eine rotbc Farhe
an und sie xersctzte sictt stark beim Versuch, nritcr gewôht)-
tichont Druck zu destiHireu. Mit Wasser geht sie in Aconit-
saurc uber. Die Au-.bcutc ist schtecht.

Das Chiorid~ mit TutrachlorkottlenstoS' geuuscht, addirte
Uhlor mit Leichtigkcit; uach Entt'enmug des Losungsmittets
biicb eii) gelbes Oel xurUck, das beim Destilliren, selbst im

Vacuum. sich stark zcrsetxte. Mit Wasser geht es aUmahlich
in eiue krystaHini~cheSub.itan?: Uber, weldie nach dem Schmel/-

t'unkt zu urtheilen, aus cinem Gemisch bcstand; iti der That,
wurde uach xweimaligcm Umkrysta)]i'iit'ca aus Wasser Aconit-

saurc daraus isolirt. Wir haben die offeabar c'jmptieit'tc
Reaction uicht weiter verfoigt.

') ik'r. ?, 3~&u.
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Vierter Abschnitt.

Ueber die, e~setze der AUoîsomerte nnd Anwendnng derselben

zur Classiacirnng nugesattigter organischer Verbimdungen;
vol)

A. Miohael.

Im Laufe meiner Untersuchungen itber Alloïsomerie sind

eine Anzahl Regelmassigkeiten betreffs der Bildungsweisen, Re-

actionen und Bestândigkeit atlo'isomenscher Verbindungen zu

Tage getreten, es ist aber die Besprechung von deren An-

wendung zur Gruppirung der ungesattigten, organischen Ver-

bindungen bisher absichtHch verschoben worden, da ich die

Zeit abwarten wolite, bis diese Classificirung auf dem sicheren

Boden des Experiments durchgeftihrt werden konnte. Durch

die in der vorliegenden Abbaildlung ermittelten Regeln ist.

man diesem Ziel bedeutend naber getreten, und ich glaube,

dass jetzt eine Zusammenfassung der Gesetzmassigkeiten und

eine na.hereBesprechung derselben von Nutzen sein dUrfte. Der

natUrlicbe Zusammenhang unter den ungesattigten Verbindungen

ist durch den Versuch vonJ.Wislicenus, die van't Hoff-

sche Hypothese systematisch auf die Verhaltnisse derselben

anzuwenden, verscbleiert worden, und eine gesunde Entwick-

)ung der theoretischen Chemie auf diesem Gebiete scbeint

mir erst dann moglich, wenn die rein theoretischen Folgerungen
von Wislicenus und seine, auf experimentell unzutreffende

Versucbe basirten theoretischen Deductionen beseitigt sind, eine

Aufgabe, 'Nozu die folgende Auseinandersetzung wohi beitragen

wird. Zunachst werden die bisher ermittelten Gesetzmassig.

keiten angefuhrt, wobei bemerkt wird, dass dieselben nur un-

sere jetzigen Kenntnisse zum Ausdruck bringen sollen.

I. Wenn zwei ungesâttigte Monohalogensauren
aus einer gesiittigten ~/?.Diha!ogensaure entstehen;

so sind dieselben a.llo'isomerische K-Deriva.te.')
~v

') Zur GeschichtediesesGesetzesmOehteichhervorheben,dasedie

Gta.aer'schen Bromzimmtsaurenzuerstvon va.n't Hoffats atereomcre

aDenv&te MfgefasBtwurden; aber dieseVermuthungblieb nachhervon
allenChemikcra,diehieriibergearbeitethaben,sowieinderFachliteratur,
unbeachtet. Erat mebrereJahre spater bewies ich(Ber. 19, 1378;20,

550),dassdieselbenin der That alloïsumerischea-Bromzimmtsaureneind
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II. Die malc'ino'ideii Modii'icationen von uuge-

sitttigtenVerbindungen sind leichter lüslich,niedriger

schmelzend und leichter flüchtig als die entspre-
chenden fumaro'iden Modificationen.')

111. Dieuiedrigerschmeizendevonzwei halogen-

freien, alloïsomerischen, ungesattigten Sâuren geht

beim Erhitzen mit W asser, sowie vermittelst Mineral-

sauren und Halogenen, ni die hoher schmelzende,

jumaroide Modification über.2)

IV. Die niedriger schmelzende, maleïnoïde Modi-

fication einerK~.ungesattigten,<x.Hatogensaure geht

gleichzeitig wies ich (Ber. 19, 138&, FuMnote) darauf hiu, dass die so-

(:cnanuten a- und j?-BMmct'otonsiiurcn (Michael u. Norton, Am. Cbem.

J. 12) ebenfaib K-Dcr)Mtesind,eineAn9icht,die etwas spRterexpcrimcnto)l
bcwipseu wurde(Mich&c) u. BrowH,Centr.l886,Octoberbeft;die8.Jodrn.

~] 35, 257; 46, 41). Durch stereochemischc Speculatiouen geleitet wollte

J.\Vis Hcenus (Ritum). Anordn. 8.47) dieEinheitlicbkeit dieser Auffassung

zerstoren, indem er die G taser'scben BrotnzimnttsSureu wieder aïs a. und

~-Dcnvate atiffasste. Ats ich (dies. Journ. [2] 38, 15) die Unmog)ichkeit
seiner Erkiarungcn nachwies, sehloss er sich, erst zwei Jahre BpSter, (Ann.
Chcm. 248, 854) meicer Ansieht über die Einheitlichkeit der Isomeric-

rcrh!i)tt)issc i~derCreton- und ZimmtaNurercihe an; liat aber nie wieder

versucht, die Isomerieverbitttuiese in der Zimmtsaurereihe der vau't t

floffachen HypothMe anzupassen. Die Regel iu der jetzigen aUge-
tneinen Form (vei-g). dies. Jouru. p!j 3S, 5) auezusprechen, ist erftt nach
fkn gemeinschaftlich mit Pendleton (dies. Journ. j~Z!40, 63) auBge-
fiihrten Untersuchungen über die Clrlorzimmtsâuren moglich gewordeu.

') WahracheinUch )icgt der Schmelzpunkt von den, bei gewShu-
licher Temperatur HMgen, Vobindmtgen bei den fumaroïden hoher, als

bei den mak't'ooïdcn Moditicationen; es dürften aueh die letzteren Kôrper
ioa)icher sein. Versuche in dieser Riehtung sind in meinem Laboratorium

augcfangen. Ueber dio VerhaitniBse zwisehen andern physikalischen

Eigenschaften und Modificationon bei alloïsomerischen Verbindungen,
tif-st sich zur Zeit wenig sagen, da die vorhandenen Untosucbungen
incht ~enu~cnd umfangreieh gcwesen sind, um allgemeine SchtNsse daraus

:u ziehen. Zwischen Siedepunkt und spec. Gew. existirt woht kein Zu-

~mmeuhang. da dieselben manchmal bei den mateïnoïden, manchma) bei

deu fumaroïden llodificationen hoher )iege)). Selbst bei den you Ost-

wald ermittelten AfSmtatsconstaaten kommt bei der ~-Cbtorcroton-
6:iure der Fa)t vor, dass dieselbe bei dem mate'uMMen Derivat hohcr

liegt: cine Thatsache, die nicht gerade zu Gunsten der Wisticenus'-

<ehen Conûgtirationen dieser Saurcu zu deuten iet.

Michael u. Pendteton, dies. Journ. [2] 38, 5.
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beimErhit~en, sowic durch .Minpra!s:iurcn, in diee

hoher schmelxcude. fumat'o'idc Form ubcr.')

V.Fumaro'ideDcrivate,dcreu Constitution aus

~ungcsattigtc!), halogcnfreien. monobasischun S:m-

rGn derAethyIenreihp,durch Erset/ung von ~-Wasscr-
stuffdurch tn'gath'e Atome uder R:tdi<ilp, (H~iog~'u
oder Carboxy]) hergL'tpitet w~rden k~un, tasscu sich

durchErhitzOt zumïhcit odergat~lichindieeut-

spi'echcnden, maie'iuo'iden JModifica'ium'u ubct'fuhren.

VI. Die nachV gpbitdeten, m~Ie'jno'idenModifi.

cationcn von ungesattigtpfiS:turonwerde)t durcit Er.

hitzen mit Min(-'t'a)saureu gtUiztich, oder xun) TheU,

iii fu)n:n'u'idc ModificHtIoncn verwandelt.

Vil. LtHalogcninderf<sowie~-SLciIunginaHo'isomf'-

rischpn, ~p'-unges~ttigten Aetttylenyerbiuduttgcti Yorhandc'n, so

kumuien die Ëiniiiisse bc'iderStcliungett zur Ccitung und solche

Kurper s<j))ten durch Erhitxeu xuni Theit in einander uber-

i'Uttrbai'SL'in.

Yni. Bci dci-pinmidigen Addition von Halogen-

Witsserstoff xu einer f<u))gesattigteu Saurc der

Acetyion-eihc, bildet sich ganxiic!), uder znm grosstcn

Theii, direct eine /9-H'atogcusaure von dcr hôhcr

schmc)xendcn. fumaro'i~en Modification.~

IX. Die hoher scinin'tzoïdc, fumaro'ide Modifi-

cation von /wci :dlo'isomcrischeu c<,9-ungosa.ttigteu

K- oder ~-Halogeusauren der Aetiiylenreihc gieLt

Halogcnwasserstoff bedeutend leichter ab. als die

niedriger schmeizcnde, m:t!e'inoido Modification.

X. Bei der einmaligen Addition von Brom KU

ciuem Dérivât dos Acetylens, das durch Ersatz von

dussen Wasserstoff durch négative Radicale (COOH,

') Es ist nicht xu bezweitch,dnss die meistendcr angcftihrteu

KcgctunichtftHeiufur SKuren,s.~ndert)i~uctifur itnd~reKiassenunge-

~:ittigterVerbindungCtigiittigsmdm)ddasst'inostreugeAnatogic'niune~t-

tit-hd~ut vortMndcnsein wird,wennindc~scibc))MgativcR~dica)evur-

k.)m'neu. LMderistdieseitifMtunbMu-beitetMG'jbict.
'~Michactu Hr<.)wn,i!e']9,t37?; 2(),MU:d[<sJourn.i2]

!2:)Tm)d.tfichaet,daii.4(!2t.
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C'jOCJte und C~H, sind B~sjoele) gebildct ist, ent-

st~'ftt ein Gemisch von zwei aHojsomerische)) Addi-

tiun-'produkte)); \'orwiege!td abcr wird die hoher

-,(i)nictxcnde, fumaro'idc Modification dit'ect ge-

MJdct.')
XL Vou xwci alto'isomGri.schen K~-Dibioui-

athyk'ndcrivitteu geht diehuher schmeixendc, funnu'o-

id(.' Mfjdii'icn.tion durchBt'omYerlust leichtcr itiein

))a]og<'nt'reiGsAcety)ei)dGrivat uber, :ds die niedriger

sc)))nelzcitde, male'ino'idc Modification.~)
XII. Durcit Addition von Bi'o;u xu beidcn Modi-

fi'tti<~tien cincr <'<uugcsitttigteu K-BromSiturc ent-

~teht die gi(.'ichc gesattigte Tribroms;tU!'(')
XIII. Die bcidc'n aHo'i.s<)me!'isclfn Modificatio-

~cn cioer M~-ungesattigtenK-Hafogcniettsaure iiefern
h<i dcm ErstLtx von Hulogeu durch Wnsserstoi'f g:lnn-
ii~-h, uder derHauptsaclicnach, die giciche halogen-
i)\'iu Saure und xwnr die huher schmoixendc, fuum.ro-

i~p .Modification. 1
XIV. Die Silbersaixe von atlo'isomercn, f/ui)-

K~sattigtcn ;?-MonohnlogcnsSuren der Aethylenreihe,
m.')'()cn bpi;j) Ei'Intxe!) mitWasser in Acctytcn-, re!)p.

Atkylacetytensilbcr, Koh)endioxvd und Matogensilber
x~rsctxt. Dièse Zcrsctzung gelit ipichtpr beim Salz

finc-r tnatc'fno'idfn, aïs bei dcm einer fmuaro'idcn

~fodificuticnvorsich

XV. Bei der Halog'nentzichung aus do) bciden

Modificationen' einer ges:ittigtcn K~-Dibalogensaure e

(."ici- dcrcn Ester entsteht aHcin die scbwcrst schmelx-

b.n'c. fumaroïde e Modification 1\ der cntsprpcbcnden 1\

uitgesattigtcu SaurC) res)). deren Ester.)

'~Alie))!tc),dtcs. Joum.}7,3j):4C,u.
*j Dk'senUgcmeiuePormdcrKt'ge)i.-t{:ii)tig.wieiu eiuer spiitercn

Arijcitgezci~tH'ird.

~jMic)me)u.Pe)td)ctot),diM.Journ.[2]:}7,o.
~)X:n'hEt'tenmeycr (Hcr.3,3t3t) cotstcht, uebeuXimmtaiim'c,

AHoztmtNtstiurpbeider HeductionvonAtio-n-BrotniiimmtsKure.

'') Mich~ctu.S<:huttbps.dics.J<).)rn. [2;4i},o!'}7:Licbcrnmm,
l~'r. 24, 1109.
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XVI. Durch einmaliges Abspalten von Brom-

wasserstoff aus dem Produkt der Bromaddition zu

einer fumaroïden Fettsaure der Aethylenrpihe ent-

steht, zum grossten Theil, eine maletuo'tde c-Brom.

saure, wâhrend umgekehrt sich hanptsacLIich eine

fumaroïde Bromsaure aus einer Alio-M~-Dibrom.
saure bildet. Bei den entsprechenden Chlors&uren

entsteht durch Satzsaureabspaltung haufig cin Ge-

menge von den beiden M-ChIorsauren und es kann

die Bilduug des abnormen Produkts ilberwiegen.
XVII. In Betreff der Bestandigkeit der gesat.

tigten alloïsomerischen c~-Dibromfettsâuren gegen
Mhieralsâuren !&sst sich bis jetzt keine allgemeine

Regel aufstellen. Es geht x. B. die fumaroide ~Dibrom-
buttersâure beim Erhitzen mit Bromwasserstoff zum Theil in

die maleïnoïde Modification über, wahrend die maleïnoïde

Dibrombernsteinsaure, bei abniicher Behandlung, glatt iti die

fumaroïde Modification verwandelt wird.')
1

XVIII. Chlor und Brom sind nicht nothwendiger
Weise gleichwerthige Elemente im alloisomerischen

Sinne. Man darf daher aus dem Verlauf einer Reac-

tion bei einem Bromderivat nicbt schliessen, dass die

entsprecliende Chlorverbinduug ein analoges Resultat

ergebeu wird, sondern es bedarf diese Annahme einer

experimentellen Begründung.
XIX. "Die Erscheinung des Ringschliessens ist

eine periodische Function der Kettenl&nge.)
XX. Die relative PositivitS.t und Negativitat eines

ungesattigten Kohienstoffatoms ist von der abso-

luten Entfernung desselben von den tibrigen Atomen

des Molekuls abhangig, und das positiv-negative

') Die Versuchevon J. WisHeenus (Ann.Chem.248, 3S8)aber
das VerhaltenvonCrotoasSurediehiortirbeimErhitzenzeigennicht, wie
dieserForschermonte,eineVerwandlungderaeibenin dasAHodich)oriir

an, sondernes findetbei der angewandtenbohenTemperaturdie Zer-

iegungin Ch)orcrotonz&ureund Sa)zs&ureatatt, undbeimErkattcuver-

einigcnsich dieselbenzu AHoerotonsSuredichtorur(verg).dies.Journ. [2]
46, 259).

2)Miehae!, dies.Journ. ~j 49, 26.
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Additionsgesetz') ist daher zur Ermittlung der gegen-
seitigen Lage solcher Atome anwendbar.

Diese Gesetxmitssigkeiten ermSgtichen die natdriiche Ein-

reibung aller bekannten ungesattigten allôisomerischen Verbin-

dungen in maie'ino'ide oder fumaroide Gruppen, wobei die

allgemein gültigen Beziehungen zwischen pbysikalischen Eigen-
schaHen, BUdungsweisen und Stabiiitat derselben klar hervor-

gehen. Zunachst werden die wichtigsten dieser Verbindungen
in diese zwei Gruppen tabellarisch zusammenzufassen sein und
dann einzelne Punkte n&her besprochen werden.

Classificirung der K~-ungesattigten alloïsomerischen

Verbindungen.

Mftieïnoïde (AU~-ModiScstioaec Fumaroïdo ModiScationen
MaleYuOïde. (~C:~i~ L- c~u~ar~~e~~O~i~~ntion~n.

Schme)!)). Sehm<[tp.

~-CMoraerytBiture. 84°

~-BromacrylB&ure .1)5'
°

~-Jodacry)s!ture 65' ~-JodaeryteSufe .140'

ct~-DibromMrytsaure M*°

DtissigcCrotonsaure. S4° CrotonsKure. 72'
«-ChIoriBoerotonsaure .66' i a-Chtorcrotons&ure 99'

~-ChtonMcrotousaure 61' 1 ~-CMorcrotonsiture 94' 0

«-BromMoerotonsSure 92' a-Bromcrotonsiture 106'°

~-Bromcrotonsaurc 95 0

PhenytEutfbniMerotoasHMre 127' PheaytsutfonorototMHure ..158' °

Angelicaeaure 45' Tigtinstiure. 64'

Oetsiiure. 14" EtaîdiMaure. 51 °

ErueMSure 35'iBraMtdinsSure. 65'°

Chtorerucas&ure 38' CMorbfMsidinsâure 42'
BromerueM&ure 41' BrombT&Midine&ure') 34'°

Attoztmtnts~ure 68' ZtmmMuK 133'°

') Michael, dies. Journ. [2] 37, 524; éO, 171.

2) leb habe die Oetsauren il) dieser Tabello als aDoïaotneriache Ver-

Mndungeuaugenommen, obwohl ich glaube, das:! dicse Aunahme, trotz
der Arbeiten von Holt und von Saytzeff und seinen Schatcm, (dies.
Journ. 6$, 6)) keineswegs endga)tig bewiesen iet. JedenfaHs sollte der

Schmeizpuxkt von Brombr&SBidmstmre h6her liegeu ata der der Brom-

erucMSnre, weun diesetben aUcïsomer aind.
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Mahï~oïde<AUoj-Mudifi~utiu)K'u

.c':t!iehp.

f<-(.'h<orzitn)ntMm'c .tin"

~-UhIuMimmtf.iiUL-e
u

«-Hro[nximtotf!:nu~' .U"

~-B)\~n!!imtnt.iu)'<' .)33"

ft.i'-Y)ibro!t~inu!)tsaure.)uU"

Midt''fnMiurc.).'<U" 0

(Jhtnnnttk'ïnsiiure.1)4~ 0

UrommaJeïnsaurc.
u

«,-i'-Dich)ortn!it~)US:iure.)H)''

f<Dibrutt)mah't!miure.)'
u

Citmconsiture ~)'°

C)))'))'fitnt'Ot].iu)'f',unbMtii)tdi::

Bromcitrn(;~u.~inre

At'thytmatemsaure .)UO" 0

Pr")'y)"m)''ï'tiiihn'e .H3" °

Tetrytendk'arbousimre.)!ib"

Diphenyt')):U(,')n!i!iut'c,uubest.

T'))n.))t)ich)urur.C8' 0

TciitndibrQmur.<:t" 0

Fuma)'ct')eMut);tkmiw)Mt

w~ 3~
f<-Uhio)'zi)i!mtsiinr<' .Dti"

;Ch)orx!Mmtsaurc H~

tt-iirotnxin~ntt-ii~r'' .Ht))"

~-BronMim~'tsitut'ù .t.

t!))ib)\'tiixhnu~6:iur<' .]?"

Fun)!n'S!im'f.2~!i" °

L'h!mt\)m!U')!iurc .t~"

)h'umfu!n!n'f!:tm'c .tti~"

Joftfumamiiure.1~2"

«.'i'-DibromfuMiu'fiim'c .MU"

ff.Dij~f~maM!HU'c.
~!("tp'!u-iiurc 0

Ch!annM!tMnBHut'e .2US' 0

Br'jHtniMMfnsiiurc Xt' °

ActhyU'unjOrsfinM.]?"
u

Pr"))y)ftUntu'sKn)'f.t7't*
°

TutrytcndiKU-b~)it.<iu)-c

Dip))(')iyit'mn:u's:iure.2ru''
Stitbcu .t~' °

'r~andiHMf.rur.1M"

Totaudibro~nur.2~<~

Die Bcxiehuog zwischen SchmL'txpmiktuud Modification

liegt auf der Hand, leider sind huufig die Angabcn Hber die

LoslichkeitsvcrhaIttMSSodenutgefuhrtenVcrbindungen nicht vom

einheittiche)) Standpunkt ausgcfH)n't,auch t'L'hh'nAogabeu ubcr

einige derselben, aber icii batte es i'UreinenberpetitigteaSchlu~,
dass eine ma)e'ino')de ModiSeation teichter loslich ist, als die

entsprechcnde ~uxaro'idc. In Bctt't.-ftder Fluchtigkeit siud

nur vereinzettc Beobachtungen vorbandeu, aber s&nnutlichc

Angaben stimmen darin uberein, dass die m~Ie'ina'tdenModi-

~tcationen am Huchtigsten sind. Die St~bilitat in der Warmc

)i~'gt auch tNeistcns xu Gunstcu der i'untaro'ideHModification,

hier aber be~egneu wir eiuer auSaUeudeu Ausnahme in dur

theilweisen Ueberiuhrung durch Erhitxen von Chtorcrotonsaure

in ChtomUocrotonsaure und von Fumar- in Ma.temsa.ure.

AHerding:; hat ma.n bisher letzteren Uebcrgang aïs cine Fo)ge

dcr Anhydridbildung angesehen, indessen wie im dritten

Abschnitt dieser Arbeit sehon a.usdi'ueHich bemerkt wurde,
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i~t nur (lie voltige Umwandiung von der Anhydridbitdung
atjhangig; der Uebergang von Fumnr- in Mide'insnurc ist ver-
hunden mit dem Vorhandensein eines negativcn Radica)s

C'arboxyt) in der ~-SteUung gegen Carboxy!, wahreud bei d<;r
Odorcrotonsaure der Uebergang durch das negative Chlor in
der p'-Stettui~g bedingt wird.') Der innere Zusammentuu~
dieser Reactionen ist durch die Riickvcrwandiutig von Ch!or-
isocrotonsauren und Mate'insihu'en durch Mineratsi'nu'enin die
tum~ro'iden Modificationen gekennxeichnet. Obwot)!man nichts
ubcr die (.'igeuttiche Ui'gache des EinOusses von Hatogenen
oder Carboxyt in der /?-SteIlung kein)t, ist doch die Einreihung
\t)n Ausnahmen iu Gesetze (Rpge!)i V und VI) ats ein Pott-
schritt xu bexeiehncn.

Aïs Beispiel fur die R(-gel VII [asst sich dus Verhaltcn
der bcidGti Totandichlorure antuhr~u; da in diesen Verbitt-

dungen Halogen sowot)! in << wie iu ~-SteUung gegenPhenyl
vorkommt, so sottte das Resuttat der Rinwirkung der Warme
ituf diesetben gewissermaassen ein Gtfichgewicht der beideti
Hi)!ftHsse sein; daher soUten die Verbindungen xum Theit

~genseitig in einander uberfuhrbar sein. Nach den Versuchen
von Limpricht uud Scbwanert~) und von WisHeenus und

nhnk~ ist dies in. der That der Fa!), se!bsh'erstand)ich
wenn eine der ~todificationen, wie x. B. die Dihrommidc'in-

si'un'e, sot'ort in ein Anhydrid ubergeht, so ist die Zuruckver-

wiutdinng ausgosehtosseu und sogleich der v6)Huc Ucher~ang
dadurc)) bedingt.

Die ))!i)~)n.))MUebc-t'fiihrb~rkeitwird au<:)td)n-c)t'hMne~tive
Phc))y)Bu)funytb''wi)'kt,denu nKp))Autcnrcith (Ant).Chem.2M, Sa])
g'))t dicfumat'n'fd';Ph<-ny)sutfoncrotons:!urev'mPe)nnH[xpuukt)&8'bt'hn
Krhitzcnh) die matcïooïduPormvon !'khm<;)zpm!kt~° tibet'. Xttch
An~abedi'M Cbe~nkc'rsift diefumaro'tdcSauru)os)ieh<raiadietn~leïuo-
idc Saurc, dics ist diu cinxigcAusnahmczur ubigcnLostichkcitsrpgc',
der Ich in der Literatm-bcgegnetbin. Aticrdingsist es nin'hvo))Mn-
dt'ncu An~abo) zweifethitft,ob ChtorifocrotfjMiiuretus!icherals Chtor-
crotonsitureist in jenc-mFall wirdHalogenin der ,-f-Stethmgauchc!ncn
abnormcnËinrtussauf die Lof-lichkeitsvt't'hHhnissoauaQbe~.

Ber. 4, 3-?9.
~)Ann. Chem.248, t8.

Ich habe dieser Rpgt'te!ne nt~emcinercFormgegehcn,als dns
s[)!ir)iehethatsaetnichc~tateria)es cigenttichgcatattct, werdeabcr mich
'-btnuhcn,die Richti~kc~tder Regelzu b~weiscn.
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Zu den Regeln VIII und IX existirt keine einzige Aus-

nahme 1) und, meines Wissens, findet sic!) ein soIcherZusammen-

hang zwischen Schmelzpunkt und Eigenschaften nicht wieder

in der organischen Chemie. Die Anwendung dieser Regein

ermognc)it die sichere Eintlieilung von aller) c~-ungesattigten

und ~-Halogensauren, wenn die beiden ModiËcationea derselben

bekannt sind, und selbst wenn nur eine derModificationen existirt,

kann man nun dieselbe mit ziemlicher Sicherheit c!assi6cirpt).

Die Regeln X und XI leisten den gleichen Dienst fiir

die alloïsomeren «~-Diiialogenâthytenderivate) und es wird hier

eiu Beispiel angefuhrt, um den Unterscbied zwischen der stereo-

chemischen Untet'suchungsweise und der aus obigen Regeln

hervorgehenden zu veranschaulichen. Nach Limpricht und

Schwanert") entstehen bei der Addition von Brom zu Tolan

pteichzeitig ein schwer Mstiches, bei 200" sclimelzeudes, Tolan-

dibromur und ein leichter lostiches Isomères vom Schmelz.

punkt 64°; dagegen erhielten Liebermann und Homeyer~

bei der Addition von Chlor allein das schwerer tësliche, boher

schmelzende von den bekanntenTo!andichtoruren; aus Acetylen-

dicarbonsaure und Brom entstehen 70"/o der h8herschmelzenden

Dibromfumarsaure und nur 30"~ der leichter schmeizenden

') Nach Liebermaun u. Schotz (Ber. 25, 950) wird die hSher

schmebcnde ~-BromzimmtsSure durch Reduction in Allozimmtailure ver-

wandelt, wonach miui sic ats eine maitïuoïde SSure anseben konnte. leb

bin trotzdem der Meinung, dass wir eigentlich erst in den Anfttugeu un-

serer Kenntnisse der aUoïsomeriBchcn YerhiUtnisse in der Zimmtsaurereihe

stehen und dass man vor der Hand die bci 159° sehmetzende Bromzimmt-

eiture a)s eine fumaroïde Modification auseben sollte. Liebermann u.

Sehotz (Bcr. 25, 9511 haben dic bci t8~ schmelzende ~-BromammtsËure
uieht auffinden hannen und Liebermann (Ber. 2?, 135) glaubt, dass

man diese Saure von der Liste bekannter Verbindungen etreichen sollte.

Ich ache keinen Grund dafür, mir scheint es viel cher, daM diese Che-

miker entweder nicht der von Browne und miraugegebenenVomcbrift

genau gefo)gt sind, oder dass sie iu einem Irrthum befangen sind. Ats n cu

besclireibt Liebermann (Ber.37,)35)die Reduction von a-Brom-

zimmtsSure zu Zimmtsiture, obwohl diese Thatsache schon

l!tngst(Michaet,dipa.Joum.[2]36,3o'?) bcschrieben worden ist.

Was die Liebermann'schen ConngurationcuderZimmtderiTate bctrint,

so bcdurfm seine Annthmec iteiner Discussion, denn Jedennann, der

die betren'enden Isomcrieverhititnisse kennt, wird ersehen, das. dieselben

unbcgrN'idet sind.

') Ber. 4, 3ï9. 3) Das. 17, 1974.
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Dibrommaie~nsaure.') Exsistirte nicht die Controlle der An

hydridbildung, so wûrde Wislicenus die DibromfnmarsSurt

fur eine Dibrommale'ins!lure erkl&rt haben, allen ihren Eigen'
schaften zum Trotz, gerade wie er die hober schmelzenden

schwerer 18s!icben Tolandibromür und Dichlortir als mate'ino'idf
Derivate aufgefasst hat. Weiter wUrde man stereochemisct

schliessen, dass Dibromfumarester nicht, oder sehr schwierig
Halogen abgeben wird, wahrend Dibrommale'inester leicht ent'

balogenirt werden kann: ein Schtuss, welcher der Wirklichkeil

gerade entgegengesetzt ist. Die Hauptbildung des Dibrom.

fumaresters bei der Addition von Brom zu Acetyleadicarbon
ester ist offenbar nicht das Resultat eines secund&ren Pro'

cesses, wie die Stereochemie uns lehren wollte, sonderr
nur ein Beispiel, das aus einem allgemeinen Gesetz folgt. Ir
den Regeln VI–X findet eine sehr merkwQrdige Thatsach<

Ausdruck, welche darin besteht, dass beim Ueberführen émoi

Acetylenderivates in ein Aethylenderivat die Bildung einej

umaroïden Modification bevorzugt ist und, dass es gerade die

iumaroïde Modification ist, die wieder am leichtesten in daf

Acetylenderivat zurûckverwaudett werden kann. Da dièse!

Thatbestand, meiner Meinung nach, eine für die weitere Ent-

wicklung der Stereochemie wichtige Erkenntniss bildet, sc
stebe ich nicht an, ibn aïs eine allgemeine Regel anzusehen

obwohl der strenge Beweis des Gesetzes in dieser aUgemeiner
Form noch febtt.

Ist die Bildung von zwei alIo'isomeriseheB

Aethylenverbindungen aus einem Acetylenderival

angegeben, so wird ga.nxlieh oder der Hauptsach<
nach die hëher schmeizende, fumaro'ide Modificatior

gebildet, und es ist wieder diese Modification, die sic!]

am leichtesten in das ursprungliohe Acetylenderivat
zurûckverwandetn lasst.~

Angenommen, dass in der Brommate'insaure die Oarboxylc
zu einander in innigerer Beziehung, resp. im Raum n&herstehen

als die der Bromfumarsaure, so wirft sich die Frage auf, ir

') Michacl,dics. Journ. [2] 40, 20.
~) Esist wahrscheinlich,dass die BiidungswRrnteeinerfumarofder

Modificationsichaïs grSssercrweisenwerde,ale die der entaprechender
mateïnoïdenVerbindung.
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wie fern die vorhandenen Thatsachen uns einenBinblick in die

raumliche Lage des Wassoratoffs und des Broms gestatten.

Nach der jetzigen stereochemischen Betrachtungsweise bangt

die relative Leichtigkeit der Bromwa.sserstoH'abspaltungallein

von der raumiicben Nahe der Componenten ab; aber die ein.

fache Ueberleguug der grossen Differenz in derAbspaltbarkeit

von Bromwasserstoff aus und K-Brompropionsaureund seinen

Homologea genUgt wohl zu beweisen, dass die Nâhe des

austretenden Wasserstoffs zum Carboxyl eine wichtigere

Rolle spielt, als die Nâhe desselben zumBrom. Vom jetzigen

Standpunkt aus betrachtet, sind es daher zwei M8g!ichkeitec,

welche die leichte Bildung von Acetylendicarbon- aus Brom.

fumarsaure veranlassenkonnen; erstens, dass der K-WasserstoB'

in der Bromfumarsaure in innigerer Beziehungzum Carboxyl

ist, reap. i'&umHch naher liegt, als in der Brommaleinsaure

und, zweitens, mag auch die r&umHcheNâbe des austretenden

Broms und des Wasserstoffs eine Rolle spielen. Zur Zeit ist

keine Andeutung vorhanden, dass der leichtere Austritt von

HalogenwasserstoS' bei ,9- im Vergleich zu K-Halogeusaurec

von einer raumiicben Anaaheruug der austretenden Elemente

abhhangt, sondern es scheint diese Erseheinung von der Nahe

des c-WasserstoSs zu Carboxyl und der dadurch veratitassten

Lockerung der Affmitât von Kohlenstoff zu Wasserstoff abzu-

hangeu.
Der leichtere Verlu3t von Brom bei Dibromfuuiarester

ala bei Dibrommaleïuester kann ebenfalls zweiGrunde haben;

erstens, in der grosseren raumticheu Ann&beruttgvon Halogeu

zu Carboxyl und, zweitens, YonBrom zu Brom oder es spieleu

beide Grunde eine Rolle. Auch in diesem Falle wird man

schwertich bei unseren jetzigen Eenntuissen eine weitere Er.

ktaruug treSen kOumn.

Ein sehr inerk\U)'diger Thatbestaud liegt in der in Regel

XIII gefasstcn Bilduug von (umaroïden, uugcsuttigtcn Saureu,

bei dem Ersatz von Halogen in AUo.M-Halogensaurendurch

Wasscrstoa', obwoh) die Réduction bei niedriger Temperatur

vollzogen uud, in vielen Fallen, einfach durch Zusatz vou

Zink zu der freien Saure ausgefutu-t wurde. Es scheint mir,

dass, trotz der sonstigen geuetischen Beziehungen, die Auf-

fassuug dieser Balogens&uren als wirklicher Derivate der
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tuale'tno'tden,halogenfreien Sauren nicht aïs bewiesenangeseben
werden kann.

In dem leichteren Zerf&Uder Silbersaize vonAUo- den

~-Halogenatbylens&uren gegenUber (Regel XIV) begegnen wir
eiuer Thatsaehe, die uns das Zweifelhafte unserer Kenntnisse
uber die raumiiche Lagerung der Atome klar vor Augen
iuhrt. Die Bildung von Alkylen aus Sa,lzea von ~-Halogen-
atkyis&uren bat J. Wislicenus stereochemisch erkl&ren

wollen; bei der Besprechung dieser Reaction führt er an
dieselbe "verliert ihre überraschende Eigeathûmlichkeit voll-

kommen, wenn man sie an der Hand der entwickelten Theorie

geometriscb verfoigt.) Nach meiner Meinung l&s&tdie Wis-
licenus'sche Auseinandersetzung, anstatt uns dieseThatsache
xu erHaren, gauz im Stiche. Vergleicht man die Configura-
tionen vonchloressigsaurem oder a-chlorpropionsaurem Natrium
mit der von ~-chlorpropionsa.urem Natrium, so ist es ersicht-

lich, dass, nach der van't H o f f'schen Hypothese, Halogen
uud Metall r&umlich naher liegen bei dem K- als ~-halogen-
sauren Salz. und hiernach cheometrisch verfolgt, sollte
ersteres Salz am leichtesten in Kohlenwasserstoff und Kohlen-

dioxyd zerfaHeti; bekanntlich aber erweist es sich als sehr
stabil. Die Angabe von W i s 1i c e n u s, dass bei solchen

Zersetzungen die ,;mit dem Eoblenstoifa.tom verbundenen
Reste und itir Einfluss auf die Lagerungsverhaltnisse von
ursachiicher Bedeutuug"~) sind, war nur der Ausdruck der
thatsachliulten Verhaltnisse, aber seinen Versuch, diesen Ein-
fiuss bei versubiedenen Verbinduugen stereochemisch zu ver-

foigeu, ist ganz vet'fehtt, wie ich~ û'Uher gezeigt habe. Man
kuunte sich vieUeidttvorstellen,dass die grosse ReMtionsfahigkeit
vo) c-WasserstoË'in ~-Balogeusauren eine Rolle spielt, iudessen
ist schoti oben darauf hingewiesen, dass in diesem Fall brom-
fumarsaure Salze leichter als brommale'iusaure, unter Kohien.

dioxydspaltuug zersetzt werden sollten. Viel eher liegt die

Erkiarung dieser Erscheinung in der Thatsache, dass, wenn
2 Mol. chloressigsauren Natriums auf einander einwirken, das

gebildete Glycolid einen stabilen Sechsring l'eprâseutirt, wah.
rend der gcgenseitigeu Eiuwirkung voti 2 Mot. (?-ch!orpropiou-

') Riiun)!.Anordn.S. 60. ') Das.S. 62.
3)Dies.Jout-u.~2]38, 31.
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sauren Natriums die bekannte Abneigung der Achtringbildung
entgegenstebt; es findet daher, unter starker Spannung,
eine innere Condensation statt, und die unter Spannung entstan.

dene, laktonartige Verbindung spaltet sich in Aethylen und

Kohlendioxyd.1) Durch diese Erkiarung versteht man, warum

Kohlendioxydabspaltung bei und nicht bei K'HalogensaIzen
stattfindet, obwohl vielleicht Halogen und Metall sich in den
letzteren n&her atehen, aïs in den ~-Sauren. Die einfachste

Erkl&rnng des leichteren Zerfalls von ungesâttigten AMo-
Halogens&Izenliegt in der Annahme einer groseeren raumiichen

Ann&hernBg von Halogen und Metall; die Anwendnng einer
solchen Annabme ist aber unter Beibehaltnng der van't
Hoff'schen Hypothese nicht statthaft.

Regel XIX ist ein theoretischer Schluss, welchen ich~)
als eine nothwendigo Folge der Annahme einer Gruppirung
im Raum zu ziehen versuchte, vorausgesetzt, dass man

denselben auf streng analoge Reihen von Verbindungen aD.
wendet. Systematische Untersuchungen ilber Ringbildung,
von diesem Gesichtspunkt ausgefuhrt, worden sicherlich von

grosser theoretischer Wichtigkeit sein, da dieselben durch

Ermittlung einer Periodicitat des Ringschlusses einen Ein-

blick in die Lagernngsverhaltnisse complicirter Verbindungen

gew&hren und deshalb zu grundiegenden Gesetzen fUhren

kCnnen. Dieser Gegenstand wird bei einer anderen Ge-

legenheit naJier zu verfolgen sein; ich will nicht unterlassen,
auf die merkwürdige Bestatigung hinzuweiseu, welche diese

Regel durch die spatere Untersuchuug von Anderlini~) er-

fabren hat. Bekanntlich zeigen, im Gegensatz zu Bernstein-

und Glutarsaure, weder Adipin- noch normale Pimelinsaure
die Fâhigkeit zur Anhydridbildung; dagegen, beweist die Unter.

suchung von Anderlini, dass diese Erscheinung wieder bei

Kork-, Azetaïn. und Sebacinsaure auftritt, eine Versuchs-

reibe, aus der das wiederkehrende Verhaltniss der Ring-
bildung zur Kettenlitnge klar hervorgeht. Aus diesen Ver.

') Die BildungeiaesAehtringee,unter Spannung, der sofortin
Aethyleuund Kohlendioxydsieh zersetzt, ist auch tu(ig)ich;dtMeAn.
nahmeaber scheint mirweuigerwahrscheinlich.

') Dies.Journ. [2] 49, 28.

3)Centr. (!5, 1144.
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suchen darf man den Schiuss ziehen, dass die Oarboxyle in

Adipin- und Pimelinsaure, im Vergleich zu denen der Bern.
stein- und Glutars&ure, raumiich entfernter sind, dagegen
bei Kork-, Aze!a'in- und Sebacinsâure findet eine raumiiche

Anaaherung wieder statt, und weitere Untersuchungen über die
relative Leichtigkeit der Anhydridbildung dûrfien vielleicht uns
Aufschltisse Uber die relativen Entfernungen der Carboxyle
in diesen Sauren geben.

Auch auf Regel XX soll in einer besonderen Arbeit

Bezug genommen werden; hier sei schon ein Beispiel auf-

geftihrt, wie dieses HUlfsmittel zur Erkennung der raum-
tichen Verhaltnisse sich anwenden lasst. Das negativ-positive
Additionsgesetz'),iautet: ,,Es geht, wenigstens vorwiegend
der negativste Theil der sich addirenden Verbindung
~n den ungesâttigten Kohlenstoff, welcher nach dem

positiv-negativen Satz relativ am positivsten ist." Bei
der Aufstellung obigen Satzes ist darauf hingewiesen"), dass

der Einfluss eines Atoms oder Radicals von der Entfernung
desselben vom ungesattigten Kohlenstoff abhângig ist und dass

Radicale, die in der nach der Structurtheorie vierten und
fiinften Stellung sich befinden, auf einander einen weit st&r-
kGrcn gegenseitigen Einfluss ausüben, als ihrer Stellung
nach der Structurtheorie zukommen sollte. Durch diese

Auseinandersetzung wird klar, wie man aus scheinbaren Aus-

nahmen vom Additionsgesetz auf die gegenseitige Lagen ge-
wisser Atome und Radicale gegen die ungesattigten KoblenstoS'-
atome schliessen kann. In der AethylidenpropionsHure,

CH~–ÔH-CH-CH.-COOH,
ist kein einziges der Radicale in der vierten Stellung gegen
eiit ungesâttigtes Kohlenstoffatom, und don Einflussder verschie-

') Michaet, dies. Journ. [2] M, 524;40, 172.

') Dies.Journ. [2] 38, 524. Ich kann der Ansicht(Beiistein,
organ. Chemie,3. Auû. 1, 98),dasadas positiv-negativeAdditiouageMtz
nur eineUmschreibungder Markownikow'sohen Regelist, nichtbei-
stimmen. Die letztere ist ein empirischermitteltesGesetz,das nur auf
eine einzigeKlassevon Kôrpernatwendbar ict, w&hreBddas obigeGe-
setz nichtaUeineinallgemeinesist, sondernauchden GrundderErschei-

nung erUKrtund gteichzeitigden Wegangiebt,die relativeLeichtigkeit
der Additionvoraus zu aagpa.
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denen Radicale auf dieselben wird man daher regolrecht durch

Anwendung von obigemSatz auf seine Structurformel ermitteln
kônnen. Dass dem Methyl ein positiverer Einfluss zukommt, als

dem Radical CH~–COOH, liegt auf der Hand; es iet deshalb

der relativ negativ im Vergleich zu dom ~-ungesattigten

KoblenstoS, und daber addirt sich Bromwasserstoff, um

CH~-CHBr-CH,-CH,-COOH
xu bilden. Ganz anders gestalten sich die Verh&ltnisse bei

der isomeren AMylessigsaure,CHjj-OH–CHz–CH~–COOR,
da in diesem Kërper der ~ungesattigte KohIenstoS' in der

vierten Stelle zu dem stark negativen Carboxyl steht, demnach

dem Carboxyl naher ist, als der ~.ungesattigte KohtenstoS.

Man kann die verschiedenen Einflüsse, welchen das y- und

<ï.ungesattigte Methin ausgesetzt sind, auf folgende Weise

darstellen:
(t (t r

y.ÔHist beeinNuMtdurchCH, + CH, + CH, + COOH

<CH ist beemHusstdurchH + CH+ CH~+ CH, + COOH.

Lâsst man in beiden Reihen die gleichwertbigen Radicale

weg und ordnet man die ùbrig bleibenden Radicale nach ibrer

raumlichen Annaherung zu den ungesattigten Kohlenstoffen,
so ist

y-CH beeinflusstdurchCH~+ COOH

i
<CH beeinauBstdurchH + COOH+ CH,.

Die y-Stellung ist bekanntlich diejenige, von den in Be-

tracht kommenden, die den genngsten Einfluss ausüben, die

«- und ~-Stellung die, wegen raumiicher Annahenmg, welche

den starksten Einnuss uben. Es ist ersichtiicb, dass y-CH

relativ positiv im Vergleich zu ~-CS sein mUsse; es wird da-

her Bromwasserstoff und Allylessigs&urezu

CH,–CHBr-CH~-CH,–COOH
sich vereinigen milssen, wie es in der That der Fall ist. Wtlsste

man nichts von dem relativen Einfluss der y- und 8-Stellungen,

so batte man aus derBildung vony.BromvaIeriaMaure schliessen

konnen, dass in der <y-Stel!ungeine raumiiche Annaherung zum

Carboxyl stattgefunden haben mûsste.
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Ueber die Unhaltbarkeit der Wislicenus-vant't Hoff'.

schen Configurationslehre.

Bei der Ermittlung der ConngurationsverhMtnisae von

Crotonsaurenund deren Halogenderivaten istJ. Wislicenus') 1)
zunachst vom Verhalten der ~-CMorcrotonBauren gegen Kali

ausgegangen weil die ~.Chlorcrotonsaure leichter als die R. Chlor-
isocrotonsiiure in Tetrolsë.ure Uberftihrba.r iat'), legte er der-

Cl–C–CHg
selben die Configuration j) bei, welcher Seblusa

H–d–COOH

durch die Bildung der gleichen Siture bei der Addition von

Chlorwasserstoff zu Tetrotsaure~) eine Bestatigung findet.

Die Classificirung der Crotonsauren ist von dieser Annahme

yollig abhângig, indem dadurch die Configurationen der

Croton-, Isocroton- und Chtorisocrotonsauren bestimmt werden.
Dieser Schiuss wurde weiter durch die angebliche Thateache

bekrâftigt, dass die feste Crotonaaure bei der Reduction von

Tetrolsaure gebildet wird, und es schien in der That, als ob

die Conngura.tionsverhaltnisse der Crotonsauren eine wirkliche

experimentelle Begründung erfahren hatten. Vergleicht man

indessen die Wislicenus'sche Configuration der festen Cro-

tonsaure mit der van't Hoff'schon der Mate'insaure:

H-C-CH, H-C-COOH
ij

H-C-COOH H-C-COOH

so ergiebt sich, dass diese beiden Sâuren stereochemisch zu
der gleichen Klasse von Korpem gehoren, da man nur Methyl
in Carboxyl zu verwandeln hat, um die Configuration der

Crotonsaure in die der Male'msaure ûberzufithren. Es repra'
sentirt hiernach die feste CrotoBt)aure eine maleïnoide

Modification. Man begegnet hier sofort dem Widerspruch,
welcher die Wislicenus'schen Scblusse charakterisirt; denn
diese Einreihung der festenCrotonsaure verdeckt die wichtigsten
Merkmale der Unterschiede zwischen maleïnoïden und fumaroïden

Verbindungen.

Allerdings soUte die Annahme der bevorzugten Stellungen
die auffallende Thatsache der Bestândigkeit der male'ino'iden

') Ritum~Anordn.S. 43.

Friedrich, AcD.Chem.219, S90.
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Crotonsaure erjdaren, allein diese Hypothese von Wislicenus

veratosst gegen die bekannte Ueberfuhrung von Chlorcroton. in

Cblorisocrotonsaure~), sowie eine grosse Anzahl anderer That.

sachen.~ Der Fehler bei diesen Betrachtungen hatte seinen

Grund darin, dass Wislicenus die allereinfachsten Deductionen

der van't Hoff'schen Hypothese conséquent auf die Verh&tt.

nisse der ungesattigten, einbasischen Sâuren durchfûhrte, ohne

dass er die Bichtigkeit dieser Annahmen, durch Untersuchungen
dei'VerhiUtnisse bei den zweibasischenSaureB~controlirte; hatte

er dies gethan, so würde er sofort ersehen haben, dass seine

rein theoretischen Deductionen unhaltbar sind.

Dass sehr erhebliche Sehwiehgkeiten existirten, um die

Verhaltnisse der Malelu- und Fumarderivate der van't t

Ho f f' schen Hypothese unterzuordnen, ist Wislicenus s

keineswegs entgaugeil; die Bildung von Bromfumarsâuro

aus Acetylendicarbonsaure suchte er~) durch seine bekannte

Annahme der Ueberfiibrbarkeit von male'fnoïdeu in fumaroïde

Derivate, durch Addition und nachberige Abspaltung der an-

gewandten Saure, zu erkiaren; die Bildung von Dibromfumar-

saure aus Acetylendicarbonsaure war diesem Forscher so

befremdend, dass er angab: ,,Meine Theorie ist deshalb

entweder iaisch oder der Vorgang ist nicht der, als welchen

man ibn angesebea hat, d. h. kein einfacberAdditionsprocess.)
Nach dem Be\eis~, dass seine Erkianmgeu, sowie viele

seiner experimentellen Angaben über letztere Reaction, unha)t-

bar sind, sahen die Anha.nger der van't Hoff'schen Hypo-
these aichveranlasst,die mangelhafte Uebereinstimmung solcher

Folgerungen mit den Versucbsresultaten"~) als eine fur Raum'

isomerie charakteristische Erscheinung anzusehon und gaben
nun an, man batte diese Verwirrung gerade voraussagen konncn,

und der Werth der r&umlichen Anschauungen w&redurch eine

Ueberzahl von Ausnahmen nicht herabgesetzt. Mit anderen

Worten, die Einheitlichkeit in der Gruppirung ungesâttigter

Verbindungen hatte schon Wislicenus der van't Hoff'schen

1)Dies. Journ. f2] 4«, 264. ') DM.38, 6; <M,209u. 98t.

') Ritumt.Anordn.S. 18, vergl.Meyer-Jaeobsen, Lehrb.1.687.

<)Ann. Chem.246, 53.
Dies. Journ. [2] 46, 209.

*) Moyer.Jacobsen, Lehrb. 1, 72'?.
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Hypothèse zum Opfer gebracht; er machte aber doch wenigstens
deu Vorsuch einer durchgreifendea s~ereochemischenErkiarung
fur das Verhalten solcher Eotper; nun aber bat man das

Ucbrige geopfert. Um die van't Hoff'sche Hypothese auf-

recht zu halten, gabeos wederEinheitlichkeit in der Gruppirung,
noch in den Reactionen ungesâttigter Verbindungen.

Wenn man die Annahmen, worauf die Configurationen
der Crotouderivate basirt worden sind, auf Grund unserer

jetzigen Kenntnise heurtheilt, so sieht man, dass keine einzige
derselben haltbar ist. Der ~-CMorcrotonsaure kann unmoglicb
die angenommene maleïnoïde Configuration zukommen, denu

es ist eben die fumaroïde Stellung von Chlor und Wasserstoff,
die derTetrolsâurebitdung am giinstigsten ist; ehenso wenigzeigt
ihre Bildung aus Satzs~ure und Tetrolsâure die mate'ino'ideCon-

figuration an, denn bei solchen Reactionen entstehen stets t'u-

maroide Verbindungen. Es bleibt die angebliche Bildung von

Crotonsaure aus Tetrolsaure~); aber die Versuche von Fittig

undClutterbuck~habenbewiesen, dassdieseAngabeaufeinem
Irrthum berubt. Man kann allerdings nicht da.ran zweifeln,dass

feste Ct'otons&ure als erste Reductionsstufe der Tetroisaure auf-

tt'eten wUrde, gerade wie die Heduction von Pbenylpropiolsaure
die hoher schmelzende, stabile, fumaro'ideZimmtsâuru~) geliefert

hat, es würde sich also Wasserstoff im ersten wie im zweiten

Falle nicht "plan"- sondern ,,centnsymmetnsch" addiren. Bei

der Betraohtung der nach den jetzigen stereochemischen An-

schauungen, aus der Bildung von Croton- und Zimnitsâuren

durch Reduction, sich ergebenden Configurationen:
H–C-CH, H-C-C.H;

1;
H–COOH H-C-COOH

ersieht man sofort, dass, wenn Crotonsaure ihre Stabilitat,
trotz ihrer mateïnoïden Configuration, der ,,plansymmetriscben"

Stellung von Methyl und Carboxyl verdankt, die gewohn.

tiche, stabile Zimmtsaure, ungeachtet ibrer Entstebung aus

Pbenylpropiolsaure, eiue ,,centrisymmetrische" Configuration
besitzen mtisste, denn hier waren zwei négative Radicale in

benachbarter Stellung und eine solche Configuration sollte nicht

') Aronetein u. Hollemann, Ber.22, 1181.
') Ann. Chem.288, 98.

s) Ber. 22, 1181;dies.Journ. [2] 46, 412(Fusanote).
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stabil sein. Man konnte vielleicht meinen, dass durch die

Bildung von K-Chtorcrotonsâure- aus IsocrotonsâuredicMorur

und K-CMorisocrotonsaure- aus Crotonsauredichlorur die Wig-

licenus'schen Ideen eine Bestatigung fanden; dem ist aber

nicht so; demi dieselbe ist unabhangig von der Annahme einer

begunstigten Configuration, oder von der ,,ptansymmetrische!i"

Abspaltung der Elemente der Salzs&ure; sie ist nur eine geo-
metrische Folgerung. Wenn man die thatsâchlichen Verhatt.

nisse zur Ermittlung der Configurationen der Halogenmaleïn.
und -fumarsauren betrachtet und, fUr den Moment, von der

Anhydridbildung ersterer Sauren absieht, da diesetbe ein fur

Crotonsauren fehlendes Merkmal bildet, so tritt sofort der gene-
tische Zusammenhang zwischen Eigenschaften und Gruppirung
unter den Croton-, Ma!em- und Fumarderivaten klar herYor,man

sieht, dass die feste Crotonsaure und seine Derivate in jederBe-

ziehung der Fumarsaure und nicht der Male'ins&ure zur Seite

steht. Die CMorfumarsa.ure giebt Chlorwasserstoff ungleich
leichter als die Chtormalemsaure ab~) und, nach Wislicenus,

muss man daher denSâuren folgendeConfigurationen zuschreiben:

CI-C-COOH HOOC-C-CI
j

H-c-COOH H-C-COOH
CMorfumMsiture ChJormateïMSure

Ganz wie die Bildung von Chlorcrotons&ure aus Tetrol-

saure zu der Wislicenus'schen Configuration fuhrt, so er-

giebt sich aus der directen Bildung der CMorfumarsa.ure bei

der Addition von Saizsâure zu Acetylendicarbonsâure auch die

obige Configuration fur dièse Saure. Mit diesen Configura-
tionen der Sauren ist auch die leichtere Abspaltung von 00~
bei der maleïnoïden und HCI bei der fumaroïden Saure erkiar.

lich, aber dieser Auffassung steht die wahrscheinlichste der

stereochemischen Annahmen gegeBuber, dass die Anhydrid-

bildung eine Folge der raumiichen Nahe der Carboxyle ist

') Dass die fumaroïdeBeziehungvon Halogen und Wasserstoft

auchbei den gMSttigtenVerbindungenzur Ha!ogenwM8er8to&bepaIt,uBg
bevorzugtwird, ist wahrscheinlich.So spattet sichIsodibrombernstein-

anhydrid, wenig über t00" erhitzt, in Brommaleînanhydndund HBr

(vergl. dies. Journ. [2146, 405) und die ent8prechendeDitMtm&ure

scheintHBrleichter abzugebenala seinealloïsomere. ObeineBeziehung
zwischenSchmelzpunktundHalogenwasserstoffverlustbei den geeiittigten
Derivatenexistirt, )as6tsiehvor derHand nicht feststellen.
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Eine Folgerung liegt jetzt auf der Hand, dass, wenn
man ilberhaupt noch Configurationen für ungesattigte Verbin'

dungen anwenden will, man am sichersten von der Annahme
der Anhydridbildung ais Folge der benachbarten Stellung der

Carboxyle ausgeht; in diesem Fall muss man annebmen, dass
beim Uebergang vom Acetylenzustand zum Aethylenzustand
dieAddition ,,centrisymmetrisch" erfolgt, auch beim Austreten

von Atomen findet die Abspaltung auf diese Weise statt.

Diese letzten Annahmen sind allerdings im schroSsten Gogen-
satz zu der van't Hoff'schen Lehre, aber es bleibt kein
anderer Ausweg Ubrig. Die Configurationen der Fumar-
und Maleïnderivate bleiben die jetzt angenommenen; da-

gegen sind die Wislioenus'schen Configurationen fUr
Crotonderivate gerade umzukehren; es sind diejenigen,
die man jetzt den Isocrotonderivaten zuschreibt. Die

Configurationen aller anderen ungesattigten Verbindungen, mit
Ausnahme von denen der zweibasischen S&uren, sind ent-

sprechend denen der Crotonderivate abzuandern.

Als ich im Jahre 1886, durch Entdeckung von zwei
neuen Bromzimmtsa.uren, die Annahme von der Existenz von
zweiVerbindungen gleicher Constitution auf dem Wege des
Versuches zum ersten Mal streng nachwies, wurde damais

gesagt, dass "dem Fortschritt der Cbemie nicht durch allerlei
unwahrscbeinliehe Annahmen von Umlagerungen und Constitu.

tionsformeln, diejetzt ohne weitere Begründung haung gemacht
werden, nur weil gut ermittelte Thatsachen nicht der jetzigen
Theorie der Isomerie entsprechen, gedient wird." ') Wenn
man in diesem Satz ,,Constitutionsformeln" durch Configura-
tionen und ,,Isomerie" durch Stereochemie ersetzt, so ist dieser
Satz ft)r die Jetztzeit ebenso gültig wie er damais war.

Es giebt allerdings Verha.ltnisse, wo man allerlei Um-

lagerungen annehmen darf, um einer nutziichen Hypothese zu

dienen; dies erscheint aber befremdend, wenn es sich zeigt,
dass diese Annahmen sich keinem Gesetze fUgen, sondern aufs
Gerathewohl gemacht werden mussen; es ist dies unstatthaft,
sobald man auf dem Wege des Versuches beweist, dass die be-

treffenden Thatsachen sich einheitlichen Gesetzen unterwerfen,

') Ber. 19, 1386.
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w&hrenddie Folgerungen der Hypothese in uniosbarem Wider.

spruoh mit denselben stehen; aber geradezu unnütz ist dies,

wenn das Experiment uns ferner lehrt, dass die conséquente

Durchfubrung derHypothese zu untereinander widersprechenden

Resultaten filhrt. Aïs Beispiel dienen wieder die Croton.,

Mate'in- und Fumars&uren. Chlorwasserstoff und Tetrol.

saure geben ~-Chbrcrotonsaure, die nach der v&n't Hoff'-

schen Hypothese nur eine mateïnoïde Verbindung sein kann;

dagegen erhâit man aus Acotylendiearbonsa.ure und Chlor.

wa,ssersto6'nicbt die entsprechende Ohtormaleïnsaure, sondern

direct die Chlorfumarsaure. Der Hypothese zu Liebe Qehme

man an, es finde bei der letzten Addition eine Umlagerung

statt, trotidem dass dis beiden organischen Sauren zu der

gleichenKlasse von Verbindungen gehuren und obwohleiner der

GrundbegriSe jener Hypothose ist, dass bei solchen ungesat-

tigten Kôrpern unter solchen Bedingungeu keine Umdrehun'

eintreten sollte; im ersteren Falle entsteht also ein maleïnoldes,

im zweiten ein fumaroides Derivat. Die Untersuchungen von

solchen ungesâttigten Hatogensâuren ergiebt aïs a)tgemeh!c

Regel, dass die hoher schmeixende von den Alloisoinereii

Halogenwasserstoff leichter abgiebt, als die niedriger schmct-

zende Saure, danach tindet diese Zersetzung leichter statt

bei OMorcroton- aïs bei CMorisocrotoDsam'e,bei Chlorfumar-

als bei CMormateînsB.ure; diesem einheitlichen Gesctz stcht

die Hypothese gegenuber, die orfordert, dass Chlorwasser.

stoff leichter aus CMormateïnsaure abgespalten werden

sollte; man ist schon an dem Punkt angelangt, wo die zu

Gunsten der Hypothese angenommene Umlagerung nicht statt-

haft ist. Die als ChlormateïnsSure aufgefasste Verbindung

bildet ein Anhydrid, sie ist demnach, der Hypothèse entspre-

chend, einDerivat der Maie'insaure,aber eine ebenso naheliegende

Folgerung der Hypothese, wie die Anhydridbildung, ist, dass

Ohlormale'ins&ura Saizsaure leichter abgeben soUte als die

Chlorfumarsaure und, dass aus dem Silbersalz ersterer Sâure

Kohlendioxyd schwieriger austreten sollte als aus dem Satz

der Chlorfumarsâure; das Experiment tebrt uns in beiden

FaUen gerade das ûegentheil! Die Bildung der Chlor-

fumar- aus Acetylendicarbonsaure und die leichtere

Zuriickfuhrung derselben in letztere Saure bildet



1
Micha.et;UntersuchungenUberAUo!somerie. 365

eiue zusammenhangende Kette von Thatsachen, aus
denen mit Sicherheit hervorgeht, dass die Chlor-
tumarsaut'e direct und nicbt durch Umlagerung aus
Chlormaleïnsü.ure gebildet wird.

Untor allen stereochemischen Annahmen ist keine ein-
facher und wahrscheinhcher aïs die von van'tHoff herrùhrende,
dass die Anhydridbildungeine Folgeder relativen r&umtichenN&he
der Carboxyle ist, und wenu die weitere Anwendung der van't
Hoff'schen Hypothese zu Folgerungen fUhrte, die der aus der

Anhydridbildung abgeleiteten gerade entgegengesetzt sind, wenn
dadurch die nattirliche Gruppirung ungesâttigter Sa.uren ver-
deckt wird und der aus einer rationellen Classificirung hervor-

gehende Zusammenhang zwischen Bildungsweisen, Verhalten
und Eigenschaften solcher Verbindungen verschwindet, so kann
man dies einzig und allein dem Grande zuschreiben, dass

die, eine solche Unordnung veranlassende Hypothese unhalt-
bar ist. Zu demselben Schiuss bin ich früher auf anderem

Wegegelajigt, auf dem bewiesen wurde, dase der zweite van't
Hoff'sche Hauptsatz in unvereinbaren Widerspruch mit den
thatsâchlichen Verhaltnissen stche~), sodann dass die stereo-
chemischen Vorstellunge!i uber Valenz mit unseren Kenninissen
der einfachenund sogenanuteu doppelten Bindungen unvereinbar
sind und ferner, dass die Folgerungen dieser Hypothèse gegen
die thatsachlichen Beziehungen zwischen ges~ttigten und unge-
suttigten Korpern verstossen.~

Bemerkungen zu Arbeiten von
C. A. Bisohoff, J. A. WisUoonua und J. H. van't Hoff.

Ich kann mein Erstaunen über die Art und Weise, wie
C. A.Bischoff~) meine Kritik~) seiner sog.dynamischen Eypo.
these" beantwortet hat, nicht unterdruchen. Auf Grund eines
Referats aber die Arbeit von T h orne über AethyUavulinsaure,
im Jabreabencht für 1881, sowie der Angaben von Wolff
über LavuUns&ureund von Bischoff selbst über Methyllavutin.
saure wurde') darauf hingewiesen, dass Bischoff gerade die

') Dies.Journ. [2] 46, 424. ') Das. S. 400.
') Ber. 26, 1452.
*) Diee.Journ. [2] 46, 416-421. 6)Das. 8. 422.
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umgekehrte Folgerung über die Zersetzbarkeit derselben bei
der Destillation batte ziehen sollen. In seiner Antwort liber-
sieht Bischoff seine fritheren eigaen Angaben, behauptet
ferner, dass die betreffende Angabe im Jabresberichte') ') unge.
uau sei und dass ich diesenTheil meiner Kritik nicht geschrieben
hatte, wenn ich die Arbeit von Thorne gelesen hatte. Die
letzte Arbeit2) steht mu' jetzt zur Verfügung und nach sorg-
îâltigemDurchleaen derselben bin ich in der Lagezu behaupten,
dass es sich hier nicht um ein ungenaues Referat im Jahres-
berichte handelt, sondern um falsche Behauptungen seitens
Bischoff's. Man findet nirgends in der Arbeit von Thorne,
dass Aethyti&vuiins&ure"beim Destilliren 1 Mol. Wasser ver-

liert," soudern dass beim schnellen (ro/~W)Destilliren man eine
fast reine S&ure erhalt und bei neuer Fractionirung Spuren
(<r<ïeM)von Wasser gebildet werden; es ist daher kein Wort
an meinem frdberen Urtheil zu andern.3) Dem gleichen Ver.
halten seitens Bischoff's begeguet man wieder in Betre~

meiner Kritik~ der von Baeyer'schen ConSgurationen der

~-Dimethylbernsteinsâuren. Es wurdendie zur Zeit, zmuTheil

von Bischoff selbst herruhreudenAngabeu über die Leichtig-
keit der Anhydridbildung bei diesen Saurun citirt und, da ich

keinen Sebluss daraus gezogen habe, kann er nicht Jaisch"

gowesen sein~ wie dies BischofP) behauptet, demi ich gab
nachdriicktich an: ,,Nach diesen Ângabeu scheiuen die betref-

fenden Verhaittiisse gerade umgekehrt zu liegen."") Es scheint

fast, als ob Bischoff die Richtigkeit niciner Kritik aufsolche
Weise in Yerdacht bringen woltte.

Einige Monatc nach der VeroB'entlichung meiner, gemein-
schaftlichmit Schultitess ausgefUhrteo,Arbeit") tiber die fiQssige

') JB. 1.S.SI,760.
') Chem.Soc.M, 3M.

Die ueucren Versuche\'ou Bischoff schtiMseudeu grosseu
Febler in sic)),dass das entstandeneWasserzurtichNoss,uud seineAu-

gabe, dass das Wasscrleichteraus Aethyiiiivutinsiiureals aus Dimetby)-
tavutinSMureaustrete,ist hochetzweit'ctbaft;ma~ vcrgt.dieAugabenvou
Piuner ~e)-.15, 584)und Wedet n. Hoppt' (AYic)).Mon.13, 613),mit
denen von Thorue, sowie die Uutersucbnt)p;e)tvon Hjelt (Ber. 24;
1286;26, 192ô).

4) Dies.Journ. )2] 46, 422.
6) Ber. ~6, H66.

Dies.Journ. [2] 46, 236.
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Crotonsaure ist eine Dissertation von Johannes Adolph
Wislicenus') erschienen, welche eben&Msdièse Verbindung
zum Gegeastand eingehenden Studiums hatte. Wenn nicht
Gefahr vorhanden ware, dass die so mühsam errungenen Kennt-
nisse der AHocrotons&ure dadurch verkannt wùrden, so batte
icli die Wislicenus'sche Arbeit ohne kritische Beleuchtung
vorbeigehen lassen. Wi s t i c on us entfenitezunachst dureh Âus.
frieren aus rohet-IsocrotonsH.ureetwas festeSaure und destillirte
uuu das Produkt im Vacuum), wobei ein geringer Rückstand
im Kolben zurUck blieb. Das erhaltene, nicht analysirte, Pro-
dukt siedete bei derselben Temperatur, wie ein aus -Kahl.
baum's ,,Isocrotonsaure" durch wiederholtes Fractioniren

gewonnenes Praparat, Yendom berichtet wird, dass bei jeder
Destillation ein Gemisch fester und flüssiger Crotons&uren
hinterbUeb~),apater, dass es wiederholt fractiouu't werden konnte
uud fast die gesammte Monge fiiissiger Crotonsaure zuriick-

gewonnen wurde.*) Wislicenus vermuthet trotzdem, dass
schou beim Destilliren im Vacuum etwas fiUssigein feste Saure
verwandelt wird. Schulthess und ich haben ein gereinigtes
Produkt, woraus durch Ausfriercn keine feste Crotonsaure zu
enticmen war, noch mehrmals im Vacuum mit Hempel'scher
Saule destillirt und faudett, dass bei jeder Wiederholuug

') Inaug.-Dissertat.Leipzig1892u. Ceutr.Ct, 413.
") Michael u. 1!'reer,dies.Jouru. [2] 40, 96.

a. a. 0. 8. 24.
'J S. 49. leh mochteuochmahhervorbeben,dass die Kahl-

baMm'sche Isocrotoositurezu wisacuschaftiteheuUutuysuehuugenun-
bntuchbftrist, vergl.dies.Joum.[2] 4(},244.

Claisen (Ann.Chein.2?7, H7) hat beatMi~t,dMsdiesesYe)'-
Mtrcn(Miehaci, dies.Journ. [2j ~7, 97) sehr vortheithaftist undhat
eittMmodiiicirteuFractionirkolbeudazuvorgeschtagen.NachmeinerEr-
fabruliget-t'eichtmaunieeiuesoseharfeTreuuungdHrchWaudekahtuugats
durcheine vie)kürzereHempe)'scbeSiiu)e,da iu)ersten FaHdieSehet-
duugder iuuereuDiimpfeimmeruuvotikommenbleibt. OhucErfahrung
wird wohi kein OiemiJserden grossen Vortheitder kurzeuHem])el'-
iicheuCotonHcim Fmctiouit-koiben,auch weunumftbcimgewohuhchen
Druckdestillirt, glaubenwolleu. Ich habe kurztithbei der DaMteUuug
vou Diaxobenzolimidaus kituflichem PhM!y)i)ydrazi))ch)orhydratdio
Wiritsamkeiteiuer solcheuSaute wiedcr crfahren,iudem ein Gemiseh
urhatteuwufde,auadem,trotzwiederbottouFraetioMirenint Vacuum,kein
eiuhH)t)ichsiedeudesProduktguwouueuwerdeukounte,zweimatigesPruc-
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der Opération stets etwas feste Crotocsauro zuruckbtieb. Wir

haben alsdann die Salzc der beiden Sauren in Betreff der

Losiichkeitsverhaitnisse untersucht und fanden, dass nur die
.Natriumsaize derselben zur Trennung der S&uren verwerthbar

sind. Durch Anwendung dieser Trennungsmethode constatirten

wir, dass unsere reine IsocrotoDsa.ure beim Destilliren im

Vacuum, oder beim Erhitzen auf 100", absolut keine Umwand.

lung in feste Saure erleidet'); ferner, dass aus einer, durch drei.

maliges Fractioniren im Vacuum gewonneuen, fiüssigen S&ure,
die jedenfalls schon reiner war, ais irgend ein Praparat, das

Wislicenus zur Veritigung stand, mittelst der Natriumsab.

trennung noch 10"/Q–13" fester Saure isolirt werden konnten.

Wie ist es mëgtich, dass Wislicenus bei einem solchen That-

bestand glauben konnte, es sei seine Isocrotonsaure so rein

wie dh von Schulthess und von mir?

Rtihie~) hat im Laboratorium von J. Wislicenus ans

dem Additionsprodukt von Brom zu sehr unreiner Isocroton-

saure, anscheinend nur in kleiner Menge, ein bei 66"–57" 0

constant schmeizendes IsocrotondibromUr isolirt, das mit Kali

behandelt, ein Gemisch von 48,6'7~ K-bromcrotonsaures Kalium

und 51,3% u-isobromcrotonsaures Kalium liefert, und J. A.

Wislicenus aus seiuer Isocrotons&ure ein bei 57,5" scbmel-

zendes Dibromür, das 51°'(, u-bromcrotonsaures Salz und 49"
c-isobromerotonsaures Salz ergab.

Lediglich aus der Uebereinstimmung dieser zwei Versuche

wird geschlossen, dass das Dibromur aus "einer bestimmten

VerbindungoderMischungaus gleichenTheilen der geometrisch-

isomeren Dibromure"~) besteht und weiter, dass Isocrotonsaure

deshalb als eineMolekularverbindung der beiden Crotonsa.uren

anzusehen ist. Im Liehte dieses Schiusses erscheint die fruhere

tionirenmit Auweudungder kurzenSitu)otrennte daaGemiachin reines
DiaiMbenzotimidund Anilin. Phenylbydrazinchlorhydraterleidetbeim

laDgerenAufbcwahreneine nicht unbedeutendeZersetzungund beim

Versuch,die am einemsolchenFrâparat isolirtefreie Base imVacuum

zu deititliren,ist es nur einmalvorgekommen,dass sie exptodirte.
') Ist es mSgHeh,dass die Gegenwartetwas fester Crotonsaurein

8us6ig<;rboimDestillirendie Bitduugciner weiteronMengefesterSNure

bedingt?
') Inaug.-Dise.Leipzig1890.

') a. a. 0. S.M.
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.tot)ro:t)<.pMkt.Chpmie[2]B<).5!

Angabe von J.Wislicenus~) sogar noch unverst&ndlicher als

früher, da die von ihm gebrauchte Sussige Crotonsaure min-

destens 25"/o fester S&ure enthielt2), und nun findet man in

seinem Laboratorium, dass die ruckst&ndige nûssige Saure

aus 50~ fester Sâure bestanden hat; es k8nnte nach dieser

Annahme die von ihm angewandte S&ure hëchstens 37%
flüssige Saure enthalten haben, und es iat h8chst befremdend,
wie es diesem Forscher gelang, ,,leieht mehr als 90") Iso-

crotons8.uredicMor)lr"~)au8eiNem8olchen&emisch zu erhalten,

oder, wenn 63" fester Crotonsaure schon vorhanden waren,
wiebei der Bromaddition es ihm gelang, zu beweisen, dass nur

wcnig CrotonsauredibromUr sich gebildet hat.~) Mit welchem

Rechte J. A. Wislicenus seine und R&hle's Resultate der

Zersetzung des bei 57° constant schmeizenden Dibromurs mit

denen, welche ich aus dem rohen Additionsprodukt von

Brom und Isocrotonsaure erhalten habe, zusammenstellt und

weiter schtiessen konnte, da bei einem meiner Zersetzungs-
versuche 48") und bei einem zweiten Versuche 41 "/“ a-brom-

crotonsaures Kalium sich bilden, dass meine fiüssige Croton-

saure aus einer Molekularverbindung gleicher Moleküle der

beiden Crotonsaul'en besteht, ist absolut unverstandiich. Mir

scheint es, dass ein Vergleich nur mit meinem bei 58"–59"

'ichmeizendem Dibromür, das aus Isocrotonsaure sowie auch

durch Addition von Bromwasserstoff zu K-Bromcrotonsaure

gewonnen wurde, statthaft ist, und diese Verbindung lieferte

44 M-bromcrotonsaures Kalium. Wislicenus liât aber

vergessen, dass reines Crotonsauredibromur fiir sich bei der

Zersetzung mit Kali 4"~ K-Bromcrotonsaure liefert, und wenn

uum seine und dieRUhle'schen Zablen demgemass umrechnet,
so verschwindet die genaue Uebereinstimmung zwischen den-

selben und daher auch der vermeintliche Grund, nusaige
Crotonsaure als ein Gemisch anzusehen: eine Folgerung, die

noch ersichtlicher ist, wenn man meine Zersetzungsresulta.te in

') Ann. Chem.2é8, 281.

'') Dies.Joum. [2] 46, 251.
') Ann.Chem.248, 305.

') Das. S. 305. Nach Ventuchenvon H. A. Michae) (diMJourn.

[Zj46, 281)bildensiehetwa3'o AUocrotoDsauredibromurbei der Ad-

ditionvon Bromzu Crotona~ure.
~')..
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Betracht zieht, da nach der Umrechnung derselben das reine

Dibromür e<wa,42"/o~.bronicrotonsauresund 58% o'.isobroin.

crotonsaures Kalium liefeit.

Ich will diese Gelegenhëit benutzen, um einige Punkte

der Wislicenus'schen Arbeit zu berichtigen. Er führt an,
dass die von mir bei der Reduction von Allo-CMorcrotou.
saure bewiesene Bildung von Totrots&ure einer Angabe von

Fittig und Clutterbuckl) widerstreitet. Dies ist ein Irr-

thom, da jene Chemikernur die Nichtreducirbarkeit der Tetro!-

saure bewiesen, eineThatsache, die mit der Halogenwasserstoff-

abspaltung aus CMorcrotonsaure mittelst Natnumhydrat~nichts

gemein hat; wenn die Tetrots&ure reducirbar ware, so warp

dieselbe, unter den erwa.hntenVerhaltnissen, eben nicht auf.

zufiuden. Weiter giebt Wislicenus an, als eine mogUcheEr-

kliirung der Bildung von festem IsocrotonsauredibromUr bei

meinen und bei seinen Versuchen,dass ich den Schwefelkolrlen.

stoff,,abdestillirt" haben so!I~, wodurch die .,amserordent-

lich reactions~higen Dibromûre" sich verandern kënnen,wabrend

er denselben im Luftstrom verdunstete. Das kann sich woh)

nur auf Isocrotonsauredibromttr beziehen, da Crotonsaut'edibro-

mür bekanntlich immer durch Abdestilliren einer Schwefe!-

kohtenstoS'iosung derselben dargestellt wird und sehr bestandig

ist; aber, wie konnteWislicenus so etwas vom Isocrotonsaure-

dibromür vermuthen,nachdemSchutthess und ich die Bildung
desselben beim 50stündigemErliitzen von rauchendem Brom-

wasserstoff und Bromcrotonsaure bewiesen haben*) und sogar

fanden, dass es bestândiger als Crotonsâuredibromitr ist?~)

Wislicenus meint ferner, dass seine Spa.Itungsversuchc
tuit ,9-Chlorcrotonsaure sicherere Resultate als die von

Schulthess und mir gegeben haben, ein ebenfalisunrichtiger

Schluss. Wir haben die Sâuregemische unter absolut glpichen

') Ann.Chem.268, 98.

Eine solcheAngabefindetsich nicht in meitierArboit,sondern
es wird hervorgehoben:,,umjedeErwSrmungzu vermeiden,destillirteu
wir daeLosun~smitte'unter stark vermiudertemDruckab" (dies.Jouru.

!] 4(!,239). Dadurchwurdeoft'enbarder Schwefelkohleustoffbei sehr

niedrigerTemperatureutfemt.

') Dies.Jonrn. H:, 2M~. <)DM.S. 2M.
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24'

Bedingungen bei gewohnUchcr Temperatur stehen lassen,
wahrend Wislicenus seine Versuche bei 100° ausfuhrte. oine

Anordnung des Versuches, welche vottkommene Bedingungs-
uleichheit an und <ursich ausschliesst. Es wurde oben bei der
Brommate'in- undBromfùmars&urenacbgewiesen, unter welchen

Bedingungen die anna.hernde relative Geschwindigkeit zu er-
mitteln ist und anstatt 1 zu 3, wie Wislicenus ans seinen

Versuchen ableitet, ist das Verhaltniss jedenfalls nicht unter

1 zu 6.

Die Folgerung von Wislicenus, dass bei der Addition
von Brom zu Crotons&ure im Sonnenlicht weniger Isocroton-

sHuredibromur sich bildet, als beim umgekehrten Verfahren,
halte ich für unrichtig, da erstens H. A. Michael') bewiesen

hat, dass ebenfalls 8"/o K-bromcrotonsaures Kalium unter den

ersten Bedingungen sich bilden, und da zweitens, die Wislice-
nus'schen Resultate unter sich zu sehr differiren, um irgend
eine Folgerung daraus zu ziehen. Auch die Kritik der obigen
Arbeit, dass ,Erwarmung der Dibromure nicht ausgeschlossen,
und im Sonnenlicht gearbeitet" wurde, ist durchaus grundios,
wie leicht beim Nachschiagen der {mgefQhrtenAngaben~) zu

~emerken war. In der betreffenden Arbeit waren gerade solche

Bedingungen ausgewabit, um den Beweis zu fuhren, dass die
J. WisHcenus'schen Angaben über den vermeintlicben Ein-
nuss des schnellen oder langsamen Bromzusatzes und An-
nabmen von ,,unfertigen" und ,,hocbmolekn!aren" Mok'kul~n

mn'ichtig sind.

Bedenkt man, dass verschiedene Beobachtungen über die

Umwandlung von maléinoïden in fumaroïde Derivate mit-

telst Broms existiren, dass J. A. Wislicenus die fast aus-

schliessliche Crotonsauredibromurbildung aus Brom und Iso-

crotonsaure im Sonnenlicht bewiesen bat, so darf man sicb

nicht wundern, wenn eine theilweise Umwandlung auch im

diffusen Licht vor sich geht. Es wurde~) fruher darauf hi))-

gewiesen, dass dieEinheitliehkeit der bei 58°–59"schmelxendun

Dibrombuttersaure eine offene Frage sei; dagegen i&t kfin

Crund vorhanden, daran zu zweifeln, dass Schulthess und

') Diee.Joura.rsi 46, 2'!9. ') D&s.S. 276-27?.1. ') Das.S.263.
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ich ganz reine, einheitliche, NUssigeCrotonsliure dargestellt

haben.')

In der zweiten deutschen Auflage der ,,Lagerung der
Atome imRaume''be8pricht van't Hoff~) die in der zweiten

Mittheilung dieser Untersuchungen hervorgehobenen, mit seiner

Hypothese in Connict stehenden Versuche und kommt zu
dem Schluss, dass diese Ausnahmen entweder das Resultat
einer secuiidâren Umwandlung sind oder durch den ,,status
nascens" veranlasst werden. Van't Hoff will die Hauptbildung
der Dibromfumar- aus Acetylendicarbonsaure mit der Ver.

wandlung von Male'insaure in Fumarsaure mittelst Broms in

Verbindung bringen, ein sehr ungincklicher Vergleich, da be.

kanntlich Dibrommaie'insaure auf keine Weise in Dibrom.

fumarfiâure ttberi'Mhrbarist und Dibrommaleinsaure auch bei

hoher Temperatur, trotz ,,status nascens", in Gegenwart von

Brom und Bromwassei'stoS'saure gebildet wird.3) Eine Dis.

cussion der Meinung va.N't Hoff's ist aber wohl ~bernussip,
da jetzt der Beweis vorliegt, dass es sich weder um secundan'e

Processe, noch um den ,,status nascens", sondern um allge-
meine Gesetze handelt.

Tufts College, Mass. U. S. A.

') DurchEinwirkungvon\atriumm~Ionesterauf diebeidenn-Bron).
crotonestererhieltJ. A. Wi8licenus(8.44) hochsiedendeFtiisatgkeitct),
die er ftir aUoïsomeriacheButylentricarbonesterhR!t. OSenbarkenat
WisHcenus nicht meineUnter8uchungüber die Einwirkungvon Xa-
triummnlonesterauf Bromacrytester(dies-Journ.[2J!}&,132),sonst wurde
cr erscheahaben,daMessichumsogenanoteTrimcthytendenvatehandeit;
aueh halte ich die Versch!edenheitder Ester für zwcife)))aft.

S. 77-80..
'')VergL dies.Journ.[2] 46,211–212. Aucti ist Metnirrthum

selteMvan't Hoff'8, anzuf(ibren:,,Sammt!ichcBedeckenbeziehenf-ich
auf Ha)ogcnderivate"vergl.das. S. 406.
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Untersuchnngenans demchemischenInstitut der
UniversitMErlangen.

Zur KenntniM der o-Antidcbenzylamine

von

M. Busoh.

(II. Mittheilung.)1)

Die auf den folgenden Seiten beschriebenen Untersuch-

ungen beziehen sich auf einige weitere Derivate des o-Amido-

benzylamins und best&tigen im Wesentlichen die in der ersten

Abhandlung (a. a. 0.) gegebenen Mittheilungen über das Ver-

halten der genannten Diamine. Es konnte vor allen Dingeo
constatirt werden, dass gewisseAbweichungen, welche Derivate
des o-Amidobenzyl-o-toluidinsgegenüber don anderen o-Amido-

benzylaminen zeigen, bei allen Verbindungen der Form

(YNH1
~.NH<J R

'CH,.NH./

ciutreten.

1. Bei der Reduction der betreffenden Nitroverbindungen
mit Zinkstaub und Eisessig entstehen stots und nur hier –
als Nebenprodukte Azoverbindungen der Form:

ri––––
~~CH,. NHR R HN.H,C'

2. Die von den genannten Orthoderivaten sich ableitenden

Thiotetra.hydrochinazoline wurdenim Gegensatz zu den ûbrigen
bei der Reduction nicht in die schwefelfreien Tetrahydrochina-
zoline )lbergef&hrt,sondern der Chinazolinring wird gespalten,
wobei das Amidobenzylaminderivat sich zurUckbildet.

3. Es gelang in keinem Falle, bei der Einwirkung von

salpetriger Saure ein Phentriazin zu gewinnen.

') Vergl.dies. Journ. [2j 61, tl3 u. 2j'
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AehnUch wie die fraglicben Orthoverbindungen verbait

sich, wie voraus zusehen war, auch das o-Amidobenzyl-«.

naphtylamin.
Es ergiebt sich aus dem Vorstehenden also, dass durch

die in Frage stehende Atomgruppirung der Verlauf einer Reac-

tion modificirt, bei einer anderen die Bestandigkeit der Reac-

tionsprodukte beeinfluBst und sohUessIicheine dritte Reaction

ganz aufgehoben wird. Ich wies bereits in der eingangs citirten

Abbandiung darauf hin, wie diese eigenthûmlichen Unterschicde

vielleicht auf eine durch den Substituenten in Orthostellung

hervorgerufene Atombaufung zurûckzufuhren sind. Jedenfalls

dHrften diese Thatsachen, denen übrigens eine ganze Reihe

ahDlieher Beobachtungen') zm' Seite stehen, ein gewisses In-

teresse fUr das Studium der raumlichen Atomiagerang bea):-

spruchen.

X.
Ueber o-Amidobenzyl-o-chloranilin

von
F. Brunner.

N0

o.NitrobenzyI.o.chIorauilin.C.H~CH2.NH: eH4 11.2.

Zur Darstellung desselben wird o-Nitrobenzyleblorid mit

der für 2 Mol. berechneten Menge o-Chloranilin 5 Stunden

lang in alkoholischer Losung zum Sieden erhitzt. Das Reac.

tionsprodukt wird durch Wasser aïs braunes Oel gefaUt,

welches in der Kalte nach einiger Zeit erstarrt. Zur Reinigung

wurde die Masse in Alkohol gelost, mit Wasser bis zur Trü-

bung versetzt und Aether hinzugefügt, bis die Losung wieder

klar; beim Verdunsten des Aethers krystallisirt dann der

Korper m hellgelbeii, zu \Varxen vereinigten, gelben Nadeln,

deren Schmelzpunkt bei 670 liegt; dieselben sind in den ge-

brauchlichen Losungsmittein leicht loslicb.

Berechnetfür 0,0~0: Gefundeu

H 4,19 4,18"

C 59,42 59,51“

X 10,66 !0,64 “.

') Z.B. P. Jacobson, Ann.Chem.287,118;hier aucheineUeber.

sicht überdie betr. Litteratur.
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Das Chlorbydrat bildet feine, weisse Nadeln, die bei

172" schmelzen.
Berecbnetfür Ct,H,j,0,Ct.HCt: Gefunden:

MO 12,21 11,99%.

/NH~

u-AmidobenzyI-o.chloranihn,C.a~~
CH2.NH.CaH4Cl1.2.

Die Reduction der oben beschriebenen Nitroverbindung
wurde unter den früher angegebenen Bedingungen mit Zink-

staub und Eisessig ausgefMhrt. VerdUnntman die Reductions-

dussigkeit mit etwa dein doppelten Volumen Wasser, so i~Ut

eiu scbmienges, Ôtiges Produkt aus, welches abfiltrirt wird.

AIsda.nn i~gt man Natronlauge znm Filtrat, bis dasselbe nur

noch schwach sauer reagirt; dabei scheidet sich die Amido-

verbiHduag als braunliches Oel ab, welches mit Aether aufge-
nommen wui'de; beim Abdestilliren des letzteren hinterblieb

cin dickËitssigesOel, welches in der K&Itetheilweise erstarrte.

Das Produkt wurde durch Aufstreichen auf Thon von dem

tuibaftenden Oel befreit und alsdaun aus verdiinntem Alkohol

umkrystallisirt. Es resultirten so gelbliche, zu Bûschein ver-

eimgte Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 58" gefunden wurde.

Leicht ISdich in Aether und Benzol, ebenfalls in Alkohol beim

Erwarmen. Die Ausbeute betrug etwa 30°/. der angewandten

Nitroverbindung.
Berechnetfür CjsH~~Ci: Gefundeu:

H 5,59 5,66%
C 67,09 67,01“C 87,o9 sz,ol

12,04 11,98,

Das aus der Reductionsflüssigkeit zuDachst auf Zusatz von

Wasser ausfallende schmierige Produkt scheint aus einem

Gemenge von o-Chlorphenylindazol und dem aus 2 Mol. der

Nitroverbindung sich bildenden AzoMrper, dem o-Azobenzyl-

o-chloranilin, zu bestehen. Durch Lësen in Eisessig und vor-

sichtiges Ausfallen mit Wasser, resp. durch ofteres Wieder-

holen dieser Opei'ation konnte schliessiich aus dem schmierigen
Oel ein in gelben Nadeln krystallisirender Korper gewonnen

werden; derselbe schmolz bei 160~ und ist nach seinerAehn-

liebkeit mit den bei der Reduction des o-Nitrobenzyl-o-toluidins
wie des weiter unten beschriebenen o-Nitrobenzyl-o-anisidins
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entstandenon Azoverbindungen hochst wahrscheinlich der vorhin
erwâhnte Azokôrper.

o-Amidobenzyl-o-chloraniUnchIorhydrat,

C~H~N.CI.HCl.

Aus der salzsauren, alkoholischen Losung der Base auf
voi-sichtigen Zusatz von Aether in wasserhellen Nadeln, die
sich leicht in Wasser l8sen. Schmolzp. 152".°.

Berechnetfür C,,H,,N,Ct.HCt: Gefundeu:
HCI 18,58 13,62

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf das Ohlor.
hydrat resultirte stets ein mehr oder minder braun gefarbtes
Oel, aus dem kein reines Produkt isolirt werden konnte.

3.0rthochlorphenylthiotetrabydrochinazoiin,
NH

~N.C.H,CI(1.2).CH,

Das aus Alkohol umkryatallisirte Produkt bildete weisse,
seidenglanzendeBlattchen, die sich nach einiger Zeit am Licht
schwach rôthlich farbten; dieselben erweichen bei 199" unter

Gelbfarbung und schmelzen bei 200 Schwer ISsUcb in den
gebraucMichen Losungemittein.

Berechnetfiir C, ,H,, N,SCh GefuNdeu
H 4,03 4,18o/.
C 61,20 61,13“
S lt,65 11,75“.

Reduction des Ohlorphenylthiotetrahydrochinazolins
mit metallischem Natrium in alkoholischer Lësung.

Auf 1 Grm. Thiochinazolin wurden 4 Grm. Natrium ver-

wandt es zeigte sich, dass das Reductionsprodukt alsdann
schwefelfrei war. Die erhaltene Substauz krystallisirte aus
Alkohol in farblosen, gtanzenden Nadeln und erwies sich in
allen ihrenEigenschaften identisch mit dem bekannten 3-Phenyl-
tetrahydrochinazolin bei der Reduction ist also nicht allein
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der Schwefai, sondern auch das Chlor durch Wasserstoff er-
setzt worden, entsprechend folgender Gleichung:

C,,H~N,8CI+ 8R, = H,S+ HOI+ C.<H,.N,.
Da das Chloratom bei der Reduction durch WasserstoËf

eMetzt worden ist, so iat in diesem Fatle keine Sprengung des

Ringes eingetreten. Die Elementaranalyse ergab ebenfalls die
fùr d&aPhenyltetrahydrochinazolin berechneten Za.hlen:

BereehBetfarCt,H~N,: Gefunden:
H 6,6'! 6,1
C 80,00 79,80“.

Oxydation des Chlorphenylthiotetrahydrochinazolins
mit Quecksilberoxyd in alkoholischer Losung im Rohr bei 150~.
Es resultirt das o-Chlorphenylketotetrahydrochinazolin

NH
~fft

i i r
\N.C~C1.

(~

Das Produkt fallt aus der vom Quecksilberstilnd abfil-
tlirt~n aikoholischen L8mng auf Zusatz von Wasser aus und
wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in farblosen Blattchen
erhalten. Der Korper ist loslich in Alkohol, schwerer in Essig-
âther. Schmelzp. 207o.

BerechnetMf C~H~N,OCt: Gefunden:
H 4,25 4,46
C 64,94 64,69“.

XI.

Ueber o.Amidobenzyl-m.ohIotaniUn;
von

Francis E. Francis.

Nf)

o-NitrobenzYl.m-chloranilin,C.,H.
a 0 H 0

~CH,NH.C~CL1.3.

Die Darstellung dieser Verbindung aus Nitrobenzylchlorid
und m-Chloranilin gleicht ganz derjenigen der vorhin beschrie-
benen Orthoverbindung. Die ebenfalls als Oel ausfallende

Nitroverbindung wurde mit Aether aufgenommen und die beim
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Verdunsten des letztern zuruckbleibende Masse aus verdunntem

Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so derbe, gelbe Krystalle,
die bei 59' schmehen; sie werden vonEisessig, Alkohol, Aether

und Benzol leicht aufgenommen, schwer von kaltem Ligroïn,

gar nicht von Waseer.

1. 0,168Grm.Subetanzgaben l5,2Ccm.N bei '!46Mm. B u. ie".
2. 0,2082Grm.Substanzgaben0,tl72 Gnn. AgC!.

BerechnetMr C,,H,tN~O,C): Gefunden!

10,66 10,61''“
Cl t3,&2 13,90“.

/NH,
2

o.Amidoben.yl.m.chIoraniIin,C~<(~

Die Reduction der Nitroverbindung ftihrte zu einem oligen

Produkt, welches aus einem Gemenge des Amidokorpers und

des entsprechenden Indazols besteht. Dieses Basengemisch,
welches durch Zusatz von ganz verdilunter Natronlauge zur

Reductionsflüssigkeit ausfa.Ut, wird behufs Trennung und

Reinigung in Alkohol getost, und die Lôsung mit verduDnter

Saizsâure versetzt; dabei scheidet sichdas Indazol krystallinisch

aus, wâhrend die Amidoverbindung in LSsung bleibt. Aus dem

Filtrat wird beim Neutralisiren mit Alkali das o-Amidobenzyl-

m-chloranilin erhalten; dasselbe ist bei gewohnUcher Tempe-

ratur ein Oel. Zur Analyse wurde das Chlorhydrat verwandt,

welches aus cône. alkoholischer LSsung der Base beim Hinzu.

fugen von Salzaaure in glanzenden, weissen Biattchen gewonnen

wurde, deren Schmelzpunkt bei 137"–138° liegt. LosHch in

Alkohol, schwer ISalich in Wasser.

0,1978Grm.Substanzgaben 0,0978Grm.HjjOu. 0,4216Grm.00~.

BerechnetfBrC~H~NaCI-HC!: Gefunden:

H u,2t 5,51 <

C 58,00 58,27“.

Das

m-Chlorphenylindazol,

N.C.H~Cin.S)

~~c~
wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt.

Es bildet weisse, grosse Blatter, die bei 110" schmelzen und
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sich leicht in Aether, Benzol, Chlorotbrm, schwer in kaltem

Aikohol losen.

0,1814Qrm.Substanzgaben0,0695Grm.H.~0und0,466'!Grm.CO,.
Berechnetf)ir Ct,H,N,Ci: Gefuaden:

H 3,93 4,25
C 68,2'! 68,51“.

m.ChlorphenyIthiotetrahydrochinazolin,
~n

~"Y~~cs

~C.H.0
OU,

aus 0-AmidobenzyI-m-chIora.niIinund Schwefelkohlenstoff. Dus

Rohprodukt wurde aus heissem Alkohol, von dem es ziemlich

schwer aufgenommen wird, umkrystallisirt und bildet so glas-

gtauzende, wasserhelle Nadelri, welche mit Ausnahme von Eis-

essig und Chloroform in den gebrauchlichen Losungsmi(.te)n
schwer oder gar nicht loslich sind. Schmelzp. 198*'–199".

0,U!96Grm.Substanzgaben 0,0674Grm. H,0 u. 0,3784Grm.CO,.
Berechnetfür C~H,,N~8CI: Cefunden:

H 4,o'! 4,4t
C 61,20 60,88“.

Bei der Reduction dieses Tbiochinazolins mit metallischem

~atrium in alkoholischer Losung wurde derselbe Verlauf wie

bei der betreffenden o-Cblorverbindung constatirt. Indem nicht

nur der Schwefel, sonder;; auch das Chloratom durch Wasser-

stoff substituirt wurde, resultirte das bekanntePhenylthiotetra-

hydrochinazolin das Reductionsprodukt zeigte sich in allen

Eigenschaften identisch mit dem letzteren, auch ergab die

Analyse die entsprechenden Zahlen.

0,t525Grm.Subatanzgaben 0,0945Grm. K,0 u. 0,446Grm. CO.
Berechnetf&rC~H~X,: Gefunden:

H 6,66 6,88
C 80,00 79,76“.

~.Phen-m-chlorphenyidihydrotriazin,

C.H.CI (l. S).
UH,

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt am besten.

weun man Amylilitrit auf die alkoholische Losung des sa!
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sauren Anudobenzyl.m-chloranilius einwirken lasst. 2 Grm.

Salz wurden in Alkohol gelost und ein Ueberschuss von Amyt.
nitrit hinzugegeben; die Losung &rbt sioh dabei dunkelbraun.

Beim Verdünnen mit wenig Wasser scheidet sich alsdann das

Triazin in gelben Nadeln aus, welche bei 146"–147° unter

Gasentwicklung schmelzen. Dieses Phentriazin !()st sich leicht

in Benzol, Aether und heissem Alkohol, schwer in Ligroïn.
Die Ausbeute ist gut, sie betrS~t etwa.80"y, der theoretischen.

0,]266Grm.SubstaMgaben 18,9Ccm.N bci 18 und 742Mm.B.

Bcrechnetffh-Ct,H,,N,Ch Gefunden:
N 17,24 16,82%.

XII.

Ueber o-AtaidobeMyl-p-ohIoranilim;
von

C. Volkeniug.

C. Paal undW.Kruckeberghaben bereits das o-Nitro.

benzyl-p.chloranilin gelegentlich ihrer synthetischen Arbeiten

über Chinazolinderivate n&her beschrieben.') Die Nitroverbin-

dnng wurde nach der a. a. 0. gegebenen Vorschrift dargestellt
und einige Salze derselben untersucht.

0-Nitrobenzyl-p-chIoraniIinchtorhydrat,

C~H~N,0,C1.HCI.

Die heisse alkoholische Losung der Base wird mit Salz-

saure im Ueberschuss versetzt; bereits in der W&rme scheidet

sich' das Chlorhydrat aïs weisse Krystallmasse aus. Ist die

alkoholische Losung nicht zu concentnrt, so erbatt man farb-

lose, durchsichtige, lange Prismen, die an der Luft, mehr noch

bei schwachem ErwarmeD,sich oberSachtiehgelb fàrben, indem

sie Saizsâure abgeben und theilweise die Nitrobase zurück-

gebildet wird. Das Salz dissociirt in wassriger Losung.

Schmeizp. 170°–172".

0,294Grm.Substanzgaben 0,1385Grm.AgCi.

BorechnctfOrC.,H,,N,OiCt.HCt: Getunden:
HCI 12,2t 11,97"

'.)Dieo.Journ. [2] 4- 542.
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o-Nitrobenxyl-p.cbIoranilinsuIfat,

(C~N,0,C!),H,SO,.

Setzt man zur alkoholischen Losung von o-Nitrobenzyl-p.
chloranilin verdunnte Schwefelsaure (1:5) in geringem Ueber-

schuss, so scheidet sich das Salz nach knrzer Zeit in feinen
Nadein ab, die am besten aus Alkohol umkrystallisirt werden
ki.'nnen. Glanzende, schneeweisse Nadeln, die sich am leich-
testen in heissem Eisessig lësen.

0,t316Grm.Substanzgaben0,1158Grm. BaSO,.
BerechnetMr (Ct,H,,N,0,CI),H,80,: Gefunden:

H,SO, lo,7S 15,40<

o-Amidobenzylparachloranilin.

Bei der in derselben Weise wie beim Nitrobenzylanilin

g~teiteten Reduction des Nitrobenzylcbloranilins bildet sich

Chlorphenylindazol in verha.Itnissm~ssig geringer Menge als

Xebeuprodukt. Nach wiederholtenVersuchen stellte sich heraus,
dass es gentigt, ein gleicheaVolumen Wasser zur Reductions-

ttiissigkeit zu geben, um sammtliches Indazol auszuf&Hen; es

empHehIt sich, dasselbe mit HûJfe der Saugpumpe so schnell

wie mogHch abzufiltriren, da nach einiger Zeit auch ein Tbeil

der neuen Amidobase sich abscheidet; die letztere gewinnt
man aus dem Filtrat in der früher angegeben Weise durch

vorsichtigen Zusatz von Natronlauge als 8ockigen, weissen

~iederschiag.

Das o-Amidobenzyl-p-cbloranilin krystallisirt aus mâssig
verdunntem Alkohol in gta-nzenden, weissen Nadeln, deren

Schmelzpunkt bei 89"–90" liegt; es wird von den meisten

organischen LSsungsmitteh) leicht aufgenommen und bildet mit

Mineralsauren best&ndige Salze.

1. 0,t603Grm.Substanxgaben0,893Grm. 00, u.0,08&8Grm.H~O.
2. 0,1886Grm.Substanzgaben 21Cem. X bei737Mm.B u. 22".

Berechnetfitr Gefunden:

C,,H~N,Ct; 1. 2.
C 67,09 66,6
H 5,59 5,88,,

12,04 12,22<
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o-Amidobenzyt-p-chloranitinchlorhydrat,

C~H~CI.HCL

Zur Darstellung dieses Chlorhydrats erwies sich fotgendes
Verfahren als zweckmassig: Man lost die Base unter schwachem
Erwarmen in etwas mehr als der far 1 Mol. berechneten

Menge einer lOprocent. Sa!zsaure; es erfolgt dann in der

KiUte die Ausscheidung des Salzes, jedoch bleibt stets ein

Theil desselben in Losung. Sowohl beim Abdampfen der

w&ssngen Losung wie beim Verdunsten im Exsiccator über

Schwefetsiiure tntt theilweise Zersetzung eintinter Abscheidung
eines braunen Oeles.

0,3054Grm.Substanzgaben 0,162Grm. AgCL
BurechuetfiirC~H.~Ct.HCI: Gafnudcn:

HCI 13,58 13,49

Erwarmt man dagegen die Base mit der eben zur Losung
erforderlichen Menge einer 20procent. Satzsaure, so scheidet

sich beim schnellen Erkalten der Lôsung ein Salz aus, welches

2 Mol. Saizsaure enthalt.

0,2543Grm.Salzgabon0,2367Grm. AgCt.
Bereehnctfar Ctj,H;j,N,CL(HCt),: Gefunden:

RC) 23,89 23,6T'/(,.

Beim Erhitzen auf 50"–60" verliert dieses Dichlor-

hydrat 1 Mol. der S&ure.

Condensation mit Benzaldehyd.

Kocht man eine concentrirte Losung von Amidobenzyl-
chloranilin in absolutem Alkohol mit einem geringen Ueber-

schuss an Benzaldehyd kurze Zeit am Rtïckflusskühler, so

scheiden sich schon in der Wârme Krystalle in Form von

langen, gelblich weissen Nadeln aus; dieselben wurden durch

Waschen mit kaltem Alkohol, in dem sie schwer ISsIich, vou

dem anhaftenden Benzaldehyd gereinigt. Der Kërper krystal-
lisirt aus Ligroïn in weissen, stemformig gruppirten Nadein.

die bei 115"–116" schmelzen; er ist leicht losHch in heissem

Benzol und Alkohol, schwer in Aether und Ligroïn. Beim

schwachen Erwârmen mit verdünnter Schwefelsaure tritt der

Geruch nacb Benzaldehyd auf; nach Analogie der Conden-
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sation von Benzaldehyd mit Amidobenzylanilin ist die vor-

liegendeVerbindung:

-N = CH. C.H,
L~JcH,.NH.C.H~Ct

Benzyliden-o-amidobenzyl-p-chloranilin.
t. 0.)435Grm.Substanzgaben0,3926Gt-m.00, u. 0,071Grm.H,0.
2. 0,2723Grm.Substauzgaben21Ccm.N bei 734Mm.B u. 12°.°.

BereehnetfUr Gefunden:

C,.Ht,N<Ch 1. 2.
C 74.88 74,60~ –

H 5,30 6,41“ –

8,73 8,83"

Condensa,tion mit Salicyl&tdehyd,

~K=CH.C.H,.OH(o)
L~JcH,.NH.C.H.CI(p).

Berechnete MengenBase und AIdebyd wurdenin moglichst

wenig Atkobol gelost und kurze Zeit auf dem Wasaerbade

erwarmt. Nach dem Erkalten fiel das Condensationsprodukt
in nahezu quantitativer Ausbeute a.us. Es wird von den ge-
brauchlichen Lësungsmittein leicht aufgenommen und krystal-
tish-taus verdtinntem Alkohol in sternfôrmig gruppirten, gold.

gelbenPrismen aus. Der Schmelzpunkt des reinen Produktea

liegt bei 124". Durch S&uren wird es in Base und Aldehyd

gespalten.
1. 0,140Grm.Subssanzgaben0,365Grm.CO,u. 0,0667Grm. tLO.
2. 0,1~8Grm.Substanzgaben14,5Ccm.N bei739tfm.B u. 20°.

Bereehnetfür Oefunden:

C,.H,,N,OCh 1. 2.
C 71,32 71,10°.
Ii 5,05 5,29“

8,~z S,36"

Condensation mit m-Nitrobenzaldehyd,

N
= CH. C.H.. N0, (m)

~,JcH~.NH.C.H<01(p).

Bei der Einwirkung dieses Aldehyds auf das Amidobenzyl-
chlorâuilinbildet sich stets neben demkrystallinisch ausfallenden

Condensationsprodukteine geringe Menge Harz. Der krystal-
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linische Korper wurde aus viel siedendem Alkohol umkrystal-
lisirt und dessen Schmelzpunkt darauf bei 86° gefunden. Diese

Benzylidenverbindung ist schwer loslich in Alkohol, Aether
und Chloroform, leichter in Benzol und Eisessig, fast uniosuch

in Ligroin.
1. 0,15HGrm.SHbstanzlieferten0,3628Grm.00, u. 0,063Gm).H,0.
2. 0,146Grm.Substanzlieferten 15Ccm.N bei 745Mm.B u. 22°,

Berechnetftir Gefunden:

C,.H,.NsO,Cf: 1. 2.
C 65,66 65,39% –

H 4,37 4,61“ –

N 11,49 U,75%.

Acetyl-o-amidobenzyl-p-chloranilin,

.NH.CO.CH,

L~H,.NH.C.H<CI(p).

Wird die Base 2-3 Stunden lang mit Essigs&ureanhydnd
am RûcMusskUMer gekocht und die Flussigkeit aladann in

verdünnte Soda.l6sung gegossen, so scheidet sich ein braun.

liches Oel aus, welches bald krystallinisch erstarrt. Das Pro-

dukt krystallisirt aus Alkohol in wasserhellen, langen Prismen;
es lost sich leicht in heissem Benzol, ferner in Chloroform

und Schwefelkohlenstoff. Schmeizp. 188°. Die Analyse ergab

Zahlen, welche fur eine Monoacetylverbindung sprechen.
1. 0,1645Grm.SubBtanz)iefet'tenO,8948Grm.CO,u.0,0838Grm.H20.
2. 0,2447Grm.Substanzlieferten22Cem.N bei 748 Mm.B u. 14".0.

BereChcetfür Gefunden:

C,,H,,N,OC!: 1. 2.
C 65,57 65,34< –
H 5,46 5,66“ –

N 10,2 10,33'

p-ChIorpbenyithiotetra.hydrochinazohn,
NH

~~CS
k~A~'N.C.H,C!(p).

CH~

Gianzende, silberweisse Blattchen, die mit Ausnahme von

Schwefelkohlenstoff und siedendem Eisessig in den gewohn-

lichen Losungsmitteln schwerlostichsind; sie schmelzen bei 228
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). 0,13948rm. Substauzgaben0,8117Grm.CO,u. 0,056Grm.H,O.
0,1628Grm.Substanzgaben14,5Cem.N bei735Mm.B und18°.

3. 0,1782Grm.Subatanzgaben0,160Grm.BaSO,.
Berechnetfitr Ckfunden:
C,,H,,N,C1S: 1. 2. 3.

C 61,20 60,97'
H 4,07 4,38 “

N 10,20 – 9,9t%
8 11,6G 12,20<

Reduction des p.Chlorphenylthiotetrahydrp-
cbinazolins.

Behufs Reduction dieser Substanz wurde 1 Grm. fein ge-

pulvert in 40 Ccm. absolutem Alkohol suependii't und 6 Grm.

metallischea Natrium in kleinen Stücken eingetragen. Durch

Zusatz von ungef&hr dem gleichen Volumen Wasser erfolgte
eine nockige Ausscheidung. Das erhaltene Produkt erwies

sichjedoch noch schwefelh~ltig und besass den Schmelzpunkt
desThiochinazolins. Infolge dessenwurde der Versuch wieder-

holt und zwar bei derselben Menge Substanz 15 Grm. Natrium

fuigewandt, jedoch ohne besseren Erfolg. Da moglicher
Weise die Reduction erst bei bôherer Temperatur vor sich

gehen konnte, so wurde derselbe Versuch mitAmylatkohol

itogestellt; das Resultat blieb das gleiche, der erhaHene Kërper
gab noch eine deutliche Schwefelreaction und der Schmelz-

punkt diSerirte nicht wesentlich von dem des Ausgangs-

produktes.
Bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd entatand eine

scliwefelfreieVerbindung, wahrscheinlich das entsprechende

Ketochinaxolin; die Ausboute war jedoch eine so schlechte,

<iassdie n&hereUntersuchung unterblieb.

~-Phen-p-chlorphenyidihydrotriazin,
N

/iN

'N.C.H.CKp)'
CH,

entsteht bei Zusatz von Natriumnitrit zur salzsauren wassngen

Losung des o-AmidobenzyI.p-chIoranilins.
Dieses Derivat krystallisirt aus dor heiss concentrirten

aikoholischenLosung in schonen, goldgelben Blattchen, wahrend
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aus der Loaung in Benzol beim Verdunsten sich durchsichtige,
derbe Krystalle bilden. Schmelzp. 134". Leicht loslich in

Benzol und Chloroform, schwer in Aether und Ligro'in.
Eine bessere Ausbeute ungefahr 30% der theoretischen

an vorliegendem Eërper wird gewonnen, wenn man anstatt

Natriumnitrit zur wassrigen LosuDg des salzsauren o.Amido.

benzylchloranilins, Amylnitrit zur aIkohoUschen Lësung des

genannten Benzylendiaminsalzes giebt und die Losung bis un.

gefahr zum Sieden erwarmt; beim Erkalten scheidet sich dann

das Triazin gleich in gelben BIattchen ans.

1. 0,149Grm.Substanzgaben0,349tGrm.CO,u. 0,0576Grm.H,0.
2. 0,1082Grm.Substanzgaben 16,8Ccm.N bei 742Mm.B u. 14'.

Berechnotfttr Getunden:

Ct,H..N,Ct: 1. 2.
C 63,65 63,89 –

H 4,11 4,80“
N 17,24 17,4l"

Das

Chlorhydrat, C.gH~Cl.HC],

erh&lt man in feinen, glanzenden Nadeln, wenn zu der mit

Salzs&ure versetzten, aikoholischen Losung der Base vorsichtig
Aether gegeben wird. Das Salz schmilzt bei 103" unter gleich-

zeitigem Verpuffen, es l8st sich leicht in Alkohol und dissocm't

in wassriger Losung.

0,2148Grm.Sab gaben0,1089Grm.AgCL
BerechnetfürC~H~N.CI.HCt: Gefunden:

HCt 13,03 12,92

Platindoppelsalz, (C~H~NaCI.HC~PtCl~.

Dunkelgelbe bis gelbbraune Nadeln, die bei 130" anfangen

sich unter Aufscha.umenzu zersetzen. Es lest sich am besten

in mit Salzs&ure versetztem Alkohol.

0,2522Grm.Salzenthielten0,0545Grm.Platin.

Berechnetfur(~N,0!. HC)J,PtC)~ Gefunden:
Pt 21,67 21,60

Golddoppelsalz, (C~H~Nj.CI.HC~AuCIa.

Dunkelgelbe Btâttchen, die bei 105" verpuffen; dieselben

sind ebenfalls leicht loslich in Alkohol, der stark salzsaurehaltig.
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25*

0,1868Grm.Sah:Ueferten0,0422Grm.Au.

Berechuetf<ir(C,,Ht(,N,Cl.HCt),AuCt,: Gefunden:
Au 32, 22,71"y..

Pikrat, C~.N~Cl.C.H~O,.

Orangefarbene Nadeln, die sich schwer in Aikohol losen

und mit Wasser in Base und Saure zerfallen; sie verpuffen
bei 109".

0,tt39 Grm.Substanzgaben 18Ccm.N bei 744Mm.B und22'.
Berechnetfur C,,H,.N,CI.C.H,N,0, Gefunden:

N n,7 17,90%.

o-Nitrobenzylparachlorphenylnitrosamin,

~\NO,
N0 i

-CH,.N.C.H<a (p)

wird bei der Einwirkung von salpetriger Sa.ure auf o-Nih'o-

beuzyl-p-cbloranUinin bernsteinabniichen, derben KrystâUchen

ausgescbieden. Man erh&lt dasselbe am schônsten aus Essig-
ather und zwar beim langsamen Verdunsten dieses L8sungs-
mittelsin gelben,durchscheinenden Prismen; dieselbenschmelzen
bei 100" und lôson sich leicht in Benzol, Eisessig und heissem

Alkohol, schwer in Aether und Ligroïn.
1. 0,1768Grm.Substanzgaben0,!i455Grm.00, n.0,0578Grm.H,0.
2. 0,1943Grm.Substanzgaben25,5Com.N bei 731Mm.Bu. 18°.

Bereehuetfür Gefunden:
Ct,H..N,0,Cl: 1. 2.

C 58,51 53,29'“
H 8,48 8,60
N 14,40 14,51'

o-AmidobenzylparachlorphenyIhydrazin,

~\NH,
NH,

\~CH,.N.CACt(p).

Beim Verdunsten der atherischen Lësung in sch8n aus-

gebildeten,grossen, wasserhelleti Sau!en, die zum Theil kreuz-

weise verwachsene Zwillingskrystalle bilden. Schmelzp. 95".

Die Base wird von den meisten Lësuugsmittein leicht aufge-
uonmen.
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Versetzt man die schwach salzsaure, wassrige Losung unter

guter Kuhlung langsam mit Natriumnitrit, so bildet sieh

das frilher beschriebene /?-Phenparachtorpheny!dihydro-
triazin und zwar in diesem Falle in bessorer Ausbeute ais
unter den gleichen Bedingungen aus o-AmidobenzylparacbIor-
anilin.

1. 0,2008Grm.Substam!gaben0,4631Grm. C0,u. 0,109Grm.H,0.
2. 0,1483Grm.Substanzgaben22,1Cem. N bei781 Mm.B u. la'.

BereehnetfOr Qeftmden:

C,,H.,N.Ct: 1. 2.
C 63,03 62,89' –

Il 5,65 6,03 “
X 16,96 n,19<

Condensation mit Benzaldehyd,

.N=CH.C.H, H

j j N=CH.O.H,
k~CH,.N.C.H,Cl (p).

Erhitzt man die alkoholische Lësung des Hydrazins mit

etwas mehr als der Rir 2 Mol. berechneten Menge Benzaldehyd
ca. Stunde lang am RUckHusskUhler,so beginnt bereits in

der Warme eine krystallinische Ausscheidung, beim Erkalten

erfolgt dieselbe voUstandig. Das Produkt wurde aus Alkohol-

Aether krystatlisirt; nachdem der grûsste Theil des Aethers ver.

dunstet, schiesst es in langen, verfilzten Nadeln an, die bci

1500 schmelzen. Das Condensationsprodukt lost sich leicht

in Aether, Benzol,SchwefeIkohienstoS'und Cliloroforiii, schwerer

in Alkohol; es charakterisirt sich in seinem Verhalten gegen
verdünnte Mineralsauren es wird durch dieselbe in Base

und Aldehyd gespalten als eine Benzylidenverbindung und

ist der Analyse gemass durch Condensation von 2 Mol. Aldehyd
und 1 Mol. Hydrazin entstanden.

1. 0,1276Grm.Substanzgaben0.35C9Grm.CO,u.0,0627Grm.H~O.
2. 0,2701Grm.Substanzgaben19Ccm.N bei747Mm.B u. 21

Bereehnetfilr Gcfunden:

C,,H,,N,C): 1. 2.
C 76,50 76,27'
H 5,19 5,45 “

9,92 – 10,26%.
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XIII.

Ueber o-Amidobonzyl-p-bromanilin;
vou

Fr. Heinen.

Das o-Nitro- und o-Amidobenzyl-p-bromanilinwurden be-

reits von C. Paal und F. Koch') dargesteUt, von der Amido-

vct'bindung ist nur die Base selbst beschrieben. Ich fand die

dort mitgetheilten Angaben Uber die Base bestatigt und habe

zur naheren Charakterisirung der letzteren zunachst einige
Salze dargestellt.

o-ÂmidobenzyI-p-bromanilindichloj'hydrat,

C~H,,N,Br.(HCI),.

Bei der Darstellung des Salzes ist einige Vorsicht noth-

we))dig,da beim Erhitzen mit Saizsaure theilweiae Zersetzung

erfolgt. Die fein pulverisirte Base wurde mit etwas mehr als

der berechneten Mengecône. Saizsaure (Ibergossen,die Flüssig-
keit mit der doppelten Menge Wasser verdünnt kraftig durch-

geschitttelt und etwa ungelost bleibende Antheile moglichst
schnell abfiltrirt. Nach ganz t~urzerZeit krystallisirte daun

im Filtrat das Chlorhydrat in weissen, glanzenden Blattchen

aus. Der niedrige Schmelzpunkt des Salzes(93''–94°) lâsst

darauf schliessen, dass dasselbe bei dieser Temperatur bereits

theilweise in Base und Saure zerlegt wird. Wird die con-

centrirte, wassrige LSsung des Salzes stark verdüunt, so tritt

durch theilweise Dissociation schwache Trubung ein.

BerechnetfOrCt,H~N,Br.(HCt),: Gefuuden:
HCt 20,86 20,47

o-Amidobeuzyl-p-bromanilinoxalatjC~H~N~Br.C~H~O~.
Beim Versetzen einer heiss coneentrirten alkoholischen

Losung der Base mit der filr 1 Mol. berechneten Menge Oxal-

saure scheidet sich das Oxalat in mikrokrystallinischer Form
aus. In Alkohol ist das Salz ziemlich leicht lôslich, fast un-

loslich dagegen in Wasser, beim Kochen wird es zerlegt. Es
et-weichtgegen 112'' und ist bei 127" vollstandig geschmolzen.

') Dies. Journ. [2] 4S,550.
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0,2245Grm.Substanzgaben16,2Ccm. N bei 737Mm.B n. 20'.
Berechnetfiir C,,H,,N,Br. C,H,0, Gefunden:

N 7,6S 8,00"

Condensation mit Benzaldehyd,

.N=CH.C.H,

k~CH,. NH. C.H~Bi-(p)

Benzytiden-o-amidobenzyl-p-bromaniiin.

Schon wahrend des ErwËrmens der cône. alkoholischen

Losung der beiden Componenten beginnt dieAusscheidung Ton

schënen, weissen, sternfërmig gruppirten Nadein; dieselben
wurden aus absolutem Alkohol UB)krystalIisirt und zeigten
alsdann den Schmelzp. 122". Die KrystaHe sind in Chloro.

form, Schwefelkohlenstoff und Eisessig leicht losUch, weniger
in Aether, schwer in Alkohol, Benzol und Ligro'in. Durch
Sauren wird die Verbindung wieder in Base und' Aldehyd
gespalten.

1. 0,1795Grm.Substanzgaben0,4815Grm.CO,u. 0,076Grm.H,0.
2. 0,2165Grm.Subatanzgaben14,6Ccm.Nbei 740Mm.B u. 16'.

Berechnetfur Gefundeu:

C,,H,,N,Br: 1. 2.
C 65,75 65,57". –
H 4,65 4,71 “
N 7,67 7,65%.

Condensation mit Salicylaldehyd,

f~N=CH.C.H,.OH

k~CH,.NH.C.H,Br.

Die Einwirkung des Aldehyds vollzieht sich nach kurzem
Erwarmen. Die alkoholische L8sung erstarrt beim Erkalten
zu einem gelben Erystallbrei; durch Umkrystallisiren aus Al-
kohol erhalt man schône, gelbe Prismen, deren Schmelzpunkt
bei 143"–144" liegt. Sie sind leicht lëslich in den meisten

L8sungsmitte!n. Verdunnte Mineralsâuren zerlegen die Ver-

bindung in ihre Componenten.
1. 0,211Grm.Substanzgaben0,487Gi-tn.CO,u. 0,085Grm.H,0.
2. 0,218Grm.Substanzgabea 14,8Cem. N bei 740Mm.B u. 24'.
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Bereehnetfitr Gofunden:

C,.H,,N,OBr: 1. 2.

C 62,99 62,93~,
H 4,46 4,4-!“

'S4 '40%.

Condensation mit p.Nitrobenzaldehyd,

.N=CH.C.H..NO, (p)

\~JcH,.NH.C.H,Br(p).

Bei der Einwirkung dieses Aldehyds auf die Base konnte

die Bildungeiner geringen Mengeeines barzigen Nebenproduktes
nicht vermieden werden. Die bei der Reaction entstandenen

braunen Krystalle wurden von dem anhaftenden Harz mecha.

nisch getrennt und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Mit

Ausnahme von Eisessig und Benzol ist die neue Verbindung
in den gewohniichen Losungsmittein schwer ISsIich. Scbmelz.

punkt 144°.

1. O.ISSGrm.Subatanzgaben0,3495Grm.CO,u. 0,0582Grm.H,0.
2. 0,1632Grm.Substanzgab~n15,8Ccm.N bei'!88Mm.B u. 20

Bereehnetfür Gefunden:

C,.H,.N,0,Br: l. 2.
C 58,43 M,47"
H S.92 3,96
X 10,47 – 10,&

Acetyl-o.a.midobenzyl.p-bromanilin,

,NH.CO.CH<

L~JcH~.NH.C.H.Br.

Die Base wurde mit einem Ueberschuss an Essigs~ure-

anhydrid 8 Stunden lang am Rack8ussIfiH)Ier gekocht. Die

getb gefarbte Flüssigkeit wurde sodann langsam in Sodalosung

gegossen, wobei die Acetylverbindung in weissenFlocken aus-

fiel aus Alkohol erhalt man dieselbe in wasserhellen Prismen,
deren Schmelzpunkt bei 138" liegt. Sie werden von Alkohol,
Benzol und Chloroform leicht aufgenommen, sehr wenig von

Aether und Ligrdin.
1. 0,186Grm.Substanzgaben0,38~Gîm.CO, u. 0,0815Grm.H,0.
2. 0,229Grm,Substanzgaben15,5Cem.N bei '!3'!Mm.Bu. 16°.
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Berechnetfitr Gefundeu:

C,.H.,N,OBr 1. 2.
C 56,43 56,73%
H 4,70 4,86
N 8,77 8,63~.

p-BromphenylketotetrahydrochmazQUn,
NH

.CO

\~kjN.C.H..Br(t):).
CH,

aus Phosgen und o-AmidobenzyI-p-bromaniliti.

Dasselbe krystallisirt aua Eisessig in schonen, durchsich-

tigen, quadratischen Tafelchen, die bei 226~ 0 schmelzen.Schwer

lëslich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligro'in,
leichter in siedendem Benzol, Eisessig und Chloroform.

0,1577Grm.Substauzgaben0,S185Grm.CO, u. 0,054Grm.H,0.
BerechnetfürC~H,,N~BrO: Gefuoden:

0 55,44 55,09
H 3,63 3,80“.

p-BromphenyIthiotetrahydrochina.zolin,
NH

,v/CS
1 jN C H Br (p)~N.C.H..Br(p)/~u

UM,
aus o-A.midobenzyl-p-bromanilinund SchwefeIkohIonstoB'.

Das Rohprodukt bildet silberglanzende BIattcheu. Durch

Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, in dem der Eorper
schwer loslioh, wurden wasserhelle, lange, vierseitige Prismen
erhalten. Ais gutes Lësungsmittel f&rdiese Verbindung erwies.
sich Amylalkohol. Schmelzp. 234

1. 0,1755Grm.Substanzgaben0,337Grm.CO, u. 0,0635Gna.H~O.
2. 0,285Grm.Substanzgaben 18,3Ccm.N bei 737Mm.B u. 19°.
& 0,804Grm.Substanzgaben 0,223Grm.BaSO~.

Bereehnetfür Gefundeu:

C,<H,,N,BrS: 1. 2. 3.
C &2,63 M,37";<,'~o – –

H 8,44 3,38“ – –

N 8,77 8,67 <
S 10,02 10,07"
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Die Oxydation dieser Verbindung in alkoholischer Lo.

sung mit frisch geMtem Queckulberoxyd im Rohr bei 150"
lieferte der Erwartung gemass das vorhin beschriebene p.

Bromphenylketotetrahydrochinazolin.

~-Phenparabromphenyidihydrotriazin,
N

'k~N.C.H,Br(p)
CH,

aus o-Amidobenzyl-p-bromaniiin.

Auch bei der Darstellung dieses Triazinderivates empfiehlt
sich die Anwendung von Amylnitrit. Aus der mit Wasser

verdünnten alkoholischen L8suDg fa.Ut die neue Base in hell-

gelben, glanzenden BIattchen aus, die, aus Alkohol urnki'ystal-
lisirt, bei 164" schmeizen. Sie sind leicht loslich in Benzol,

Alkohol, Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer

in Jjigro'ia und fast untOslich in Wasser.

1. 0,2046Grm.Substanzgaben0,4069Grm.CO,u. 0,0645Grm.H~O.
2. 0,117Grm.Substanzgabon16,2Ccm.N bei741Mm.B u. 20

Berechnetf(ir Gefunden:
C,,H,.N,Br; 1. 2.

C 54,18 54,32'0
H 3,47 3,50“
N 14,58 14,48<

Das

Chlorhydrat, C~HtoNgBr.HCl,
iallt aus der atherischen LSsung der Base mit alkoholischer

Salzsaure in mikrokrystallinischer Form aus. Es ist leicht

loslich in Alkohol und Eisessig und dissociirt mit Wasser.

Schmelzp. 105"–106".

0,285Grm.Subetanzgaben 0,0995Grm.AgCI.
Berechnetfür C,,H,,N,Br.HCi: Gefunden:

HCl 11,20 10,76

Platindoppelsalz, (C,E~Nj,Br.HCl~PtC~.

Dunkelgelbe Nadein, die bei 191 unter lebbafter Gas-

entwicklung schmelzen; das Salz ist schwer loslich in Alkohol.
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0,288Grm.Salzenthielten0,04'!Grm.Pt.

BerechnetfOr(C,,H,,N,Br.HCi),PtC~: Gefumdea:
Pt 19,94 19,74~.

Golddoppelsalz, (Ci9H,.N~Br.HC!~Au01,.

Dasselbe krystallisirt aus der mit Wasser verdUnnten,

salzsauren alkoholischen Losung in mikroskopisch kleinen,

dunkelbraunen N&detchen, die unter Aufseh&umen bei 108°–

109" schmelzen.

0,141Grm.Salzlieferten0,039Grm.Au.

Berechnetftir (Ct,H,.N,Br.HCt),AuC),: Gefunden:
Au M,63 20,56

Pikrat, C~H~Br.C.H~O,.

Aus Alkohol in zu Warzen vereinigten, orangerothen

Nadelchen, die bel 106" unter fast gleichzeitigem Verpuffen
schmelzen.

0,1065Grm.Substanzlieferten 15,2Cern.N bei 745Mm.B u. 21

Berechnetfür C~H~N.Br.C,H,N,0, Gefunden:
N 16,24 15,92

o-Nitrobenzylparabromphenylnitrosamin,

k~CH,.N.C.H,Br(p)

entsteht durch Einwirkung von salpetriger Saure auf o-Nitro-

benzyl-p-bromanilin. Aus Alkohol in mikroskopisch kleinen

Tafelchen, die sich in Ligroïn schwer, in den UbrigenLësungs-
mitteln leicht I8sen. Schmelzp. 167o.

1. 0,184Grm.Substanzgaben0,816Grm.CO~u. 0,0525Grm.H,0.
2. 0,185Grm.Substanzgabea 20,2Ccm.N bei 741MmBu. 20

Berechnetfar Gcfunden:

Ct,Ht.N,0,Br: 1. 2.
C 46,42 46,83"y,
H 2,97 8,17 “
N 12,50 – 12,1'!
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o-AmidobenzyI-p-bromphenyIhydrazin,

r~f~ NH

~~OH,.N.C,H.Br(p)'

bildet, aus Alkohol krystallisirt, wasserhelle, glanzende Tafel-

chen, die von den gebrauchlichen Lësungsmittein leicht auf-

genommen werden, schwerer von Ligroin; sie schmelzenbei

119"–120°.

1. 0,1968Grm.Subetanzgaben0,386:Grm.00, u.0,0835Grm.H,0.
2. O.SOSGrm.Substanzgaben89,5Cem.N bei 739Mm.Bund22

Berechnetfftr Gefunden:

Ct,Ht<N,Br: 1. 2.
C bS,43 63,55"
H 4,79 4,72“
N 14,37 14.34%.

Das Oxalat fâllt aus der alkoholischen Lësung auf Zu.

satz von Aether in kleinen, zu Warzen vereinigten Nadekhen

aus, die bei 135" schmelzen. Die Analyse deutet darauf hin,
dass sioh 1 Mol. Oxalsaure an die Base angelagert hat.

0,)923Grm.Substanzgaben0,881Grm.CO,u. 0,0764Grm.HO.
Berechnetfür C, ,H~N,Br.C,H,0~ Gefunden

C 47,12 46,94
II 4,18 4,41“.

Das o-Amidobenzylbromphenylbydrazin wird bei der Di-

azotirung in das ~-Phen-p-bromphenyidibydrotriazin

&bergefahrt.
Auch diese Hydrazinbase bildet, wie alle Ubrigen, mit

Mineralsaul'eii sehr hygroskopische Salze.

Condensation mit Benzaldehyd,
.N = CH.C.H,

) N=CH.C.H,
\~CH,.N.C,H.Br (p).

Lange, farblose Prismen, deren Schmelzp. bei 171" liegt.
Leicht loslich in den meisten LosuDgsmitteIn.

1. 0,2077Grm.Substanzgaben0,525Grm.CO~u. 0,091Grm.H.,0.
2. 0,199Grm.Substanzgaben16,9Cem.N bei 734Mm.B u. 22°.

Berechnetfur Gefunden:

C,,H~N,Br: 1. 2.
C 69,28 68,94%
H 4,700 4,87“
N 8,97î 9,28'
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XIV.

Ueber o-Amidobeozyl-p-phenetidin;
von

Paul Hartmann.

o-Amidobenzyt-p-phenetidin,

CH~
~CH,.NH.C~OC,H,(1.4).

Die Reduction des nach den Angaben von S. Kuttner')

daigestellten o-Nitrobenzyl-p-phenetidin wurde in der früher

angegebenen Weise vorgenommen. Die neue Base bildet weisse,

perImutterglanzendeKrystallbISttchen, welche bei78" schmelzen

und sich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig

leicht l8sen; zum Umkrystallisiren Yerweadet man am beaten

mâssig verdünnten Alkohol.

1. 0,1655Grm.Substanzgaben0,450Grm.CO~u. 0,tt2Grm. H,0.
2. 0,1'?35Grm.Substanzgabeti18,3Cem.N bei 741MmB u. 2l".

BereehnetfUr Gefunden:

Ct,H,,N,0; 1. 2.

C 74,88 74,16<o

H 7~4 7,52
N 11,5': lt,'?0"

Trotzdem die Darstellung des o-Amidobenxyl-p-pheue.

tidinchlorhydrats in der verschiedensten Weise versucht

wurde, gelang es uicht, dasselbe in krystaHimscher Form zu

gewinnen; stets resultirte ein braunes, ôtiges Produkt. Beim

Einleiten von trocknem Saizsâuregas iatit das Salz zwar in

weissen Flocken aus, zerfliesst aber sofort beim Ab6Hrii-en.

Das braune Oellôst sich in Wasser leicht und vollkommen klar.

o-Amidobenzyl-p-phenetidinsulfat, C~H~N,O.H~SO~.

Die Amidobase wird in wenig absolutem Alkohol gelost,

und vei'dtinnte Schwefelsâure zugegeben. Es fiudet sofort die

Ausscheidung des schwefels&urepSalzes statt, welches nach

dem Umkrystallisiren aus Alkohol in farblosen Krystallen ge-

wonnen wird; der Schmelzp. liegt bei 100°. Das Salz ISst

sich klar in Wasser, etwas schwerer in Alkohol und Eisessig.

Dies. Journ. [2] 48, 555.
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0,1575Grm.Salzgaben0,107Grm.BaSO,.
BerechnetfUrC,tH,,N,O.H,SO,: Gefunden:

H~O~ 28,82 28,60~.

o-Amidobenzyl-p-phenetidinoxalat,

(C~H,.N,0),.OAO,.

Dasselbe scheidet sich aus der conc. a!koho!ischenLosung
der Base auf Zusatz einer kalt gesattigten, wassrigen Losuog
von Oxalsaure in zu Buscheln vereinigten Nadeln aus, die bei

132" schmelzen. Sie losen sich in Alkohol und sind untoslich

in Wasser.

0,1685Grm.Substanzgaben0,4115Grm.CO, u. 0,1085Grm.H~O.
Berchnetfür (C~H,,N,0)~.C,H,0, Gefuuden:

C 66,89 66,60
H 6,62 7,02

Condensation mit Benzaldehyd,

.N = CH C.H~

L~'CH,. NU. C.H.. OC,H~.

Benzyliden-o-amidobenzyt-p-phenetidin.

Die Base wurde mit der molekularen Menge Benzaldehyd
1 Stunde lang auf dem Wasserbade erwârmt und darauf das

dickflüssige Oel in wenig Alkohol gelost. Nach kurzer Zeit

schieden sich warzenfôrmigeGebilde ans, die aus Alkohol um-

krystallisirt wurden. Auf diese Weise gewinnt man den neuen

Korper in derben Krystallen, die bei 137" schmeizen. Ver-

dunnte Mineralsa.uren zerlegen die Verbindung wieder in Base

und Aldehyd.

0,196Grm.Substanzgabon14,8Ccm.N bei 733Mm.Bu. 15°.

Dereclinetfür C,,H,,N,0; Gefunden:
X 8,48 8,52<

Condensation mit Salicylaldehyd,

~N
= CH. C.H,. OH

~~CH,. NU. C.H,. OC,H,.

Die Reaktion verla.uR, unter den oben angegebenen Be-

dingungen vollkommen glatt.. Das CondensationsproduMbildet

zu Buschein vereinigte, gelblich weisse Nadelchen, deren

Schmelzpunkt bei 94 gefunden wurde. Es ist gleich der
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vorhin beschriebenen Benzylidenverbindung fast unioslich in

Aether und Ligroïn, leichter l6s!ich in Alkohol, Benzol, Essig-
ather und Chloroform.

0,1905Grm.Substanzgaben13,5Ccm. N bei 745Mm.B u. 16'.

BerechuetfUrC,,H,,N,0,: Gefunden:
N 8,09 8,10

Phenetylketotetrahydrochinazolia,
NH

~Y~co
'N. C,H.. OC,H, (p)

CH,

aus o-Amidobenzyl-p-phenetidin und Phosgen, wird nach ein-

maligem Umkrystallisiren aus Alkohol in zu Buschein ver.

einigten, farbloaen Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei
223" liegt; dieselben lësen sich in Eisessig, Essigather und

Chloroform, sehr schwer in Aether und Benzol; sie sind un-

loslich in Ligroïn und Wasser.

0,1846Grm.Substanzgaben0,510Grm. CO~u. 0,1035Grm.R;0.

Berechnetfiir C),H~N,0,: Gefunden:
C 71,64 71,47<
H 5,97 6,91“.

Phenetylthiotetrahydrochinazolin,
NH

mes,
L~J~JN. C.H<.OC,H,

OH,

aus o-Amidobenzyl-p.phenetidni und Scbwefeikohienston'.

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in weissen, seidenglan-
zenden Nadeln, die von den gebrâuchlichen organisehen Lo-

sungsmitteln ziemlich schwer aufgenommen werden und fast
unioslieh in Aether, Ligroïn und Wasser sind. Der Korper
schmilzt bei 238

1. 0.219&Grm.Substanzgaben0,545Grm.CO,u. 0,1168Grm.H,O.
2. 0,1908Grm.Substanzgaben16,8Cem.N bei 741Mm.B u. 19".
S. 0,2335Grm.Substanzgaben0,196Grm. BaSO,.



Busoh: Zur Kenntaiss der o-Amidobeazylamine.399

Berechnetfttr Gefundea:

C,.H~N,08: 1. 2. S.

C 67,71 e'?,72<
H 5,63 5,91 – –
N 9,88 – 9,90'~ –

S 11,27 – 11,62<

Bei der Réduction mit metallischem ~atrinm wird der

Schwefel durch2 Atome Wasserstoff ersetzt, das Thiochinazolin

geht in eine schwach basische Verbindung über, die sich iden-

tisch erwies mit dem von S. K&ttner a. a. 0. durch Reduction

des Phenetyldihydrochinazolins erhaltenen Phenetyltetra-

hydrochinazolin
NI-1N11

~~jCH.~~k/'N.CA.OC,H,.N OoH,OCtH.,
OH,

Kuttner beschreibt den F.orper als perlmuttergliinzende
Blattchen von gelblicher Farbe und giebt den Schmelzp. 124°

an. Das vorliegendeProdukt ist von schneeweisserFarbe und

schmilzt bei 129°; die geringe Schmelzpunktsdifferenzdürfte

wohl auf eine Verunreinigung des von Kuttner untersuchten

Praparates zuruckzufuhren sein.

Die Oxydation des Phenetylthiochinazolina mit Queck-

silberoxyd mhrt zum entsprechenden Ketoderivat.

~.Phenparaphenetytdihydrotriazin,
N

/h.

C.H,.OC,H,(p).
~HF

Der aufZusatz von Natriumnitrit aus der Losung des salz-

sauren o-Amidobenzylparaphenetidinssich ausscheidende gelbe

Krystallbrei wird aus Alkohol umkrystallisirt und so in gold-

gelbon, glanzendenBlattchen erhalten, die bei 1440 unter Gasent-

wicklung schmelzen.Aus verdünnter Losung krystallisirt diese

Triazinbase in feinen, seidenglanxenden Nadetchen. Der neue

Korper wird mit Ausnahme von Ligroïn von allen gebrauch-
Hchen Losuugsmittoln leicbt aufgenommen. Die Ausbeute

ist besser als bei den meisten übrigen Phentriazinen; sie
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1

betragt ca. 50°/(, der theoretischen, an reinem, umkrystallisirtem
Produkt.

1. 0,1988Grm.Subatanzgaben0,503Grm.CO, u. 0,105Grm.H,0.
2. 0,101Grm.Substanzgaben15,2 Ccm.N bei 742Mm.B u. 22°.

Berechnetfur Gefunden:

C,.H,,N,0= 1. 2.

C 71,14 70,90
H 5,93 6,08 “
N 16,60 – 16,63<<

Chlorhydrat, C~H~NgO.HCL

Gelbe, in Alkohol sehr leicht losliche N&delehen, die bei

115" unter Aufschaumen schmelzen.

0,188Grm.Salzgaben 0,0945Grm. AgC).
BerechnetfUrC~H~O.HC1: Gefunden:

HCt 12,61 12,78

Platindoppelsalz, (C~H~N.O. HCI),Pt01,.

Braungelbe, gliinzende Nadeln, die keinen bestimmten

Schmelzpunkt zeigen, sondem sich ûber 100" unter Schwarz.

f&rbung langsam zersetzen.

0,201Grm. Salzenthielten0,0425Grm. Pt.

Berechnetfiir (C~H,.N,0.HCI),PtCt, Gefunden:

Pt 21,24 21,14

Golddoppelsalz, (C~H~N,O.HCl),AuO~.

Die alkoholische Losung des Chlorhydrats liefert auf Zu-

satz von Goldchlorid das Doppelsalz in rothbraunen, glânzenden

Nadeln.

0,2285Grm. Substanzenthielten0,050 Grm. Au.

Berechuetfür (0,0. HCl),AuCl,: Gefunden:

Au 22,28 22,87

Bromhydrat, C~H~O.HB!

Glanzende, gelbe Nadelchen, die sich leicht in Alkohol

loeen und bei 104" schmelzen.

0,2245Grm.Substanzgaben0,127Grm. AgBr.
Berechnetfur C.J~N.O. HBr: Gefunden:

HBr 24,25 24,S7

Pikrat, C~H~O.C.H,N,0,.

Aus der mit alkoholischer Piki-ms&urelosung versetzten

Losung der Triazinbase in Alkohol scheidet sich das Pikrat
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gleich in zu Bûschein vereinigten, dunkelgelben Nadelchen ab,
die bei 120" verpuffen.

0,20t6Grm.Subatanzlieferten31,9Cem.N bei 736ttm.B u. 20°.

Bereehnetfar C,tH,.N,0. C.H,N,0, Gefunden:
N 17,43 17,63'/“.
Das Nitrosamin des o-Nitrobenzyl'p-phenetidins, sowie das

ans demselben bei der Reduction entstehende o-Amidobenzyl-

p.phenetylhydrazio wurden bereits bei anderer Gelegenheitl)
nâher beschrieben.

XV.
Ueber o-Amidobenzyl.o-aniBidiD

von
F. Brunner und Rud. Birk.

c.Nitrobe~yl.o.aniBidin.C.H~
C.Hz.NH.CoH,.OCHs(1.2).

Die DarBtellung dieser Verbindung war bereits einige Zeit

vor Beginn dieser Untersuchung von F. Schilling~) auege-
mhrt worden und zwar durch Erhitzen von Nitrobenzylchlorid
mit der für 3 Mol. berechneten Menge o-Anisidin.

Der grosse Ueberschuss an Anisidin war n8thig, weil sich

sonst hauptsachlich die terti&reBase, das Dinitrodibenzylanisidin
bildete. Wir fanden, dass ein Ueberschuss an dem relativ

werthvollen Anisidin ûberbaupt entbehrUch ist, wenn man bei

der Reaction ca. die dreifache molekulare Menge Soda zusetzt;

man erhlilt alsdann das o-Nitrobenzyl-o-anisidin in reiner Aus-

beute von ca. 80."/o der theoretischen. Die Nitroverbindung

krystallisirt aus Alkohol beim langsamen Verdunsten des Lo-

sungsmittels in prachtigen, orangerothen, derben Krystallen, die

in beliebiger Grosse erhalten werden konnen. Schmeizp.80".

Das bei der Reduction mit Zinkstaub und Eisessig ent-

stehende

o.Âmidobenzyl-o.anisidin,C.H.< OH2.. 8 4' S

krystallisirt in farblosen, zarten Nadeln, deren Schmelzpunkt

wir, ebenso wie F. Schilling, bei 99" fanden. Die Verbindung

') Ber.27, 2903.
2)Pnvatmtttheiluugvon Hrn. Dr. Schilling.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 5. 26
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farbt sich bei oftorem Umkrystallisiren mehr und mehr orange
bis braungelb. Die Base lost sieh leicht in verdunnter Salz.
saure und ?1)1 auf Zusatz von Ammoniak in gl&nzenden
Nadelchen wieder aus.

Das

o-AmidobonzyI-o-anisidinchIorhydrat,C~H~N~O(B.Cl~,

gewinnt man, wenn die salzsaure alkoholische Lësung der Base

v orsichtig mit Aether versetzt \ird, in weissen Nadeln die
sich leicitt in Wasser lësen. Das Salz farbt 8ich beim Er-

hitzen auf 1GO"braungelb, erweicht gegen 170° und schmilzt

unscharf bei 175°–176

Berechuetfür C~H~N,0(HC! GcfunJcn:
HO 24.2& 23,82

Fügt man zur waserigen Losung des Salzes Natriumnitrit,
so farbt sich die Losung gelb bis braungelb. Alkali bewirkte

eine Trilbung der FlUssigkeit, indem ein Oel ausfiel. Wie beim

o-Amidobenzyl-o-toluidhi und -o-chloranilin gelang es auch

hier nicht, aus dem Sthenschen Auszug ein InystaUinisches
Produkt zu gewinnen.

Azo-o-benzyl-o-anisidin,
2 12 2 1 1 2 J 2

CH,6.C.H,.NH.CH,.C.H,.NrN.C.H,.CH,.NH.C.H,6cH,,

bildet sich, wie bereits erw&bnt, aïs Nebenprodukt bei der

Reduction des o-Nitrobenzyl-o-anisidins und zwar fa.Ilt diese

Axoverbindung als dunkle, zatie Masse aus, wenn man die

ReductionsBussigkeit mit etwa dem gleichen Volumen Wassfr

versetzt. Aus Alkohol, in wctcbem sich die Azoverbinduug
weit schwerer 18st als das Amidobenzylanisidin, erhielt ich

orangefarbene Nadein, deren Schmelzpunkt bei 150°–151° °

gefunden wurde. Leicht loslich in Benzol, schwer in Aether.

Die bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen deuten
auf eine obiger Formel entsprechende Verbindung hin.

Berechnetfür C,,H~X~O,: Gofunden:
C 74,33 74,06
H 8,19 6,36“.
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o-OxybenzyHden.o-amidobenzyl-o-anisidin,

~.N=CH.C,H,OH(L2)
~CB~NH.C.H~OCH~ (1.2)

aus o-Amidobenzylanisidin und Salicylaldehyd. Das ziemlich

t ragekrystallisirende Condensationsprodukt bildet intensivgelbe,

seidenglânzende, zarte Nadeln, die bei 79° schmeizen.

Berechnetfat-CttH,.N,0,!t Gefnoden:
N 8,43 8,65<

o-MethoxypbenytketototrahydrochinazoliB,
N11

.Y~~i~o

L~N. C.H,. OCH,
CH,

a.us o-Amidobenzyl-o-anisidin und Phosgen. Diese Verbindung
besitzt ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermëgen, sie kry-
stallisirt aus Alkohol, in dem sie ziemlich schwer loslich, in

grossen, wasserheUen, gefiederten S~ulen. Schwer lëslich in

Aether und Benzol, am leichtesten in Eisessig. Schmelzpunkt
~170–218".

Berechnetf(ir C~H~N~O,: Gefunden:
N lt,û2 11,28~.

o-MethoxyphenyIthiotetrahydrochinazolin,
NH

r""Y~~

'N.C.H,OCH,,
en,

aus o-Amidobenzyl-o-anisidin und Schwefelkohlenstoff. Wasser-

helle, derbe, mit einander venvachsene Saulen, die eine deut-

liciie Spaltbarkeit nach zwei Richtungen hin zeigen. Der

Korper wird nur von siedendem Eisessig in grôsserer Menge

aufgenommen; er schmilzt bei 237" unter Gelbfârbung. Dièse

wie die vorhin beschriebene Ketoverbindung sind indifforent

gegen Sauren und Alkali.

Berechnetfür C~H~ONtS: Gefundcn:
C 66,66 66,880;
H 5,18 5,25“.

26'
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Bei der Reduction mit metallischem Natrium verhillt
sich das neue Thiochinazolin genau wie das o-Tolylthiotetra.
hydrochinazolin, indem eiue Spaltung des Ringes herbeigef~hrt
und die ursprûngliche Amidobase zuruckgebildet wird:

NU

j~~Y~OS .NH,
L!~OC~

=
~<CH.NH.C~OCH.

CH~

Es gelang auch hier nicht, ein Zwischenprodukt bei dieser
Reaction zu fassen; verringert man die Menge des metallischen
Natriums auf 1 Grm. Base waren 4 Grm. Na zur VoU-
endung der Reaction erforderlich so bleibt ein Theil des
Thiochinazolins unverandert, man erhalt in Folge dessen dann
ein Gemenge des letzteren mit o-Amidobenzylanisidin.

Erhitzt man das eben beschriebene Obinazolinderivat mit
Jod~asserstoSsaure im Rohr auf 140", ein Versuch, der behufs

Abspaltung der Methylgruppe unternommen wurde, so resultirt
eine neue Vcrbindung, welche jedoch das erwartete Phenol
nicht sein kann. Das Produkt lest sich nicht in Alkali, es
besitzt vielmehr basischen Charakter und zeigt, der Analyse
gemâss, dieselbe Zusammensetzung wie die Methoxyverbindung.
Es sind Versuche unternommen, die Natur des fraglichen
Korpers au&ukIâreQ.

XVI.

Ueber o.Amidobenzyl-p.aTiisidht;
von

Paul Hartmann.

o-Amidobenzyl-p-aoisidin,

C NOoeil,
<OH2.NH.0619,0011;3 (1.4).~CH,.NH.C.H,OCK, (1.4).

Bei der Reduction des o-Nitrobenzyl.p.anisidins, welches
nach den Angaben von S. Euttner a. a. 0. aus o-Nitrobenzyl-
chlorid und p-Anisidin in guter Ausbeute gewonnen wurde,
bildet sich als Nebenprodukt das entsprechende p-Anisylindazol
(weisse, perimutterglânzende, bei 133" schmelzende BIattche;)).
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Es soi zugleich erwahnt, dass bei der Einwirkung von

o-Nitrobenzylchlorid auf p-Aniaidin nebenher in geringerMenge

Dinitrodibenzyl-p-anisidin entsteht; zur Entfernungdesletzteren

tost man das Rohprodukt in Alkohol und versetzt es mit Salz-

saure es fallt dann nach kurzer Zeit das salzsaure Nitrobenzyl-
auisidin aus wâhrend die Dibenzylverbindung zum grSssten
Theil in Lësung bleibt; zur voUBt&ndigenB~iDigtmgw&scht

man das Salz dann noch mit Benzol

Das o-Atnidobenzyl.p.anisidin bildet, aus Alkohol krystal-

lisirt, gelblich weisse, glanzende Erystalischuppen, diebei 82"

schmelzen; die Base wird von den meisten Losungemittela sehr

leicht aufgenommen.
1. 0,2721Grm.Substanzgaben0,7332Grm.CO,u. 0,1729Grm.H,O.
2. 0,1945Grm.Substanzgaben81Ccm.N bel747Mm.u. 16

Berecbnetfiir Gefunden:

C~H..N,0= 1. 2.
C 78,86 73,49~.
H 7,02 7,09 “
N 12,28 – 12,3T/

o-Amidobenzyl-p-aQiaidinchlorhydrat.

Der Darstellung des o-A.midobenzyl.p.anisidmcMorhydrats
stellten sich dieselben Schwierigkeiten,wie beim Phenetylderivat

entgegen, da das Salz ebenso hygroskopisoh ist; es zerfliesst

in ktirzester Zeit an der Luft zu einem braunen Oel und

musste deshalb von einer Analyse Abstand genommen werden.

~.Phen-p-anisyldihydrotriazin,
N

~f

CQN
Cali, OCH,(p)·kA.N.C.H,.OCH,(p).

CH,

Das o-Amidobenzyl-p-anisidin liefert bei der Einwirkung

von salpetriger Saure ebenfalls in guter Ausbeute das ent-

sprechende Anisyltriazin. Aus Alkohol umkt'ysta.Uisirt,bildet

dasselbe prâchtig glanzende, gelbe Krystallschuppen, die bei

1390 unter Zersetzung schmelzen. Die meisten Losungsmittel
nehmen die neue Base leicht auf.

1. 0,1826Grm.Substan:lieferten0,4691Grm.CO~u.0,OM4Grm.H,0.
2. 0,1391Grm.Subatanzlieferten22Ceta.N bei748Mm.B u. 18
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Berechuetfth- Gefundeu:

C,,H..N,0= 1. 2.

C 70,29 70,06% –
H 0,44 &,&0,, –

N 17,57 – 17,85"

Chlorhydrat, C~HjgN~O.HCI.
Aus der alkoholischen LSsung mit Aether in gelben, derben

KrystâUchen, die bei 91 ° unter Stickstoffabgabe schmelzen.

0,2151Grm.Subatanzgaben 0,114Grm.AgCI.
BerechnetftirC~H~N.O. HCh Gefundeu:

HCt 18,25 13,48"y,.

Platindoppelsalz, (C~H~N~O. HC~PtOl~.
Dasselbe bildet gelbe, glânzende N&delchen,deren Schmelz.

punkt nicht genau zu bestimmen war, da es sich über 100"

langaam zu zersetzen beginnt.

0,2018Grm. Substanzenthielten 0,0488Grm.Pt.

BereehnetKir(C,~Ht,N,0 HC));PtC), Gefunden:
Pt 21,91 21,70%.

Pikrat, C,,H~N,O.C.H,N,0,.

Goidgelbe, zu B~schelB vereinigte Nadelchen, die bei 125 °

zu schmelzen beginnnen und verpuffen; das Salz lest sich ver-

haltnissmassig leicht in Alkohol.

0,1597Grm.Substanzlieferten25,2Ccm.N bei750Mm.B u. 17°.
Bereehnetfür C~H,,N30 C,H,N,0,: Gefunden:

N 17,95 18,07"/(,.

xvn.

Ueber o.Amidobenzyl.M.Baphtylamin;
von

Fr. Brand.

o-Amidobenzyl.K-naphtylamin, CgH~
CH~NH. C~By

Bei der Reduction des o-Nitrobenzyl-M-na.phty!amins,
welches vor einiger Zeit schon von C. Stolberg') dargestellt
worden, empfiehlt es sich, bei einer Temperatur von 10~–15"
zu arbeiten. Im Uebrigen verfahrt man nach der früher an-

') C.Stolberg, Dissertât.,Erlangen 1891.



Busch: Zur Kenntniss der o-Âmidobenzyla.mine.407

gegebenen Vorschrift und erhalt so die Base beim VerdUnnen

der essigsauren Losung mit Wasser gleich in fast weissen

BIattchen, die sich für die sp&ter dargelegten, synthetischen

Versuche genugend rein erwiesen. Fur die Analyse wurde ein

Theil aus Alkohol umkrystallisirt. Die Base stellt dann fast

weisse, etwas ins RHthliche spielende,glanzendeBl&ttchen dar,

(lie bei 134" schmelzen; sie sind leicht MsUch in Benzol,

weniger in Alkohol und schwer loslich in Aether und Ligroïn.

Die Losungen zeigen blaurothe Fluorescenz. Die Ausbeute

an reiner Base betr~t 60"/(,–70°/o der angewandten Nitro.

verbindung.
1. 0,1940Grm.Substanzgaben0,5846Grm.00, u.0,115Grm.H,0.
2. 0,16!!1Grm.Substanzgaben16,0Ccm.N bei799Mm.u. 13'.

BerechnetfOr Gehmden;

C.,H,.N,: 1. 2.

C 82,26 82,n"
H 6,45 6,57“ –

11,29 11,33'

o-Amidobenzyl-K-naphtylamindichlorhydrat,

C,,H~N,(HC1),.

Die Darstellung des Salzes bereitete wegen seiner hygro.

skopischenEigenschaften einige Schwierigkeit. Es wurde nach

mehreren Versuchen endlich krystallinischerhalten, indem man

die Base in Alkohol-Aether (1 Theil absolutem Alkohol und

10 Theile Aether) loste und ûber diese Losung trocknes Salz.

sauregas streichen Mess, bis die Fliiasigkeit schwach saure

Reaction angenommen. Das an&nglich als weisse, ôockige

Masse ausgeschiedeneSalz wird nach einigerZeit beimSchuttein

der Flussigkeit krystallinisch; es wurde jetzt schnell abgesaugt,

mit Aether gewaschen, bis derselbe nicht mehr sauer reagirte,
und nun zur Analyse im Exsiccator über Schwefelii&urege.

trocknet. An der Luft zet-Ëiessidaa Salz nach ganz kurzer

Zeit; es wird von Alkohol leicht aufgenommen,wahrend es in

Wasser dissociirt. Der Analyse zufolge liegt ein Dichlor-

hydrat vor.

0,212&Grm.Salz gaben0,1922Grm.AgCL
Berechnetftir Ct,Ht.N,. (HCt), Gefanden

Ct 22,12 22,35
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o-Amidobenzyl-a!-naphtylaminsulfat,

C~.N,(H,80~.

Das schwefolsaure Salz ist weniger hygroskopisch wie das
salzsaure. Man erh&It es in weissen, zu Warzen vereinigten
Nadeln, wenn man die Base mit wenig Alkohol verruhrt, ver-

dtinnte Schwefelsaure bis zur Losung hinzufiigt und nun die

LSsung im evacuirten Exsiccator über Schwefelsaure zum Theil

verdunsten lâsst. Bei lângerem Verweilen an der Luft zer-

fliesst das Salz; es l8st sich in Alkohol, in Wasser dissociirt
es ebenfalls. Das im Exsiccator Uber Schwefelsaure getrock-
nete Salz enthalt 2 Mol. Sâure.

1. 0,315Grm. Salzgaben 0,3275Grm.BaSO~.
2. 0,290 Grm.Salzgaben 0,3033Grm.BaSO~.

Berechnetfar Gefunden:

C~,H~(H,SO,),: ). 2.

H,SO< 48,94 43,71 43,96"“.

Condensation mit Benzaldehyd,

~~N=CH.C.H.

L~~JcH,.NH.C,.H,.
Benzyliden-o-amidobenzyl-a-naphtylamin.

Der Aldehyd wirkt auf die Base nach kurzem Erwârmen
auf dem Wasserbade unter Ausscheidung von Wasser ein. Aus
der alkoholischen Losung der Reactionsmasse erhalt man durch

geringe Mengen Harz verunreinigte Krystalle die sich aus

einer Losung in Benzol-Ligroïn vollkommen rein in weiasen
Nadeln abscheiden. Letztere losen sich sehr leicht in Benzol
und Chloroform, schwer in Aether und Ligroïn. Schmelzp. 107

Dieses, wie die im Folgenden beschriebenen Condensations-

produkte des o-NitrobenzyI-c- und -Mphtylamins mit Alde-

hyden, welche alle in derselben Weise durch kurzes Erwarmen
der Componenten auf 100" gewonnen wurden, werden durch
verdûnnte Mineralsa.uren gespalten.

0,1895Grm.Subatanzgaben0,6948Grm.COSu. 0,1023Grm.WaMer.

Berechnetfür C,~H,,N~: Gefunden:
C 85,71 85,60
H 5,95 5,99 “.
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Condensation mit Salicylaldehyd,

r~~N=CH.C.H.OH

k~JcH~.NH.Ct.H,.

Aus Alkohol in schwach gelb gefarbten, gtanzenden Na-

dem, die bei 162" schmelzen. Leicht lëdich in Benzol und

Chloroform, schwer in Alkohol, Aether und Ligroïn.

0,8299Grm.Substanzgaben16,6Cem.N bei 785Mm.B u. 17

Bercchnetf(tr C,tH,.N,0! Gefhnden;
N 7,96 8,05'

K'Naphtylthiotetrahydrochinazolin,
NU

~Y~cs

'C,.H,
CH,

aus o-Amidobenzyl-u-naphtylamin und Schwefelkohleustoff.

Wasserhelle, gl&nzendeBlattchen, die bei 255° schmelzen;
man erhalt dieselben sehr schon aus Xyloi und Amylalkohol;
in diesen beiden Lësungsmittein, sowie in Chloroform, losen

aie sich leicht, dagegen sehr schwer in Eisessig, Benzol und

Alkohol, sie sind fast uniëslich in Aether, Ligro'inund Wasser.

1. 0,1866Grm.Substanzgaben0,509Grm.00, u.0,0832Grm.H,0.
2. 0,1876Grm.Subatanzgaben16,5Ccm.N bei783Mm.B u. 21
8. 0,1698Grm.Substanzgaben0,1418Grm.BaSO,.

Berechnetfar Gefunden:

C,,H.,N,8: 1. 2. 8.
-0 74,49 74,88< –
H 4,82 4,95“
N 9,65 – 9,60~
S 11,03 11,42~.

Dieser Thioharnstoff wird mu- sehr schwer durch metalli-

sches Natrium in alkoholischer Losung reducirt; zur vollst&n.

digenReduction von 1 Grm. waren 15 Grm. Natrium erforderlich.

Das entstandene Produkt erwies sich sowohl durch seinen

Schmeizp. 134 wie durch seine übrigen Eigenschaften identisch

mit o'Amidobenzyl-K-naphtylamin. Es hat also eine Sprengung
des Chinazolinnnges stattgefunden in derselbenWeise wic bei

denjenigen Phenylthiotetrahydrocbinazolinen, in welchen in den

Phenylrest ein Substituent in OrthosteMung eingetreten ist.



410 Busch: Zur Kenntniss der o-Amidobenzylamine.

l-MethyI-3-naphtylthiotetrahydrochinazoHB,
N CH,

I~¡CS
'N.C,.H,'

H,
Dieses Methylderivat entsteht bei der Einwirkung von Jod-

methyl auf das vorhin beschriebene Tetrahydrochinazolin; die
Reaction erfolgt bei mehrsttindigem Erhitzen in Methylalkohol
unter Druck bei 100~. Beim Verdunsten derReactionsôttssig.
keit schiesst dasjodwa.sserstoffsaure Salz der Methylver.
bindung in dicken Nadeln von gelblicher Farbe an; dieselben
sind in absolutem Aethylalkohol ziemlich schwer lôslich, leichter

in Methylalkohol. Der Schmelzpunkt des aus Alkohol um.

krystallisirten Salzes liegt bei ca. 212 es schwarzt sich, sobald
die Temperatur über 200" steigt.

0,2975Grm.Substanzgaben0,1614Grm. AgJ.
Berechnetfür C,,H.,N,SJ; Gefunden:

J 29,39 29,31
Die zugehorige Base krystallisirt aus Alkohol in weissen,

sternf6t'mig gruppirten Nadeln. Dieselben losen sich leicht in

Aethyl- und Methylalkohol, in den meisten anderen LCsuDgs-
mitteln schwer.

0,1836Grm.Substanzgaben0,0887Grm.H,0 u. U,6041Grm.CO,.
BerechnetfUrC~H,,N,S: Gefunden:

C 75,00 74,88
H 5,26 5,37“.

Trotz mannigfacher Versuche gelang es nicht, bei der

Einwirkung von salpetriger Sâure auf das Amidobeozyl-K-

naphtylamin das entsprechende Phentriazinderivat zu gewinnen.
Es resultirte steta ein braunes, schmieriges Produkt, aus dem

sich kein reiner Korper isoliren liess.

XVIII.
Uebor o-AmidobenByl-na.phtylamin;

von
Fr. Brand.

o-Nitrobenzyl-naphtylamin, CgH,<( .,rj tj
'di~.JXii.U~ii,

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde o-Nitrobenzyl-
chlorid mit dem Doppelten der berechneten Menge ~-Naphtyl-
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aminin mogtichst wenig Alkohol gelost und ca. 5 Stunden lang
nuf dem Wasserbad am RuckSusskUMergekocht. Schon nach

kui'zerZeit begann die Reaction einzutreten, indem sich neben

satxsaurem ~-Naphtytamin Krystalle des Reactionsproduktes

imsschieden. Nach der angogebenen Zeit ist s&mmtlieheso-

Nitrobenzylchlorid nmgewandeit; die ganze Masse wurde nun

mit einer reichlichen Menge lauwarmen Wassers zur, Losung
des salzeauren ~-NaphtyiammB t&chtigdurchgeschüttelt, die un-

getëst bleibenden Krystalle abfiltrirt, wiederholt mit warmem

Wasser nachgewaschen und aus gleichen Theilen absolutem

Alkoholund Eisessig umkrystallisirt. Auf diese Weise erhalt

mMidas Nitrobenzyl-naphtylamin in praebtigen, gtS.nzenden,

rothenBlattohen, die bei 162" schmelzen; sie werden mit Aus-

nahmevon Chloroform von den gewôbniichen Lësungsmittetn
schweraufgenommen.

1. 0,1897Grm.Substanzgaben0,&)03Grm.00, u. 0,0892Grm.H,O.
2. 0,227Grm.Substanzgaben20,5Cem.N beiM9Mm.B u. 18".

Bereehnetfitr Gefunden:

C~H.0,: t. 2.
C 78,38 73,32".
H 5,03 5,22“ –

N 10,07 10,13

o-Nitrobenzyl-naphtylaminchlorhydrat,

C~H~N~O~HCl.

Man setzt zur concentrirten alkoholischenLosung der Base

Satzsaure,die rothe Farbe schiagt dabei in Gelb um und nach

kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von weissenNadeln; das

Salz lost sich schwer in Alkohol, etwas leichter in Eisessig
undwird,wie dasChlorhydr~t der entsprechenden K-Verbindang,
durch Wasser voUstandig zerlegt.

0,852Grm.Substanzgaben0,155Grm.AgCt.
BerechnetfUrCt,Ht<N:0,.HCI: Gefuuden:

CI 11,28 10,88<“.

\ItT

o.Amidobenzyl-naphtylamin,
C.H, ~H C H

Die Reduction des o-NitrobenzyI-naphtylamins verlauft

vollkommen glatt ohne Bildung eines Nebenproduktes. Das

Reductionsprodukt ist um so reiner, je laDgsamer man den

G
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Zinkstaub eintr&gt, wobei die Temperatur 10" nicht viel über-

steigen darf. Durch Zusatz vonetwa dem doppelten Volumen

Wasser zur ReductionsRussigkeit wird die Base vollkommen

ausgefaUt. – Die reine Amidoverbindung bildet, aus Alkohol

krystallisirt, weisse, glanzende BIattchen, die nahezu dieselben

Losungsverhaltnisse besitzen, wie die a-Verbindung, Die Lo.

sungen zeigen blauviolette Fluoresceaz. Schmelzp. 99".

0,t9t6 Grm.Subatanzgaben 0,5814Grm. CO, u. 0,tl8 Grm.H,0.
Berechnetffir C,,HteN,: Geftmden:

C 88,26 82,2:°/.
H 6,45 6,S5“.

Condensation mit Benzaldehyd,

~iN=CH.C.H.

'CH,.KH.C,.H, ~).

Das Benzytiden-o-amidobenzyl-naphtylamin

krystallisirt aus Alkohol in acbonen, wasserhellen, derben

Nadeln, deren Schmelzp. bei t22" liegt; es loat sich leicht in

Benzol und Chloroform, schwer in Aether und Alkohol.

0,2t83Grm.Substanzgaben 16,6Ccm.N bei 734Mm.B u. t6".

Berechnetfür C~H~.N,: Gefunden:
N 8,33 8,55

Condensation mit Salicyldehyd,

r~~N~CH.C.Ht.OH

k~JcH,.NH.C~N,(~.

Glanzende, derbe Bi&ttchen von gelber Farbe. Schmelz-

punkt 117". Die Verbindung zeigt dieselben Loslichkeitsver.

haltnisse wie die vouge.

0,1842Grm.Substanzgaben 0,5537Grm. u. 0,0971Grm.11,0.
Berechuetfür C~H,N,0: Gefundeu:

C 81,81 82,11
H 6,68 5,96“.

Condensation mit Formaldebyd.

Giebt man zur kalt concentrirten Losung der Base Form-

aldebyd in 40procent. wassriger Losung, so scheidet sien nach

einiger Zeit das Condensationsprodukt in rothlich geiarbten,

gtânzenden B!&ttchen aus, die nach einmaligem UmatrystaUi-
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siren aus Alkohol vollkommen rein sind und unscharf bei

155"–158" schmelzen. Sie sind leicht loslich in heissem

absolutem Alkohol und Chloroform, schwer in Eisessig und

Benzol. Dieses Condensationsprodukt bildet eine Ausnahme

gpgenuber den bisher untersuchten; es I&sst sich durch ver-
dunnteMinera,!s&urennicht spalten und wird bei der Reduction

mit metallischem Natrium in alkoholischer Lôsung nicht ver-

~ndert. Dieses Verhalten spricht danir, dass die Verbindung

~-NaphtyltetrahydrochiBazolin ist und ihr folgende Constitution

zukommt:
NH

(T~ k~~jN.C,.H,(~.
CH,

0,15S4Grm.Subetanzgaben0,4742Grm.CO,u. 0,0875Grm.H,0.
Berechnetfür C,,Ht,iN,: Gefunden:

C 88,08 8S,22
H 6,15 6,25 “.

Acetyl-o'amidobenzyl.acotnaphtalid,

~~NH.CO.CH,

k~CH, /CO.CH,.
~C..H,

Zur DarsteUung dieser Verbindung kocht man die Amido-

base ca. 6 Stundenlang mitEssigsa.ureanhydrid;wird die Flüssig-
keitalsdann in Sodalosung gegossen, so fallt ein zunachst oliges
Produkt aus, das aber nach mehrmaligem Umkrystallisiren
aus verdünntem Alkohol schliessiich in wMserheHen, derben

Krystallen erhalten wurde;dieselben 18sensichschwerin Aether,
Benzol und Eisessig, fast gar nicht in niedrig siedendem Li-

groïn. Schmelzp. 116°.

0,1572Grm.Substanzgaben11,6Cem.N bei742Mm.B u. 16".
Berechnetf!irC,tH,(,N,0,: Gefunden:

N 8,48 8,89

~-Naphtylthiotetrahydrochinazolin,NH

rT~'
k~0,.H,fHUri~

aus o-Amidobenzyl-p-naphtylamin und Schwefelkohlensto&
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Derbe, wasserhelle Btatter von diamant&hnlichem Glanz.

Scbmeizp. 280". Der .Kd'per wird nttr von Eisessig und Amyl.
a)koliol in gr()sseren Quantitaten aufgenommen.

1. 0,1780Grm.Substanzgaben0,4f38Grm.CO,u. 0,0798Grm.H,0.
2. 0,2161Grm.Substanzgaben18,8Ccm.N bei 734Mm.Bu. 16°.
3. 0,1762Grm.Substaazgaben0,1453Grm. BaSO~.

BcrochnetfUr Gefunden:

C,,H,.N,S: 1. 2. 3.
C 74,48 74,13'“
H 4,82 4,98 “ – –
X 9,6& 9,83<
8 11,03 – – H,29%.

Auch der vorliegende Thioharnstoff lasst sich nur se)n'

schwer mit metallischem Natrium in alkoholischer Losung
reduciren und zwar scheint er noch schwerer angegriffen zu

werden wie die betreffende c-Verbindung. Das Reductions-

produkt ist seinem Aussehen und Verhalten nach wahrschein-

lich id'ntisch nut dem aus Formaldebyd und o-Amidobenzy)-

~-naphtylamin gewonnenen Tetrahydrochinazolin. Dass der

Schmelzpunkt des bei der Réduction erhaltenen Korpers nie-

driger (unscharf bei ca. 140~) gefunden wurde, dUt'fte wohl

auf eine Vcrunreinigung zurttckzufUbren sein, zumal bei der

zur VerfilguBg stehenden geringen Menge ein wiederlloltes

Umkrystallisiren nicht mogHch war.

l-Methyl-2-/?-napbty)tbiotetrahydrochinazo!in,

N.CH,
~PH

jCb
k~N.C~

(~.
OU,

Die Methylirung des oben beschriebenen Thiocbinazolins

fand unter denselben Bedingungen wie bei der ~-Verbindung
statt. Auch hier zeigte sich, dass durch den Eintritt der

Metliylgruppe das vorhcr indiffereiite Molekai basischen Cba.

rakter angenommen liât.

Auch in diesem Falle krystaUisirt aus der methylalkoho-
lischen Losung das jodwasserstoffsaure Salz der neuen

Verbindung aus..Nacb dem Umkrystallisiren aus Alkohol
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stellt das Salz weisse, sternfôrmig gruppirte Nadeln dar; die-

selben erweichen bei 244" unter Braunffirbung und schmelzen

bei 249~

0,2741Grm.Salzgaben0,1509Grm.AgJ.
Berechnetfür C~Ht~~SJ: Gefunden:

J 29,39 29,75

Versetzt man die alkoholische Lësurg des Jodhydrats mit

ganz verd&nntem w8.ssrigeniAmmoniak, so scheidet sich die

neue Base gleich krystallinisch ab. Das Produkt 18st sich in

Eisessig und Methylalkohol ziemlich leicht, weit schwerer in

Alkohol, Aether, Benzol, es ist unl3slich in Ligroin. Aus

Alkohol wurden farblose, kleine, derbe Krystalle gewonnen,
die unscharf gegen 140" schmoizen.

0,)941Grm.SubatMZlieferten0,0957Grm.H~Ou.0,5852Grm.COj.
BereehnetfOrC~Hj~N~S: Gefundou:

C 75,00 ':5,l9
H 5,S6 5,48

o-Nitrobenzyl-na.phtylnitrosamiu,

~~N0, N0

~~CH,.N.C,.H, (~

aus o-Nitrobenzyl-naphtylamin bei der Einwirkung von sal-

petriger S&ure als ôlige, bald krystallinisch ersta-rrende Masse

erhalten. Zur Reindarstellung aus Alkohol umkrystallisii't,
bildet das Nitrosamin dunkelgelbe, derbe Krystallbliittchen,
die bei 102° schmelzen sie sind leicht loslich in Benzol, Eis-

essig und Chloroform, schwerer in Aether und sehr schwer

in Ligroïn.

1. 0,2151Grm.Subatanzgaben0,52StGrm.00, u.0,0833Grm.H,0.
2. 0,1807Grm.Substanzgaben21,7Ccm.Nbei 737Mm.B u. 15".

Bereehnetfür Gofanden:

C~H,,N,0,= 1. 2.
C 66,44 66,32<) –

H 4,23 4,30“ –

X 13,66 13,68~.



416 Busch: Zur Kenntniss der o-Amidobenzylamine.

o-Amidobenzyl-naphtylhydrazin,

fr~~NH,jNH,
'OK,.N.C~H,.

Bei der Reduction des o-NitrohenzyInaphtylnitrosamms
behufs Darstellung des vorstehenden Hydrazins ist darauf zu

achten, dass die Temperatur nicht über 10" steigt. Die mit
Alkali iiborsattigte Reductionsntissigkeit wurde mit Aether

a-uageschutteit; beim Verdunsten hinterliess dieser neben einer
z&hen dunklen Schmiere braune Krystalle, die zur vSMigen
Reinigung aus Benzol-Ligrotn umkrystallisirt wurden. Man
erhielt auf diese Weise zu Warzen vereinigte, feine Nadelchen,
die bei 76" schmelzen. Die Base lost sich leicht in Benzol,
schwerer in Alkohol und Aether. Die Ausbeute ist gering.

1. 0,1625Grm.Subatanzgaben0,4624Grm.CO,u. 0,0956Grm.HO.
2. 0,1868Grm.SuManzgaben26,8Cem.Nbei 726Mm.Bu. 14'.o.

Berechnetfiir Gefunden:
C,,H,,N,= 1. 2.

C 77,56 '!7,60<'f,
H 6,46 6,58“
N 15,96 16,24<

Condensation mit Salicylaldehyd,
,N CH. C.,H..OH

IN CH C.H<.OHN G~HC6H,OH

\~CH,.N.C~H,.

OH

CH.. N C¡oRr.
Die bei der Einwirkung von Salicylaldehyd auf o-Amido-

benzylnaphtylhydrazin entstehende Benzylidenverbindung stellt

nach mehrmaligem Umkrystalliren aus Alkohol glanzende,
feine, verfilzte Nadeln von intensiv gelber Farbe dar; dieselben

18sen sich leicht in Benzol, Eisessig und Ohloroform, schwerer
in Alkohol und sehr schwer in Ligro'in. Der Schmelzpunkt
liegt bei 176".

0,1697Grm.SubstaMgaben 0,4883Grm. CO, u. 0,0863Srm.HtO.
BerechnetfUr C,tH,j,NtO,: Gefunden:

C 78,98 78,47
H 5,30 5,64“.
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Journal f. prtkt. Chemie [2] Bd. 5' 27

Ueberdas Verhalteneiniger BenzolderivategegM
nascirendesBrom;

vou
W. Vaubel.

IV.

Vorliegende Arbeit soll den vorlauiigen Abschluss d

Untersuchungen hitden, die ich uber das Verhalten von Benzc
derivaten gegen nascirendcs Brom') unternommen habe. 0

gleich das bearbeitete Material nicht voiïstandig ist, will i<
Weiteres über diesen Gegenstand gesondert behandeln, da d

wichtigsten Punkte schon durch meine bisherigen VersucI
eine gendgende K!arsteUuuggefunden haben.

Aïs Erstes der heutigen Besprechung soll die Abspa
tung der Carboxyl- und der Sulfogruppe und d<
Ersatz derselben durch Brom behandeit werden. B
kanntlich geben Su)fani!s&ureund Saticyts&ure bei Behandlur
mit Brom leicht Tribromanilin, bezw. Tribromphenol. Do(
habe ich schon i'rUher ausgefUhrt, und ist auch von ander~

Seite bereits darauf hingewicset)worden, dass unter ge~viss<
Utustanden leicht Dibromsutfanilsaure erhalten werden kan

pbtjnso verhitlt sich die Satieyisaure. Bei eingehender Unte

suchung dieser Verha.Itnisse habe ich die zum The:! sch(
bekanntere T)tatsache bestatigen konneu, dass die Carboxy
und Sulfogruppen nur dann durch Brom ersetzt werden, wer
sic sich in o- und p-StaUung bennden, dagegen nicht in B

Stellung, wie es das Verha)ten folgenclor Sauren zeigt.

o-Amidobenxolsutfosâure~ giebt xuerst ein Dibromi
bei weiterem Zusatz von Brom entsteht Tribromanilin.

m-AmidobenzolsuU'osaure") nimmt 8 Atome Bro:
auf. Nach meinen Untersuchungen erfolgt die Aufnahme sel
rasch mit naseirendem Brom, jedoch ist die Endreaction nici

scharf erkennbar; eine Abspaltung der Sulfogruppe 6nd~

selbst beim Erwa-rmen nicht statt

') Vergl.dies.Journ i2]48, 75, 315;49, 540;50, 3t7, 967.
~)H. Limpricht, Ann.Chem.181, 198.

") A. BernthseB, das.177,86.
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Sutfanils&ure~) giebt beim Behandeln mit Brom ein

Dibromid, unterUmstaaden auch Tribromanilin. Ebenso ver*
hatt sich die Salicylsa.ure.~) Diese Resultate wurden noch
durch Untersuchung von p- und m-Oxybenzoësaure be-

statigt.
Der Ersatz der Carboxyl- und Sulfogruppen wird auch

nicht durch das Vorhandensein anderer Substituenten, wie der

Nitro- und Metbylgruppe, verhindert.

So giebt dieNitrosalicyIsaui-e,(COOH,OH,NOjj 1.2.5),
ein Monobromid von der Zusammensetzung COOH, OH, Br,

N0~ 1. 2. 3. 5 vom Schmelzp. 222°, wie auch schon Lell.

mann und Grothmanu~) gefunden haben. Beim Erwa.rmen

entsteht jedoch bei weiterer Einwirkung von Brom unter Ab.

spaltung von C0j, ein Dibromid (OH, Br, N0~, Br 1. 2. 4. 6)
vom Schmelzp. 141°.

In entsprechender Weise verhalten sich auch die ver-

schiedenen Toluidinsulfosauren.

Von Interesse ist noch die schon frdher ftUchtig erwâhnte

Beobachtung, dass heim Vorhandensein grossercr Mengen un-

geloster S&ure, wie z. B. bei der Amidoazobenzolsulfosaure,
keine Bromaufnahme stattfindet. Ein gleiches Verhalten fand

ich bei der Naphtionsaure, so dass man bei Benutzung der von

mir vorgeschtagenen Methode zur Gehaltsbestimmung der

Naphtot- und Naphtylaminsulfosauren 4) leicht fehlerhafte

Resultate erhatt, falls man nicht durch Verwendung grosserer

Mengen des Losungsmittels der Ausscheidung vorbeugt. Diese

Unf&higkeit zur Bromaufnahme lasst sich nur durch die von

Nietxki und Benckiser~) gemachteAnnahmeerMaren, dass

hierbei eine Bindung der Amido- und Sulfogruppe stattfindet,

so dass die erstere die Substitution von Brom nicht zu be-

wirken vermag, bei den von den oben erwâhnten Forschern ge-
machten und sich auch auf Sulfanilsiiuro erstreckenilen Beob-

achtungen alle derartigen Amidosauren in freiem Zustande nicht

acetyliit werden konnen.

') Schmitt, An)).Chem.120, 138u. Heinichcn, das. 258, 267.
E. Lellmann u. F. Grothmann, Ber. 17, 2728.

") E. Lellmann u. F. Grothmanu, das.8. 2724.

4)Vergi.Chem.Ztg. 1893,126s.

') Xictzki u. Bcnckise)-, Ber. 17, 107.
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27'

Hier durfte auch eine Besprechung Platz haben, wie Uber-

baupt der Vorgang der Bromsubstitution zu denken sein würde.

Vor kurzer Zeit hat E. Bamberger') durch Darstellung der

betreffenden Zwischenverbindung nachgewiesen, dass die Nitri-

rung aromatischer Basen in der Weise stattnndet, dass sich

erst das Nitrat bildet, darauf z.B. beim Anilin unter Wasser-

abspaltung das Phenylnitramin, welches letztere sich alsdann

in die Nitroverbindung unilagert. Die Substitution geht somit

in folgenden Phasen vor sich

H
,H ..H ~NH~

C.H,N~–~ C~N~
–~

C'o~
+ H,0 –~

C.H,H p
NO$ NOg

H

Die Berechtigung einer Verallgemeinerung dieses Vor-

gangs auf ahniiche Substitutionen dUrfte wohl kaum bestritten

werden. Wir konnen also annehmen, dass die Bromirung der

Amidobenzolderivate in der Weise stattûndet, dass zuerst ein

Zwischenprodukt entsteht und zwar für Anilin von der Formel

C,HsN<(
oder C.HsN~ FUr die Bildung eines der-

Br Di'~

artigen Korpers spncht der Umstand, dass die Ausscheiduug
der Mono-, bezw. Di- oder Tribromderivate gewëhniich erst

nach lângerem Eintragen von Brom erfolgt, wahrend bei di-

recter Bildung der im Kern substituirten Verbindungen ein

sofort erscheinender Niederschlag zu erwarten ware. Auch

zeigt sich oft trotz nicht mehr nachweisbaren Broms eine

lângere Zeit andauernde Gelbiârbung der Losung, die vielleicht

der Zwischenverbindung zugeschrieben werdeu darf.
rj

Die Annahme einer Zwischenverbindung CgH~N~ kann

auch tur die MonoatkytanitineAnsprucli auf Geltung machen i

dagegen liegt die Sache anders bei den Dialkylanilinen, bei

welchen nur die Bildung von C~H~N~
ffïT

in Betracht
Br~

kommen wttrde.

Bereits in dem vorhergehenden Theile dieser Arbeit sucbte

ich die bei der Bromirung des Phcnyihydrazins stattfindenden

') E. Bamberger, Ber.28, 399.
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Vorgange durch Annahme einer Zwischenverbindung zu er-

kl&ren. Das au der betreffenden Stelle Gesagte stimmt auch

mit den heute entwickelten Ansichten vollstandig überein. Ich

erlaube mir nochmals darauf hinzuweisen. dass die von mir

gegebene BenzoleonSgurstion allen diesen Thatsachen aufs

Beste Rechnung Mgt. Durch eine einfache Drehung~) der

Amidogruppe bringt sie die in der Zwischenform angelagerten
Substituenten in die i~r den Eintntt in den Kern gitnstige

Lage. Dies kann sich so oft wiederholen, bis die Ortho- und

P~r~steUungen besetzt sind.

Die Ausdebnung dieser Annahmen auf die Hydroxylgruppe

dürfte wohl kein Bedenken baben. Sind doch genug GrUnde

vorhanden, dem Sauerstoffatom mindestens Vierwerthigkeit zu-

zuerkennen.

Im weiteren Verfolg meiner Arbeit kamen auch solche

Amine zur Untersuchung, bei denen der Wasaerato~ der

Amidûgrnppe durch einen Aldehydrest ersetzt ist, so das

Benzylidenanilid, C,,H,.N:C.SC~Hj,, und das Chloralanilid,

(C.H~NH),, CH. CC! Der leichten Zersetzlichkeit dieser Eor-

per entsprechettd, wurde nur Tribromanilin erhalten.

Die folgenden Angaben sind zum Theil von anderen For-

schern, deren Arbeitsweise nicht allzusehr von der meinigen

a.bwich, gemacht worden, und sollen zur Erga~nzungmeiner

Untersuchungen dienen.

p-Diphenol nimmt 4 Atome Brom auf uud zwar zuerst

rasch, spiter viel langsamer. Das Bromid zeigte nicht ganz

den von NagatP) angegebenen Sehmelzpun)<t, jedoch dürfte

kein Zweifel an der Identitat der beiden Bromide gestattet sein.

Anisol nimmt, wie ich schon früher erwâhnte, 1 Atom

Brom auf, o-Nitranisol undAnissaure dagegen nicht oder

kaum.

Hydrocbinondimethylâther~) giebt beim Bromiren

DIbromhydrochinonather, dagegen liefert Hyd r o c h i no n mon o-

methyl&ther~) ebenfalls ein Dibromid und schtiessiich bei

fortgesetzter Einwirkung von Bromwasser Dibromchinon.

'J Verg).dieZeicbnungC!),dies. Journ. [2; 48, 317u. ff.

') Nagati, Ber. 13, 227.
Hjtberjnann, Ber. tl, 1036.

Bendikt, \tonatsh. f. Chem.1, 388.
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m-Amidophenol nimmt drei Atome Brom auf, die End-
réaction ist gut erkennbar, das Bromid scheidet sich zum Theil
in foinen Nadeln aus der wassrigen Lësung ab und schmilzt
bei 10G", nach M. Ikutal), aus Ligro'inlosung umkrystallisirt,
bei 121' wie das m-Amidophenol selbst.

Monoa.thylorthotoluidin nimmt glatt 2 Atome Brom

auf, die Eudreaction ist gut erkennbar.

p -Amidodimethylanilin substituirtkein Brom, vielmehr

findet, wie beim p-Phenylendiamin, Oxydation statt.

p-Phenotidin nimmtebenfalls kein Bromauf; auch hier
findet Oxydation statt, die sich in zuerst auftretender Blau-

farbung mit nacbherigem Uebergang in Violett zeigt, worauf
ei!~ braune Ausscheidung erfolgt. Dagegen substituirt das
Phenacetin merkwdt'dtger Weise 1 Atom Brom. Wahr-
scheinlich entsteht ein .Korper von folgender Constitution

(l)OCA

(~Ht(2)Br Zu seiner Darstellung lOst man Phen-

(4)NH.C,HgO
ncetin in Eisessig, versetzt mit Sa!zsa.urc und etwas Wasser
und titrirt mit Bromlauge bis zur bleibenden Bromreaction.
Nach Verbrauch von ungefahr der Haifte der zu verwendenden

Menge Bromlauge beginnt die Ausscheidung des neuen K8r-

pers, welcker, falls das Phenacetin frei von Phenetidin war,
die Bromlauge keine unterbromige Saure enthielt, und die

Bromirung rasch unter Ausscbluss des SonnenHchts erfolgte,
direct rein weiss erhalten wird. Anderenfalls zeigt es eine

rothlicbe Farbe, die schwierig zu beseitigen ist. Das Mono-

bromphenacetin, dessen Darstellung Ubrigens von der Fabrik
vorm. Hofmann undSchotensack zum Patent angemeldet
wurde, schmilzt bei 1060, ist fast uniosiieh in Wasser und

Ligroïn, leichter ISsIichin Alkohol und Eisessig. Aus ersterem

krystallisirt es in grosseren,haung zu Durchkreuzungszwillingell
vereinigteti Krystallen, aus letzterem in zu Drusen vereinigten
Nadeln.

Das aus dem Bromphenacetin erbaltene, bei gewobniicher

Temperatur niissige undwahrschemlich mit dem von StaedeP)

') M.Ikuta, Ber.15, 89.
A. Staedel, Ann.2t7, 73.
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auf anderem Wege dargestellten identische Monobrom.

p-phenetidin nimmt dagegen kein Brom mebr auf, sondem

wird oxydirt.
Nach Versuchen von R. Mobiau und P. Oehmichen')

wirkt Brom auch auf eine zum Sieden erhitzt~ Losung von

o-Amidophenetol unter Bildung eines bei 52,5" schmelzen.

den Dibromids, sowohl, wenn man 1 Mol. als auch wenn man

2 Mol. Brom auf \'j, Mol. Phenetol rechnet. Durch Einwirkung
von mehr Brom bildet sich auch ein Dibromid.

Wie C. Bobmer~) gefunden bat, fallt Bromwasser aus

der Losung irgend eines p-Diazophenolsalzes einen gelben

Niederschlag von p-Diazobromphenol, ebenso entsteht eine

Dibromverbindung, wenn auch nicht ausscbliessHch, ans dem

o-Diazophenol.

Phtalimid, 06H, co\ />NH, sowie Saccharin,

C(\
OgH~ /~H, nehmen kein Brom auf, ebenao verbalt sich

Nitrosodimethylanilin.
Aus den in den vorliegenden, sowie in den frUher ver-

SS'entlichten Arbeiten mitgetheilten Versuchsergebnissen lasst

sich nun Folgendes über das Verhalten der Benzolderivate

gegen nascirendes Brom herleiten:

Vor allen in den Benzolkern eintretenden Substituenten

besitzen die direct am Kern vorhandenen primaren oder alky-

lirten, bezw. acetylirten Amido- und Hydroxyldenvate die

Eigenschaft, Brom mit grosser Leiohtigkeit an Stelle von

Wasserstoff zu setzen. Das Brom nimmt dabei immer die

o- und p-Stellung zu der NH~- und OH-Gruppe ein, wie dies

bereits früher bekannt und von C. Langer~) in ausgedehnterem
Maasse für die Amidogruppe bestatigt wurde. Eeiner der

gewohniiehen Substituenten, wie CHg, N0~, Halogen, SOgH,

CUOH, N:NR, N:NC1, verbindert den Eintritt des Broms,
falls dieselben sich ebenfalls in o- und p-Stellung zum NH~
oder OH befinden. Ausgenommen sind die Hydroxyl- und

') R. MSHau u. P. Oehmichen, dies.Journ. [2] 24, 276.

2)C. BShmer, das. S. 449.

') C.Langer, Ber. 16, 1068u. 1728.
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Amidogruppe selbst: dieselben verhindern, sobald sie in o- und

p-Stellung zu einander atehen, die Bromaufnahme. Alsdann

findet durch die Einwirkung des Broms Oxydation statt.

Die Carboxyl und Sulfogruppen sind, falls sie sich in

o- und p-Stellung zur Amido- oder Hydroxylgruppe befinden,
durchBrom ersetzbar; diese Fâhigkeit verlieren sie auoh nicht,
wenn sieh andere Substituenten, wie CHg, N0;, in m-Stellung
zu ihnen befinden. In der m-Stellung zur .NH~- oder OH-

Gruppe vorhandeneSOgH- und COOH-Gruppen werden nicht

durch Brom verdr&ngt.
Die alkylirten oder acetylirten OH- und NB~-Gruppen

üben auf das Brom einen geringeren orientirenden Einnuss

aus. Dies zeigt sich noch nicht bei der monoalkylirten Amido-

gruppe, wohl aber bei der dia.lkylii'ten. Letztere bewirkt

den Eintritt von nur 2 Atomen Brom wahrscheinlich in die

p- und o-Stellung, wahrend das alkylirte OH nur noch ein

Brom in die p-Stellung aufnimmt. Ebenso verb&It sich die

acetylirte Amidogruppe, welche nur bei Besetzung der p-Stel-

tung in Ortho substituirt, anderen Falls ein p-Derivat liefert.

Entsprechend der geringeren Wirkung der acetylirten

Amidogruppe auf die Substitution in o- und p-Stellung ist

auch die das Eintreten des Broms in die m-Stellung verhin-

dernde Eigenschai't nicht mehr in vollem Maasse vorbanden.

Ich erinnere an die Beispiele des p-Phenetidins, welches kein

Brom aufnimmt, und des Phenacetins, welches ein Monobrom-

derivat bildet. Dagegen ist eine dialkylirte Amidogruppe
noch im Stande, den Eintritt des Broms in m-Stellung zu

vorhindern, wie das Verhatten dos Dimethylparaphenylen-
diamins zeigt.
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Ueberdie Wirknng vonSilberoxyd anf Brommenthyl.
amin, DieBildnng vonMenthylhydrazinC~H~NHNR,

von
Nio. Kijner.

In der Hoffnung, die Nitro8overbindung C~H~NO nach

folgender Gleichung: C.,H~NB~+Ag,0=C,.H~NO+2AgBr
zu erbalten, wurde die nachstehende Untersuchung angestellt.
Jedoch zeigten die Produkte der Reaction ein ganz unerwar.

tetes Résultat und wiesen auf' die Bildung des Menthylhydrazons
von Menthon C~H;.N–N-:C~H~.

Das frhch niedergeschiagene Silberoxyd wird feucht unter

Abkühlung zu dem gut durchgewMchenem Brommenthylamin

gesetzt. Darauf wird die Mischung auf einem Wasserbade

auf 50"–60" erwa.rmt, wobei die Reaction voUst&ndig zum

Abaeblusse gelangt. Aus der erhaltenen festen Masse scheidet

man das Reactionsprodukt mitteist Aether aus. Nacb Ver-

dunsteu des Aethers verbleibt eine krystallinische Substanz,
welchenach einer Krystallisation aus heissemAlkohol in vollig
reinem Zustande erhMtlicb ist. Aus Alkohol krystallisirt sie

in Form von langen Nadeln, welche gi-tintich-gelb gefârbt er-

scheinen. Schmelzp. 92~–93°. Die Ausbeute ist eine fast

theoretische, ans 18 Grm. des Ausgangsproduktes erhielt ich

17 Grm. der roben krystallinischen Substanz.

Dieses Produkt ist das Menthylhydrazon des Menthons,
worauf sowohl die Analyse, als auch dessen Reactionen hin-

weisen.
Berechuetfiir Gefundcn:

C..H,C,.H,, 1. 2. 3. 4.
C ~8,43 78,2'! '!8,23 78,22"
Ii 12,42 12,11 12,58 12,18“
N 9,15b 9,4%.

Die Molekulargewichtsbestimmuag nach der Methode von

Raoult ergabM==282, nach der Formel C~H~N~C~H~
berechnet sich M = 306.

Das Hydrazon dreht die Polarisationsebene in den Lo-

sungen stark nach links.

2,128Grm.Substanz,in 100Grm.Benzolge!Sst,gaben<< =0,8806;
.= -6,87°, LaJD=-366,5".
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Die Bildung des Hydrazons geht nach folgender Gleichung
vor sich:

2C,.H,,NHBr+Ag,0=C,.n,,N~Ct.H,,+2AgBr-f-H,0.
Beim Sieden mit schwacherSalzaam'e zertallt das Hydrazon

in Menthon und das salzsaure Salz des Menthylhydrazins. Aus
4 Grm. Substanz wurden 2 Grm. Menthon und 3 Grm. salz-

saures Salz erhalten. Die Analyse des trocknen Salzes ergab
folgende Resultate.

Berechnetffir Gefunden

C,.H,,N,H,Ut: 1. 2. 3.
C 58,11 57,?2<
H H,!4 10,85“ –

N 18.56 14,03%
CI 17,19 16,08%.

Das salzsaures Salz ist im Wasser, Alkohol und Aether

leicht lôstich, dreht nach links, = 46,05".
Das aus dem Salze ausgeschiedene Menthylhydrazon ist

eine Flussigkeit, welche zwischen 235" und 240" siedet, sich
leicht an der Luft unter Abscheidung von Stickstoff oxydift
und mit ammoniakalischer SilberIOsung einen Silberspiegel

giebt. Bei der Zersetzung des Menthylhydrazons mittelst Sa.Iz-

sâure unter Luftzutritt wird in Folge der Oxydation des

Menthylbydra.zinsausser Menthon, auch Menthan C~H~ er-

halten, welches zwischen 165° und 169° siedet; dessen Analyse
ergab:

BerechnetffirC,oH, Gefunden:
C 85,71 85,48
H 14,29 14,28“.

Die Bildung des Menthans aus Menthylhydrazin ist folg-
lich der Bildung des Benzols bei der Oxydation von Phenyl-

hydrazin analog.
Auf dieselbe Weise wird auch das von mir aus Nitroso-

menthylamin erhaltene Aethylmenthylhydrazon C~H~N~
~C~H,

oxydirt. Nachder Oxydation dieses Hydrazins mitteist rothen

Blutlaugensaizes in Wasserlosung erhalt man eine mit Wasser-

dampfntichtige Substanz, welche bei 165"–169° siedet und

sich als Menthan, C~H~o, erweist.



426 Kijner: Ueber die Wirkung von Hydroxylamin etc.

Berechnet fur C,,H, Gefunden:
C 85,71 85.ST/,
H 14,29 14,80,

Die entsprechenden Reactionen werden von mir zuc&chst

auch in der Fettreihe untersucht.

Laboratorium iUr organische Chemie an der UniversitSt

Moskau, 4. Sept. 1895.

Ueber die Wirkung von Hydroxylamin auf das

1-Dibrommenthylamin
von

Nio. Kjjner.

Die uniangst erschienene Arbeit von Bamberger und

Renauld: "Eine neue Bildungsweise desDiazomethana"'), wo

letzteres in Folge der Wirkung von Hydrc'xy!aminauf Dichlor-

methylamin erhalten wurde, veranlasst mich zu folgender Ver-

on'entHchung.

Am 16. Mai 1894 habe ich in der chemischenSitzungder
Gesellschait von Freunden der Naturwissenschaften eine Mitthei-

hing") über die Wirkung der Losung von salzsaurem Hydroxyl-
amin auf das linksdrehende Dibrommenthylamin, C~H~NBr;,

gemacht. Aïs Resultat dieser Reaction erscheint die Bildung
des Brommenthyls C~H~Br. Bei derselben Gelegenheit habe

ich auch die Voraussetzung a.usgesprochen3), dass der Bildung
des Brommenthyls die einerDiazoverbindung vorausgeht, welche

durch Einwirkung von Bromwasserstoff in Brommenthyl zer-

setzt wird. Auf Grund der von Bamberger und Renauld

erhaltenen Resultate kann man jetzt diese Voraussetzung aïs

thatsâchlich bewiesen ansehen, obwohi die analoge Reaction
an einem anderen Vertreter der Amine erforecht wurde.

') Ber. 28, 1682.
Journ. d. russ. phys.-chem.Ges.26, Abtb. II. S. 182(1894).
A. a. 0. 183.
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Ich halte es für zweckmassig,die vonmir vor ca. 2 Jahren

erforschte Reaction ausfnhr)icher zu beschreiben. 20 Grm. des

).Menthy)annM wurden mittelst Brom bei Vorhandensein von

Kalibydrat in Dibromamin verwandelt. Die Aetherlosung dos

Bromamins wurde tropfenweise zu 20 Grm. 'Wassertosung
von Hydroxylamin unter fortwahrender AbkuMung mit Eis.

waaser zugesetzt, was eine Absonderung von Gasen zur Folge

batte; in diesen wurde das Vorhandensein Ton N~0 constatirt.

Bei der Reaction bildet sich ein betrachtiiches Quantum von

BromwasserstoSf-Menthylamin, welches im Wasser schwer !os-

lich ist. Nacb Entfernung des Aethers destillirt man die

Wasserlosung mittelst Wasserdampf, wobei ein schweres, im

Wasser untersinkendes Bromid ubergeht. Von diesem wurden

6 Grm., von dem regenerirten Menthylamin 10 Grm. erhalten.

Unter dem Drucke von 38 Mm. siedet da.s Bromid bei 128"

bis 130°, sein spec. Gew. ist = 1,1505, das spec. Gew.

des Brommenthyls aus Menthol ist nach Eondakow~) gleich

1,158 bei 23"; Mp =–34,18"; die Analyse lasst auf Brom.

menthyl schliessen. Folglieli geht die Reaction nach der

Gleichung

C,.H,,NB! + NH,OH= C,.H,,Br + N, + H,0 + HBr

vor sich. Ein wenig betrachtiiches Quantum Menthen C,H~
ist ebenfalls dabei xu erhatten:

C,.H, .NOH= H,0 + C,<,H,,+ N,.

Die Untersuchung anderer Reactionen des t.Menthyl-
:uuins erlaubten mir nicht, die oben erwahnte Reaction ein-

gehender zu erforschen und dieselbe fur dieAmine der Fettl'eihe

anzuwenden.

Ich hoB'e, dass meine rechtzoitige VeroS'entliuhung dieser

interessanten Reaction mir das Recht auf die Fortsetzung
dieser Untersuchung sichern wird.

Laboratorium fur organische Chemie an der Universitat

Moskau, 4. Sept. 1895.

') Ber.28, 1620.
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Zar Kenntniss der Diamidobenzoës&urenII;
von

0. Haeussermann und H. Teiohmann.

Im Anschiuss au eine frUhere Mittheilung') berichten wir

haute, dass wir auch den Aethylester der 2,5-Dinitrobenzoë.

saure in alkoholischer Lôsung der Einwirkung von Zinn und
Saixsaure unterworieu und das Reductionsprodukt in der be-
reits beschriebenen Weise isolirt haben.

Nach dem Verdunsten der &thenscbeu, schwach gelb

gefarbten L8sung des aus dem Sulfat abgeschiedenen Esters

hintet'bleibt ein gelblich-rothes Oel, welches nach mehi-tagigem
Stehen frstan't und sich dann aus 5Uprocent. Alkohol als

krystaHinischer, in den Krysta,Uformen aber nicht ausgebildeter
braunroth gefarbter Korper absclieidet.

Bei der StiekstoS'bestimmuug der nicht im farblosen Zustaud er-
hatttietten Substanz nach der D umas'scheu Methode fanden wir t6.t9" N
wXhrend die Formel C.H,(NH.,),COOC,H, 15,56 N vertangt.')

Der2,5.Diatnidobenzoës&uree8ter hildetzerrioben ein gelb.
liches Pulver, welches bei 50,5"–51" schmitzt. Er lostsich

ziemlich leicht in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol,
Benzol und zeigt in verdiinnter âtherischer Losung eine sehr

schwach grilne Fluorescenz. In Petrolbenxin iost er sic)) nur

sehr schwer und scheidet sich hieraus, wie aus allen andern

Losungsmitte!n zunachst in Ouger Form ab.

') Di< Journ. [2] 51, 526.

'~) Den 2,5-DiBttrobeozoësaureHthy)ester habeu wir sowohl durch
Behandet't der Saure mit Alkohol und SatzsHure, als Meh aus dem iu
heissem Wasser ziemlich leicht tostiehen Silbersalz mittelet Jodtithyl her-

gcsteUt. Dersetbe bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol theits

glatte, theits weniger gut ausgebildete statigtige Krystalle, welche dem
mouoklinen Myetem anzugehoren scheinen und bei 6i),5"–70' Mhmetzeu.
Eine Stickstoa'bestimmuug ergabH,f8~ N (bereebnet tl,66"~).

In Bezug auf die EsteriScirung der 2,5-DinitrobenMësSnre mitte)st

Aethyl-Alkohol und Saizsauro ist berncrkenswcrtb, daes nach dem von
V. Meyer (Ber. ~7, 510) angegebenen Verfahren nur ça. 25 "“ vomGe-
wicht der Saura an Ester erhalten werden, wahrend Methylalkohol ea.

40* an Methyteater (Schmelzp. 94,6") ergab.
Die 2,4 DinitrobenzocsHure liefert unter denselben Bedingungen

12'o von bei 41" schmetzendem Aethylester uud SO~, Methy)estervom
Schmelzp. 70".°,

Die 3,4-Dinitrobanzoësa~ure giebt nach Fr. Grell (Dissertation,
Tfibingen 1895) gegen 80",<, Methytcster.

0,2494 Grm. Substanz lieferten 84,7 Cem. N, gemesseu bei )1"
und 742 Mm. B.
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Das Chlorhydrat, C~(M~~COOC,H,2HCI (gefunden:

~8,5'~ CI, berechnet: 28,06" Ci) stellt beinahefarblose, in kal-

tem Wasser ziemlichleicht losliche,luftbest&ndigcBlattehen dar.

Die Zusammensetzung des aus der alkoholischen Losung
des Esters durch Zusatz von wenig mâssig verdunnter Schwefel-

sHure ausfallenden Sulfats entspricht der Formel:

[C.H,(NH,~COOCjjH,]~H;SO,

(H~SO~gefunden: 2!,8"/(,, berechnet: 2f,4~). Dasselbe bildet

feine, weisseSchOppchen,welche sich auch in heissem Wasser

nicht leicht losen und ohne eine Verânderung zu erleiden, auf-

bewahrt werden k8nnen.

Versetzt man die Losung des Esters in sehr verdUnnter

Schwefels&urebei gewôhnticher Temperatur mit Oxydations-'
mittcln wie Mangairsuperoxydetc. und sch&ttelt man dann die

FKissigkeitmit Aether aus, so nimmt der letztere eine fnchsin-

rothe Farbung an. Aus dem nach dem Verdunsten des Aethers

hinterbleibendenbraunrothen RUckstand, welcher beim Erwâr-

men rasch verharzt, konnten keine definirbaren Produkte isolirt

werden.

Stuttgart, October !895.

Ueberdie EinwirkQûgvon Orthomelsen&ther auf

primâre aromatische Aminé;
von

R. Walther.

Die Beobacbtung, dass durch Einwirkung von o-Ameisen-

ather auf Anilin dus Benzenyidiphenytamidinentsteht, wurde

von Wichelhaus gemacht.') Das angewendete Verfahren

(Einschiuss bei hoherer Temperatur) ergab offenbar nur ge-

ringe Ausbeute und stark verunreinigtes Produkt. In Wirk-

lichkeit reagirt aber o-Ameisena.ther schon bei Wasserbad-

temppra.turglatt auf aromatische Amine, nur das o-Nitroanilin

bildet erst bei 150"-160" das betreffende Amidiu. Meine

Beobachtungen stehen im Einklang mit der jttngsten Publica-

tion Claisen's, namentlich auch hinsichtlich der leichtenBil-

dung der Amidine aus den AmincMorhydraten und der Ent-

stehung von Formazylwasserstoff aus Phenylhydrazin und

') Wiohethaus, Ber.2, 115.
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Ai(NO,9H,0') 1)
Th~o~.aH.o
ThtSeO~t.KH,0
f~BrO~9i!,0
{:lI(B1'Os).\1 H~O)[M=Ce,La,Y

(M,(SO~),H,0
tM=Cr,A).

Die augefuhrten Beispietezeigen, dass die Anzahl Wasser-

molekute im AUgemeineu mit der Auzahi der im Salze eut-

iialtene)i Saureroste wachst; hierbei sind die sauerstotl'h.t.ltenden

Reste der Schweiets&ure,Satpetersaure, schw~igen SHure im

Standc, mehr Wasser zu biuden, als die Hatoide. Die Typen

gewisser Hydra.te sind etwas hoher, aïs die der MetaMammo-

niakverbitidungen, doch hangt dieses, memer Memung nacb,

eher damit zusantmen, dassersterc cinstweilen viel mehr unter-

sucht sind.

Die Ëxisteuz einer zweiten Endgruppe vonHydraten, die

ihi-eni Charakter nach deu bestandigen Metatla.)ninuniaksidz(;n

entsprcchct), kaim beute uicht 'uelir zweiielhaft erscheinen.

Die ausgezeichneten Arbeiten JSrgensen's~ habeu gc.

zeigt, dass in den dem atigcmeinen Typus MX~.6A entspre.

chenden Ruseoyerbindungendes Kobatts, Chroms uud Rhodiums

MX,.4 NH..2 H,0, MX,.5 XH,.H,0,

der EinHuss des Wassers auf die Bewegtichkeit der Halo'ide,

resp. Saur~'reste, auf die Bildung von Doppetsaizen und auf

andere Eigenschaften sich ganz anatog âussert dem des Am-

niouiaks in deu entsprechendea Luteosaizen:

MX,.6NH~

lu den Ha)o'idsalxen vom allgemeinen Typus MXj,.GA

beRndeu sich aile 3 Halo'idatome im bewegtichen Zustande;

im Einkiange damit tultret) auch die in letzter Zeit von

Werner und Miola.ti~) ausgefuhrten Bestimmungeuder Leit-

~higkeit von L8sungen der Luteo- und Roseosaize zu Grosscn

gleicher Ordnung. Angenaherte Bexiehungeu lassen.sicb beob-

') Ordray, Si! Amer.Jouru. [2] ~6, 203.

') Jorgcneen, dies.Jom-n.[2] 2!), 409. Ucbcrdas VerhiUtniss

zwischenLutco- undRui-eosatzL-n.

si Werner u. Miotati, Z. phys. Chem.13, 42.
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achteu beim Uebcrgange von den wasserhaltigen Purpureo-

tbtramminverbindungen

MX,. 4 NH, H,0 tvom Typus MX,. 5 A)
xu den Pentamminsaken:

MX..5NH,.

In den beiden letzten Reihen befmden sich zwei Drittel

von der ganzen Menge vorhandeuM'Sâurereste im activeu Zu-

stimde; daher ist auch die molekulare Leitflthigkeit der Ver-

biuduttget) MXg.SA ungeiahi' andcrthalb Mal geringer aïs die

der Pentaroseo- und Luteosalze. (Werner und Miolati.)
Aus den angcftihrten Uaten ist zu schliessen, dass das in

den Roseosalzen enthaltene Wasser tiet'gehende VerHnderungen
in den Eigenschaften dersellten bewirkt, seinem Charakter nach

kann es déni sog. Constitutionswasser uatu'gestellt werden,
welches viele Typen chetuischer Verbindungeu charakteriRirt.

Es ist zu beiiierken, da~s die Festigkelt, mit der dieses Wasaer

gebunden ist, ziemlich wechseind erscheint. So spaite!) beispiels-
weise die Hato'id-RoseosaIze schon bei gewobniiclier Temperatur
Wusser ab, wahrend hingegen in den Purpureotetramminver-

bindungen, MX,.4.NH;H.~O, die Wassermotekute viel fester

gebunden sindund erst durchdie Einwirkung so energisch Wasaer

L'ntziehender Mittel, wie Schwefelsaure, ahgegeben werden.

Die augegebenen Beziehungen habeu eine ziemlich grosse

Bedeutung fur das Verstihidniss der in LSaungen vor sic!t

gebeud~n Erscheinungen, sic zeigett anscbauHch, dass die Zu-

tiahme der chemischen Beweglichkeit der Saurereste (ihre sog.

Jonisirung) mit den Hydratationsprocesspn unioslich verbunden

ist. So ersoheinen die Eigenschaften der MetaHammoniak-

verbixdungeu a!s eines der Argumente für die Annahme, dass

der Verânderung der Activit&t geloster Kurper ihre Vereinigung
tnit Wasser, die Bildung von Hydraten, vorausgeht.

Es unterliegt keinem Zweifel, dass die weitere Untersuchung
der geuannien Korper zur Aut'ktarung des Wesens der bisher

noch râthsethaften.Proeesse, die die Actintat der Bestandtheil'-

chemischer Verbindungen bestimmen, 6jbren wird. Der Ein-

tritt von Wasser oder Ammoniak in das zusammengesetzteSalz

ertheilt dem intramolekularen Gebiet derselben eine grossere

Beweglichkeit und für die Reaction gunstigere Bedingungen.
Der aualoge Vorgang wird bei der Auflosung beobachtet.
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Dio Untorsuchuugen N. A. Menschutkin's') zeigen klar,
einen wie grossen Eiufluss das LSsungsmittel auf die Schnellig.
keit des Vertaufs einer Réaction ausitbt. Zur Vertmderung der

SchneUigkfit des Vorganges der Wechsetxersetzung konnen

auch die verschiedcnen F&Ueungloiclier Wirkung der Hatoide

und anderer Sauregruppen in den Salzen zusammengesetzter
Basen gerechnet werden.

Weiterhin soli gezeigt werden, dass die Aenderung der

Activitat in engem Zusammeuh&nge mit der Aenderung des

Typus des sieh bildendeu Salzes steht.

Bei vollem Ersatz des Ammouiaks durch Wasser in den

Roseosa.ixenlassen sich Hydrate erwarten, die ibrem Verhalten

nach an die Metailammoniaksaize erinnern mitssen. Die An-

zahl solcher Korper war einstweilen ziemlich beschrankt. Aïs

bekannteste Beispiele sind die violetten und grilnen Hydrate
der Chromoxydsaize zu nennen. Aus frisch bereiteter Losung
des grUnen,krystaHisirten Hydrates, CrUIg. 6 H~O,schtagt Silber.
nitrat nur zwei Drittel des vorhandenen Chlors nieder (Pe-

ligot')

DieBeobachtungenJorgensen's~) zeigen,dass beimStebeu

der Losung das Chromsalz aUmahticti in die violette (oder

grûne) Modification Ubergclit, in welcher bereits alles Chlor

in der Kalte mit den Sitbersaizen reagirt. Aug'-nscheintich
haben wir es hier mit demselbenHydratationsproccss zu tbun,

der ziemlich deutlich beim Stehen vonLosungen der Purpureo-,
Cbrom- und Kobaltsaize zu beobilchten ist, wie z. B. fUr

CoC1~.5~H~ uud CoC1~.4NH~.H~O, wobei dieselben in die

entspreclienden Roseoverbindungen CoC);5NH;j..EL;0 und

CoC~. 4NH~. 2H~O ubergchen. Im Einklange dumit ist nach

Recoura') die genan~tc Umwandiung von Warnieetttbindung

'J X.Menacbutkiu, Jouru. der rusa.phys.-ehem.Ges. 19, 642;
22, M3.

''j Peligot, Aun. Cbim.[3] 12, 5S3;14:,240.
~)JSrgensen, dies. Joum. [2] 25, 415.

~) Recoura, Recherchessur les chlorures de Chrome. Thèse,
Paris 1886.31. Recoura legt der grunenund grauen Modificationdea
Chromchjoridesdie ZusammensetzungCrCla <!H,0 bei. Beidc Isomf-re

scheidenbci der Einwirkungvou AetznatrondasselbeChromoxydhydrat
aus, das bci uuverzüglicherAuttosungin Satzsaurecine violette Losnn{{

giebt. Eine soteheMéthodezurBildungder violettenChromsatzeent-
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begleitet, mch Untersuchungen von A. W. Speransky') und

Marchetti") aber von einem Wacbsen der mo)ekutarenLeit-

f&higkeit und der Molekuiardepression.
Bine verg!eichendeU)ttor;-uc)mng des Einnusses der Hydra-

tation auf die LosUchk~'it der Sat~e i)t Wasser~) zeigt, dass in

den weitaus meisten Falleu der Austritt von Constitutions-

wasser von einer Verminclerunr der Loslicbkeit begleitet ist,
weshatb die Hydrate gewohntich lôslicher erscheinen, ats die

entsprechenden anhydrischen Formen. Der Austritt soge-
nannten Krystallwassers ruftVeranderungen nachder entgegen-

gesetzten Richtung Itervor.

Diesen Umstand ats Merkmal benutzend, fand ich, dass

die Constitutionswasser enthattenden Salzhydrate keine Selten-

heit unter den mineralischen Verbitidungen bilden. Besonders

charakteristisch sind die Bexiehungen der Hato'idsatze des

C'hroms, Iridiums, Rhodiums und Palladiums, die in Form der

Hydrate:

spt'k'bt vuttsMndig der Darstellung von R~seoifatzen durch Einwirkung
vou Ammoniak und Alkalien auf Losungen der entaprechenden Purpureo-
verbindungeu. Die Isomeric des gruueu und violetten Hydrates des
Cbrumchtondes bietct Erscbt'inuugeu d~rscibcn Ordnung, wie aie in den
i~omcrcM Kobaitverbiuducgen beoba'~htct ~'erdcu:

im Rriinen Salze, CoC~.4\H~.HjO, der PraB<'o)'eit)e,
im violetten Salze. CoC!4NH,.H,0, der Purpureotetra<))!ninreihe.

Ans der ersten Vcrbiuduug fit))t Sitbersn)p(;t<r ein Drittel, aus der

zweiten zwei Drittel des darin enthatteuot Cidors. Aehnii.:))den Chrom-

hydratett siud beide Reihcn durch gegenseitige Uebergiione verbunden.

Diegewcibnttehnicht kry~taUisirten gritnen Chrotni'atzc en)sprec)ien nach
Ro cou ra einer besonderen Modification des Chromoxydes, die mit nur

zwei anstatt drei Aequivntenten SHure sic!) zu verbindcn RihiRist. Letz-

tert' Verbindungen besitzen gleichfalls ihre Anatoga in Gestalt obcn er-

withnter Erythro- und Rhudosatze, C~ (OH)Xt. 10 XH~. lu der Ptatinreibe
siud ih))eu die Salze von Rajerski und Gerhardt ane)og:

Pt~OHjX,. 4 NH,, Pt(OH),X,. 4 NH,.

!n allen dieseu Korpern lassen sich die Hydroxytgmppen nur sehr

schwierig gegen SSurereste austauschen.

') A.W.Spcratisky, Journ. der mss.phys.-chem.Ges. [2] 1, 1893.

') Marchetti, Atti di R. Ace. di Lincei, 1892, t Sem., 215-217;
);er. 2&, ft9 (Rcf.).

X. Kurnakow, Journ. der ruse. phys.-chem. GM.2A, 6M (t89J).
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CrB)'CH~O (Recouru),

JrC),.4l!,0(Ctau8),

RhC),.4H,0 (Oaus),

Pd(J),.ZH.~O(Ka))e),

in Wasser leicht loslich sind, wahrend sie im wasserfreieu Zu-

stande un!o.~iche uud chemisch trage Korper darstelten.')

Eine nnatoge Veranderung der Lëshchkeit tritt recht

deutlichhervorifidenSutfaten:

RSO,.MH,0. wo R =M~. Zn, Cd, Co, Ni,

R,(80~),.nH,0, wo B= Fe, Cr, Rh.

Die niederen Hydrate uud wasserfreien Salze dieser Me.

talle sind entweder ganz unioshcb, odcr doch sehr wenig les.

lich in Wasser. Die Ausscheidung des Constitutionswnssera

aus den Roseoverbindungen des Kobalts, Cla'oms, Iridiums,

und der Uebergang derselben in Ptu'pureosa.ize ist gleiclifalls

von einer Verminderung der LësUchkeit begleitet.

') Es mitbehrt nicht des Intereiii-ca, dass die oben bexuglieh der

BestKndigkeit d~'t- t)n)<)ïdm~tnUam))Mt)ia)«a)xe beider Hndgruppen be-

merkten Eigent))(t)n)ichkeitCti sich bei dcn entsprcehenden Hydraten
wiederhoteu. UnterBuchunget) von De Coppet, Panfilow, Bogo-
rodski u.Auderen zeigen uuzweifelhaft, dass die BcetS~digkeit der

verschiHdeueu Hydmte der HatoïdaJkaUen mit <)em Atomgewieht des

Hittoïds, a)M beim Ucbergaage von den Chtoriden zu den )!r<m)iden und

Jodiden, zunimmt. (Journ. der russ. phys.-ehem. Ges. 1893, Protok. der

Sitzg. Kr. 4 n. Nr. 5). A)s anschautichcr Bcteg kann ein Vergteich der

Schmetzpunkte dienen:

UCt.H,0 98°,°, KaBr.2H~O 47,:)",°, NaBr.5H,0 23,5",°,
LtBr.iLO tl5", NaJ.2H,0 64,3", X&J.&H,0 t4,0<

Zu deinectbt'n Resultat gelatigte frHher J. SchrOder bei der ver-

gteicheodeM Unter-inchung der L~sUchkeitseurven. (Ueber den Zusamtnet)-

hang zwischen dem Schmelzpunkt und der LOsliehkeit fester KSrper,
8t. Petersburg, 8. 30, 1891.) Anatoge Ceziehuogen Xussern sich !\uc)) bei

den Erdtt)katimeta.))en, so giebt beispieisweise Lescoeur (Ann. Chim.

[6~ 19, 533) folgende GrSsse)) für die Dissoeiationsspanuung an:

Bei 20°

SrC~.6H,0 ~6 Mm.

SrBr~.GH.O 1,7 Mm.

Soweit sieh das vorhandene fragmentariache Material beurtheiten

tiisat, andert sieh die Bestandigkeit der Hydrate der Platin-, Palladium-,

[ridium-Hatoïdsatze in umgekehrter Ordnung. Die Jodide erweisen eieh

als am wenigsten bestNndig und sind gewëhnUch im waasorfreicn Zu-

stande bekannt.
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Journal f. prakt. Cbemle [2] Bd. 62. a!!

So aussert sich der Einnuss des Wassers auf die Eigen-
sehaftcn der Sa)xbydrate am scharfstfn fur dieselben MetaHe;
w~tche bestandigerc Mehdhtmmoniaksatxc geben. Naturtich ist

us nicht a!s Zuhd! xu bctrachten, dass die Metalle der sechsten

bis achten Gt'up))e des ppt'iodischcn Systems ihrer Fahigkeit
xach, citaraktpristische und bestiindige Verbiudungen einzu-

geiten, in beiden Katego'icn der zusammengesetzten Salze be.

sonders hervortreten.

Nachdem wir uns mit deu aDgetneinen Eigenschaften der

Derivate <Ier Klasse der xusannncngesetxtcn Basen bekannt

gouacht haben, wolleu wir die hauptsâcUichstct) theoretischen

Vurstenungcn bezUglich der Constitution der Vcrbindung'en

genannter Klasse durcbgehen, uber welche die heutige Wissen-

.schaft verfUgt.

Eingehendet' ist dij Frage ttber die Constitution der

MetaUanuitoniaksatze durcligearbcitet. Alleu dicsbezNgiic))aus-

gcsprochcnGUAnschauungeti liegt die allgemeine VorsteUung
von der Ungcsattigtheit der in den Bestand eines zusammet)-

gesetzten MetaUsatxcs eintretendHUKorper zu Grunde. Ent-

sprechend der attgetneinen Formel

MX,H,

tusst sich dièse Ungesattigtheit einerseits den Eleimintcti des

Ammoniaks, hauptsachlich dent StickstoR' zuschreibfu, ander-

seits den Elemeuten des Metallsaixes, d. h. deu Sauregruppun.
x.B. den Hato'iden, und endtich dent Metall selbst. Daher

sind in den Auschauungen uber die Natur der zusammen-

gcsetxten Salze folgende drei grundlegende Gruppen zu unter-

scheideii:

I. Die Théorie des fUni'werthigen StickstoS's oder die

Ammoniumtheorie in ihren verschiedenen Formen (Grahain,

Hofmann, Schiff, Boedecker, Blonistraud, CIeve,

Jurgensen).

II. Die Annabnie der Ungesattigtheit der Halolde und

andcrer Sauregruppen in donzusammengesetzten Salzen (A rm-

strong, Reychler); die Theorie der chemischen Formen

(Flawitzky).

III. Die Vorsteltung Yon den hoherett Typen der Metall-

verbindungen (Mondclejeff), die Werner'sche Theorie,
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Jcde dieser titeoretisrhcn Voi-stcthmgen crktart einzetnc

Scitcu des vorliegeuden Gegenstandes und bictct uns cincn

Faden zuui Fortschreiten im weiteu Gebiete der zusauimen-

gcsetzton Basen.

I. Am nieisten ausgcarbeitct uud verbroitet erscheint die

xuccst von Graham') aufgcstHUtuAmmoniututheone. Nach

Ansicht des englisciten Uetehrten siud die Vorgange der Ab-

sorption von Ainmoniak durcli Sal/saure odcr durch ein MetaH-

saix, wie z. B. CnCL, durchaus aoalog:
HCt+ NU, = NH,C).

CuCL+ ii~iH, = (N,.H.Cu)C),.

lin zweitcli FitHe bildet sicb das chiurwasserstoft'saurcSatx des

zusammengesetxteu Aunnoniums (Kupfel'ammoniutu), in dem

der WasserstoS' durcit die aquivalente Men~c Kupter ver-

treten ist.

Viel schwiat'iger war die Existenz der Verbindungeu mit

einer grusseren Anzahl AmmoniakmotekUlezu erkiâren. Hof.

maun") sprach dieVermuthung aus, auchdiese Korper kounteu

aïs Ammoniumsatzc betrachtet werden unter dem Zugcstandniss

ciuer wiederboltmi Vertretung des WasscrstoHs i)n Ammonium

durcli den AnMuoniumcomp!exNH~; soerhielten beispielsweise
das satzsauruSatz der ersten Reiset'suheitBasePtCtjj.4NRj
uud die Verbiuduog CuSO,.4NH~ deu Bau:

I'<)
Pt N,CL= Pt(NH.,.NMj.,0.

(NH,)J

1~)
OuN.,80, = Cu(NH..NH,),SO<.

fNH,)J

lu der Folge nabm diese Anscttauungsweisc uinc beson-

duro Ei~wicktung und wurde auf die Kobalt- uud andcre Vcr-

bindungeii aDgewandt iit deu theoretischo) Arbeitcn vou Wcit-

zicn~), Schiff), Kolbe') und Audereu.

Jedoctt erwies sicb die Idee der Vertretung des Wasser-

sto&'sim NH~ durch Ammoniak und Mtdere Radikale ats den

') In seinen ,Elementsof chonistry",1840.

-') A.W. Hofmann, Ann. Chem.7!),37(185t).
WeKxien, Ann.Chem.91, ~9; 100,tu8; 12t, M7.

<)J). Schiff, Aun.Chem.123, 1 (1862).
Kolbe u. Grimm, Ann. Chem.99,88.
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3~'

Th.ttsachcn nicht cntspf'ctK'nd, da Heobit'tnngcn von Axder-

s"n') sowie \u))Cahoui'sundGa!") xcigtun, dass dicMctidt-

s:d/csich))ici)tuurj))it,A)mnunia)<, sondem auohnnttct'titit'cit

An~)en(Pyt'idin, Pieu)!))) und P])<)S]))un<))Yei'einig<'n,i)idcm')t
bt'rcit.s aUcr Wasscrstuf}' du)ch )~o)ticnw~sse)'stt)H'gruppt'n ersctzt

i~t. Spatel' hestatigtcn vcrgtcicitt-ntte Untci'suc))U)~c)) von

Jih'geuson~), Hedin~und Lang~ noch ttfctn' dicyoli-

st:thdigR Ana)ogie zwischendci) AxHnuniak- uudPyridi)n'er-

binduogen.

Ausgehend von den Ausc))aum)gen Burxulius' xa)~)

Btomstrand") emckettent'onnigc Binduug der Atnutuniak-

n)o)ckulu :m und iegte d(.')))Salxc dcr m'stchRcis~'t'schctt

Hase ibtgcnde Constitution )M:

)'~ .KH,.M),.Ct od~i- Pt~ .it.n.C)
~XH.,XH,.(.'t \t.a.C)

unddotu aus dicsctn durchAustritt von Ajnmoniak entstuht'nde!)

Salz dcr zwcitcn Hciset'schen Base:

r~ ~H,C)
~H,C)

Die aus erst~i'e)! beidci) <)urci~ Einwirkung von Cidur

d:n'gestc))tet) Vo'binduxgen von Gros und (jf'r))ardt crhiekfn

dieFurnieIn:

CL~Pt~,!t.:t.Ct U). ~Pt:
~.Ct

(J~ ~n.!t.C) C~ \(.C)

Der verschiedenen Stcltung des Htdoids eut$))rac)t seine

verschiedcue Fa)iigkoit xu Mcactioneu; das umnittcUjar an

')An<)<;)'son,Ann.<J)~u).!)f!,)!

~C!th'urBu.(.T!d,(~mn~t.r<'n<).7(),)~!<).
") Jfir~c))!i(;n. Ucbcr dieConstitnti'j)~dcrP)iUn))'a"(;n,dics.Juurn.

~{.i8')()S86).
')nc(tu),0)))pyndincMsp)ath)!t)jn<ies.Ijmn)t8S6,S.). 1.

~\V.Ltmf;.Her.~l,)5ë4.
") !))otnstt-:uid, Chc'nied~t-.fctxtzcit,S. 2SO,'!t~, ~'j-4tS. Prii))(;r

oucttoahm Hoedockcr ('iHCanidogc Vert)tei)un};des Ammooiaks im

~tnt(')!ntdeszuM)nmet)};<"iet}:tM)~t<;h).tt!un))W))ia)!!i!d}!'siUt.
Dur KfirxMwfgen ist iti dm) i'<j~t't)(i"nf-'ot'!nc)nnachatchuode

)~'X)'i<')~)U))f!8Wfis<!!U)ti'p))'~ntn'')):Xi)~==it, <H.\ p, C.in-.Xi).= itt),

C,H,.H,H,=eu.
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Platin gebu)idc)!CCh)or ausscrtc diescibp)! Eigeuschaften wic

im PtCL und gi))~ schwicrig Utnsetzungen Min; das uuter dem

Einftuss basischer Atumoniakgruppcu stchende Odor aussertc

dm Eigeuschat'ten emes iU) stark basischt's Mctati gcbuudeneu
Hatoids.

Der Constitutiot pntsprGchend sch)ug BIomstrand auch

Veranderungcn m dpr Gcrhardt'schpn NomuDciatur derMe-

taHauunoniaksatze vor. Korpct' mit cinem, xwei, drei u. s. w.

Mo). Ammoniak in der Kette M'tnelten die Bexcichnung Mono-,

Di-, Tnammin; so kam der ersten ReisGt'schcn Base der

.~ame Piatodiammit), derGros'schea Bascriatindiammin zu.

Dièse Bexeichnuugen erscheincu noch gpgeuwa.i'tig aUgcmein
Yerbrcitet.

Die AnscbauungCHB]omstrat)d's M'Ha.t'tcnaufcintacttu

und anschauiiche \Veise die am meisten hervortretcuden Be-

ziehungcn der xusamiuGngcsctztenBaseu uod wurden ba)d vou

der MajoritSt der auf diesem (jebieto arheitenden Chetniko-

adoptu't. Cluve') zeigte, dass die Isomerie der von Reiset

und PeyronL' urhatteuen Vcrbindungeu PtC!2~.H~ leicht

YerstandHch urscheint, wenn ihncn die Zusatnmensctxmig bei-

gelegt wird:

.a.a.CI .a.Ct
Pt~ und Pt~

,a ,CI

~Ct ~.C!
ft-Sa)z(Pcyrono) Sa!z(do' zwcitctt

Reiset'seho) Basf).

Xac)i ()(;nBeubachtun~cu des schwcdischcu (jelcht-tun vcr-

einigt'n sich bcidu Satxe mit AniJin zu isomeren KSrpcrn:

rt<(

,a.:t.Ct
~) und

Pt<( ~.an.Ct (,6').
an. au. CI ~.an.Ct

Die Cnxstitutio') der Lctxt~ren crheHte nach der Meinuttg

von Cteve durci) die Rcactioncn itn'cs ZcrM!s beim Erwarmen

mit einer Losung vonJudkalium; das Derivat von Peyroxc's

Saix gicbt hierbei die gpn)isc])to, Ammoniak und Aniiin ent-

haltende Vci'bindung:

pt/ ~a
J

~an JT'

') SIchuCicvc, On ammon.ptatiuumbasea,S. t5–G4, 71–82.
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wahrcnd da.sProduit ans der xweiten Rcisct'schen Base das

imtgenommene AniHn abscheidct untcr Bildung vun

Pt~,J
-a.J

Die gcgo~scitigcn Bexiehungen dcr Isontercn vom Typus

Pt(.'i,.i~Awur()''n spateri)))) vonJiirgcnson') st'hr pi!)gcht'))'i
nntprsucht. Bei d<;rAddition \'o)t Pyridin zu «-PtCL.2~!H~:

M-1~/a. a. Ct + 2p==M-PtC tt. Ci
~U) ~p.p.Cl

uod vou Annnoniak zu f<-PtC~.2C,H,,N:

,pt/' /l) p. Ct+ i~a= f.-Pt~ /p. p. 0
~0UI

+ Zn=
\t.a.C[ CI

f:tnd er die resuttireuden Produkte idetttisch.

Beim Et'wiU'men mit Ha!o'idw:tssGrstoHsnuren sc)iei<)ct

«-PtCl. 2NH. 2C,;H,,N Pyudin und A)nmoniak nus undgiebt

cias gemischte St~lz /a..C)das gemischte Satz
Pt~ p. Ut

Anderseits gab die Addition vonPyridinxu ~-PtCI~.2NH~:

,Pt-( ,a

.Ut
+~)=,i't/

p Ct

\t.C) I

+ `)l'
`

\t.p.C)

u!)d vo)) Ammoniak zu ~-PtCL.SCeH~:

~-Pt~~) 0 + ~.t =~.Pt//).) M U)
~p .0 a. 0

xwci Satze, die sich unter eitttUtdcr identisch und mit

den vorhergfhRnden isomer erwiesen. BHint Bchande)n des

;~PtCt.2NR,.2C;,H~.X mit Halo'idwasserstoil's:mt'en rcsuttirt

cin (jcmengf. (ter Verbiudungen:

Pt~
CI

und Pt/ ,p.
Cl

~a cl \). Ct

Dicsctben Resultate liessen sich iiu' das Acthylamin und

die .uidcr!) substituil'tuu Amine bcob:M')ttcn. Es entsprcchcu
somit den isomcren Ausgangskorpern gk-ichtaHs isomcrcAddi-

tionsproduktp. Andcrscits werdeii bci verschic'dcncr KRihc))-

in)gc der Addition von Ammoniak und Pyridin xu PtO~ in

') J<irgcnst')t, dk'!<.Joum.[2J M. -titC–uC).
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den S:dxonY'ni den~e)bcnTypusm)tcr ('mander ideutische

Verbindungcn crh:t)tpn. Letxtcrcs Rcsuttat widerspricbt der

Thpone v~n Ctcve-Htonstt'aud, xach welcher die Vo--

bindtmgt'n:

,I't~ ~.P.C) ""d ,l't~ .)).!t.(~
~a.p.Ct \<('!

augc))schei!))i('))\cr<.('hif?d''nschtn]us-<en.
L'm di' Fordo'ungct) dor Thcorie mit deu Thatsaciien iu

Hiukhu)gxnbnn~n,madttt!J()i-gens(;ndieAn)iah)ue,dass

die Vcremigung von ~-PtC),.2A mit 2A in f(j)ge!)der Weise

vorsichgeht:

Pt~ ,~Ct + 2)) =- P~ /a.())).C)
\t.(Jt \p).Ct

['t/ .p.U)+2!t= Pt~.(.t).p.Ct
~p.Ci ~p.(~.C)

Die entstmKtencn Korper sind identisch. Beim Zcrfnil

von ~-P):.CL..2a.Kp treten (die itt K)ammern get'asst0!t) 2pJI

un') ~a aus,'wobci ~-PtCt..2a uod ~-PtC~.2p entstehcn.

Fur K-PtCi.2A tasst Jorgensen dieselbe Ordxung dm'

Addition bMtehmt. die von'levé nngenonunenwordenwar,

donh die ZMSctxung von K-PtCL.2NH~~C,,H,X tasst er nac.h

dt-niiurdie~-Sa)x'-gfv.(;igtenTypusv<.u-sn;hg(ihen:

Pt~ f!t).!t.C) =!~( .K.Ct +))+a.
~.t'p'.O "p.Ci

Wir musson ~esteitcn, dass eine solche Erk)ai'ungswcisc

(besoxdprx ttir die Rcuction des Zcr<aUs) gekunsteit und wonR

w:d'r.c))('i)dich crschcint. Meincr Ansicht nach sprcchen dic

von Ju)'geuse)i eriialtenenResdta.tc gegon die kcttcnfcrmign

Lagcmng dL'rAmmoniakmo!ekiUe in den PIatinsatzen. Da (~ip

Rcihenfotge d(.'sEintritt.. dcr Amine auf die Eigcnschaftptt der

Vcrbindungfin gtcichcr Roihc (x. B. e< "dct- /?) keinen Ëinttus-i

!Uisi)))t. so mussen wir schticsaen, dass in dcn Yerbindungcn

vomTypus
PtC),.4(ta

fdte j\!f)]pku]GAt)))))oniakund Amin sic)) il t.'tcich~r La!;f

gpgcn die Gt'nppc PtC~ befindo), wobei wahrschcmlich ei))R
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jedc unter ihucn in unmittclbarc Bindung mit dem Platin uud

dcmChtortritt.

Gestiitzt auf die Arbeiteti von Frcmy') dru~ckteBlom-

strand auch din Constitution der MetaHammoniaksatxe mit

mUfe von Fnrmehi ans. die don obcn für die PIatinverbin-

dungeu angefuhrten nahe kommpn. In der Folge crhielten die

Anschauungen des schwedischen Chcmikers eitie bedeu~nde

Rntwicktu))~ und VervoUstandigung m den mustergilltigen

Untct'suchuogcu Jurgcnsen's~) im Gebiete der xusmnmcti-

gesetzten Basen des Kobalts, Chi-oms und Rhodiums.

FUr die Constitution der wichtigsten Salze dieser Gruppe

proponirten BIomstrand und Jurgenseii folgende Forme))):

~t.a.a.CtCI ./CI
~.Ut

Co~
A A.

Co(~.CtCI Co~it.) 1
\!t. tt. a. C) ~a. a. a. <t. Ci ~a. a. a. Ci

Kobattiaksatzdes Oxydu)s Purpureoiintz LutcoMtz.

Bei der Vertretung de-. Ammoniaks durch Wasser ent-

stehen die entsprechenden Roseo- und Purpureovcrbindunge!):

/H.O.C) /H,O.Ct /C[

Co~;Ct Co(H,O.Ct Co(H,O.C)~.a.a.a.C C ~n.M.n.a.C)CI ~a.a.a.it.Ct

Penta-Roseos~tz Tett-M-Roseo~tz Tett'a-Purpureosak.

Durch die Anna.hme, dass die Activitat nur in solchen

Ha!o'idatnmen aut'tritt, die durch Vermittlung von Ammoniak

oder Wasser an das Metall gebunden sind, erkiaroi B)om-

strand und Jorgensen den Unterschied in den Functioncn

der Saurcreste. Schwierigel' erscheint der Fall der Isomerie

der Praseo- und Vio!eo-Aethy!endiatninverbindunget):

CoC),(CJt,.X,H,),,

die einen beweglichen Saurerest und nach Jorgenscn eine

und dieselbe Constitution besitzen:

/Rn en.Cl
Co(C)

~Ct

Don U!)terschied zwischen den genannten Salzen erk)art

')crsdbc durch Vcrschicdenhcit derAfnnitiLtcn dusdreiwerthi~n

') F)'u!ny, Ann. Chim.[S] :!&,2~.

') Jor~cnscn, XurTheorieder Bildungdo-Chromamnioniakfatzc,

di.'s. Jon')).:r! 3~, )14. UnhM'di<-ConstitutionderKob~t- und andcrpr

)!iM<t,dfM.41, .~H;4~ ÏOU;-t5, ~i0.
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Kobalts. Diese Annahme erscheint jedoch heute ziemlicli

wenig wahrgcheintich; alle ausdiesem Aniass von V. Meyer~),

Michaelis'), Kliuger*) und Auderen ausgei'Ubrten Unter-

sudtungen Uber die Verbindungen des StickstoS's, Phosphore
uud Schwefels fubrteu zu negativen Resultaten. Défi Unter-

scliied ni den AfËuitaten haben wir auf ungleiche Wirkungs-

woisc der auwesenden Gruppen zut'UckzufuItl'en.

Ueberhaupt ist zu betnerken, dass die der Théorie von

BIomstrand entsprechende Vertbeilung des Ammoniaks und

Aunns ini MolekUl des zusammengesetzten Salzes sic!i auf

Vornussctzungeu stützt, die ziemlich scinver eitier unmittct-

baren experimeutetlen Prufung sichunterwerfen lassent) Oben

sahen wir, dass in den Uebergangsvcrbindungen:
PtX,XH~ undCuX~.SNIl,,

die ein Molekül Ammoniak pro S&urerest enthielten, das Auf-

treten der Activitat sicb verh&ltxissmassig wenig bemerkbar

macbt; iudessen niussen die Saurereste hier unzweifelhaft dem

Eintiuss des eintretenden Ammoniaks unteriiegen. Diese Ver-

Mitnisse zeigen, dass wir bei dem gegenwartigen Stande der

factischen Kenntnisse mit gteiciter Wahrscheiniichkeit auch

andere Beztehungen zwischf.'n der Vertheitung des Ammoniaks

u)td der Beweglichkeit der Saurerestu annelimeti künuen ausser

deuen, die der Theorie BIomstrand's zu Grunde liegen.

Halten wir beispielsweise diejcuigcn Saurereste fur beweglicher,
an die zwei oder mehr Mo!ekU)eAmmoniak (oder Wasser)

gebunden sind, so erlia,tteii wir fur die Kobaltverbindungen

folgende Constitutionsformein

/X2a
a

/X2a /XZa a /X2a
Co'X2a, Co'X2a Co(X2ft, Co(X!tH.,0.

~X2a2:t ~XfiH~O ~Xit
ft t

"Xa

Lutcosalz 5-Roscosatz ;)-Pnrput'eosa)z 4-i'urpureo8a)x.

FUr die Acthy!cndiannnverbi))dungen von der Zusammen-

sctzung UoX~.2en sind mehrere FâHe mogHcb, so z. B.:

') V.Meyer, Ber. 10, 309, 961.

") MiehaeHs, Ann.Chem. 207,t93.
') K)n)ger n. Mitseen, Aun. Chem.24:}, 193; 2M,241.
') AusdiesemUrundchat die VcrthMtungdes An~noniaksin dcn

Luteo- und Hoseosntzenmit der Xeitrecht wesonOichcVcritndo'un~c))
erMn'en. (Vergl.die :tnf!!))tri!ch''nFormeinB)onist)'!tnd's in ,,CitC)ni<;
der Jetztzeit",S. 23K).
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/Xen />"
Uo( X- oder Co. X-" i

\><-n

weiche Verbinduttg dem Pmseo- uder Vioteosaiz pnt~pric))t.,
ist cinstwciien schwierig zu entscheiden.~)

Die Piatinsatxe behalten ihrc frUheroi Fot'mcdn bci. dot'h

hit'tct sich in einigen B~Utcneino anderc Aus)egung; so be-

tmden sich beispielsweise im Stdze der zweiten Reisct'sciteM

Base

Pt( .a. Ut
M.CI

die Hn)o'id~tome der neueu A)amb)uc genc'tss in wenig beweg-
)ichem Zust:mde, wtUit'exd die Theunc B)omstr:u)d's dits

U)!)gckehrtcfordert. Den eiozigen mit déni genimntcnSchéma

nicht giui:! ubei'Ginstimmet)dcn Fid) bieten die Vorbinduuge))

PtXt.GNH~, fUr welche Gcrdes=) die Formd vorsdd&gt:

X.a..it.it.X
Pt~X a' a. a. X

dicse entspl'icht zwei beweg)Ic))enSaut'cresteu, watu'end die

Bcobachtungen von Werner und Mio)ati betreS's der Leit-

i'idtigkcitder Ijosungen von PtC!6XH~ danui!' dcuteu, dass

:dte 4 Hatoïdatome n!s im itctivcn Zustaude befindiich anzu-

nehmen sind. Ob die-'e Erscheinung im Zus:mnn'')))tang mit

don Hydratationsprocess bei der Auflosuug steht, odcr aber

hier irgcnd eine andero Bezie)mng xwischen de)' Beweglichkeit
d~rS&ureresteund der Anxahl ba.~isc)terGruppeu anzutiehmen

ist (was sehr wohi mugHch), bleibt weiteren Untersucbungcn
xn ontscbeiden uberlassen.~)

~XXen
') Die von JSrgeuscn vorgcsehtagcne(.'onstitntionUo X

l

~))ts))riehtganz ebenso einemKOrpermit einembfwcgtiehe))SiturcrcBt.

') Gerdes, dies. Jour)'. [2]~(i, 2:)7.
Andererseits fuhrt di<;Xu.fttnmcusctzu))~des Chto'ptatiuitts

(t'tU).6NH,)PtC),jzurAnnutnne,dass in d~rV<;t'Mndn))j~vonCcrdcs-
fh'cehsel zweider Ch)o)'atmnevon deu (ibri~'n verschiedc'nsiud. Hei
(icr (jicichartigkeitder EiKcnschut'tenn))ct'4 ifalo't'datoms~titndeist ein
nttc))der Forou'.)<Pt.(!NH,)l:t'tC~ zusnmnx'u~usetztcsCh)u)'p)ath)!ttxn
<wa)'[cn.
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So giebt die Annnoniumtheorio eioc voUkommen befrie-

digende Erkiarung i'Hr den Vm'un~ der Vereinigung def

MptaHsa)xes mit Ammoniak um) dps Vcrtustcs der basiscifpn

Rigenschaften seitens des Lctxteren. G~nx ebeuso werden die

Vt'randfnnigcn d~r Functioncu <)cr Sihu'et'cste in Ahhtt.ngi~-
kcit von der fmgcnonnut'nc'n Vct'tttcdung des Ammoniaks im

MotekUt verstiU)dtich. A)s schwachcre Seito) der T))eorie in

ihrem xeituetnasscn Stadium sind ~n~nschc)): a) die Et'ktarnns'
der Isomet'icci'schcinungcn; b) die kettentot'tnigc Bindung der

Aanuohiakmntcki'dp untcr einander(B)()]nstr:).nd); c) die un-

hcstimmten Augaben )<exugtich()er Afcnge Ammoniak, die

vou) MetaUsa)x xuriickgeh:tltot WL'rdt'nkann. Nach BIom-

stra.nd und Auderen betindet sich dièse Monge in gewissem

Zusa.mmëuha.ogc mit der Anzald der Affi))it:i.ten odcr der

Videox des Metutls; doch erscheinen die Anzahl der Amnto-

umkmoteknte in der Kette und die Best{i.ndigkeitder letzteren

selhst gleiehsam n!s zufat!ige Factoren nnd WM'<!cnnicht dur''))

irgend welche andere wesoitliche Ursachen bestimnit.

Crossere Aufnterk'~tmkeit widmeu die axdercn Anschau-

un~cn diesem &cgcnstande; dièse steUen den unniittelbaren

Zusamntenhang zwischen derAnxahl Ammoftiak- (resp. Wasser).
moickilte und dem Typus des zusiunmcngcsetzten Saixes im

Hinblick auf die Saurereste und da'i ~IetaH fest.

II. Die Fahigkeit der Sauerstof!' hattenden Sa.urprcstc,

sic)) mit den Etonenten des Wassers xn vereinigen. ersctteint

n)s lungst bck~nnte Thatsac))e. Die hicrhci restdtirpndeo DfTi-

vatf der boheren Formon; wie z. B.:

<HO)NO,+2)),0=XfOHt,
(HO)..SO..+~H,0=S(OH\.
(HOjSO~+ 3H,0= S(ftO),

lassen sich in victen Hydratcn und basischen Salzen h(?o))-

achten.')
Dcr Znstunnx'nhang untcr ()cn Typen d<'r Hydrate nnd

huhprcn Sancrston'vprbindungen der Rtemcntc ist mit heson-

dcrcr Conscqucnx vc)) F. Dim'itxky in spinpr ..Thf'orx' dp)'

') D. J..Mcndchtjcw, Cntndxiii!der C))f;)ni' S. 2t)),CM.
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chemischen Forme))"') entwickelt wordcn. Dicscr Autor be-

trachtet dio Hydrate der Hato'idwasserstotlsaureu und ihrer

Satze a)s Dcrivate der Ortho-Furm vom Typus:
MCI + 3H,0 MCIH,(OH), = MX,;

dicsor nntspricht einem siebenwerthigo) Habïd. Unter An-

nahtnn einer nnmittdbaren Bindung xwi-c)~G)~den Hatoïdatomcn

teitet FIa.witxky i)) cntsprechcndct' Wt'isc die Anzahl der

Hydrate fur die Halo'iddoppetsatze hcr. Hierbei t't'Kmhtsirh

die MogHchkcit der Bildung isomerer Fonnoi, je nachdem ob

das Wasser an nur eines dei'Ëalo'idittome gebunden ist(Hydmtf
erster Ordnung), oder an beide gtcichxeitig (Hydrate xweiter

Ot'dnung). Aui' Grund a~ugefithrterBctrachtungun mUssenwir

schliessen, dass auf jedes Haloid~tont in den einiachen Salzen

nicht tnehr ats 3 Mol. Wasser cntialien.~ Wie oben gezeigt.

bcgegnen wir verttattnissnmssig iielten Verbindungen mit einer

grosseren Anza)d Wassermolekulc, und zudem hauptsachtich
uuter dea Hab'idsatzen der ersten Gruppe des periodischcn

Systems. Solche Verbindungen nennt Flawitxky Hydrate
hoherer Orduung. wobei er nnnimmt, dass bei ihrer Bildung
def Sauerstoff mit ciner Valenz hôber ats 2, wie gewuhniich

angenommen wird, Theil but. Seiner Stettuttg im periodischen

System entsprechend muss der SauerstcB' aïs Analogon des

Schwpi'els sechsworthig sein. Bei solcher Voraussetzung stcHt

das Wasser einen ungcs&ttigten Rorper dar, und auf jedes
Atom Saucrsto~ konnex in der Hydrortliotorm und ihren

Derivaten mindestens 2 Mol. Wasser hinzutreten.

Hiermit ist dm' Umstand in Verbindung zu bringen, dass

(lie Reste der Jodsaure, Schwefetsaurc und anderen an Sauer-

stoU' reicheren Siturct) sich gleiclizeitig bcfahigt erweiscn, cinc

ntuglichst grosse, den Gehalt in den Orthoforme)) bedentenf)

itbcrstcigende Anxahl Wassermolekute xuruekxuhatten.

Anderseits hittten wir bci der Bildung der Verbindungen
von Sauren, Salzen uod freicn Hato'iden mit Aethern:

') Journ. der russ.phys.-chcm.Ges.23, in; 25, 2iK;dies.Jon)')).

[' tC, .')'!–8:') F. Ftnwitzky, nU~'tneine0()et'auorganischcChemic.
t\tB!n)lb93, S. 2H4-MH(russ.).

") N:tchder Thcorit'vonF. Flawitzky mussdie maximdcMo~c
Wasacr in dcn ~cwuhnhchenDy'h'ittcndt'r DojtpctMdx''~)u).iun je

Atnmc!hdogc)t~tcichkommen.
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HCt.fCHj),0(Frtede)),
MX,7t(CUii,).;0(WOM=1.2,
Hr, .(C,H,),0 (Schiitzenberger),

clie den Hydraten voïïkommen anaiog sind, die wenig wahr-

scheinliche Dislocation der Methyl- und Aettiyigruppcn ivon)

Snuorston'xumH:do'id)xuzugcstehen.
Daher ist die VorsteHung von der ituheroi Valenx des

Sauerstuffs nicht nur aut' die tctztcren Verbindungcn :tusxu-

dettm'u, soudern auch auf die ganze Gruppe der Hydrate ttber-

liaupt. Versuelie nach dieser Richtung wurden sclion h'uher

unternommctt von Friedel') und Wurtx~ fUr die Salze mit

KrystaUisatiouswasser und von Jorgeuson~) bexugtich des

Constitutionswassorsder RoseovcrbindungC)). Gena-nnte Autoren

nehmen die Vierwerthigkeit d~'s ~merstoSs an.

Analoge BHtmchtuugen wurden auch auf die Metall-

iunmoniaksnize ausgcdehut. Reychler') und Mendelejew'')

betrachten die Verbiudungen von Ag~O~, AgC~H~O;, und

NH,NO~ mit .NR, nis amidubniiche Korper, die deu holteren

Hydra,teu der Salpetcr.sau)'e und Essigsaure entspi'echen. So

l&sst sich beispielsweise die Verbindung .~HjNO~.NR, her-

geleitet denkeu uacb der aUgemcinen Reaction der Bildung

von Amiden a.us Amiuoniaksaixet):

~0(OH)(OXHj, M~O=NO(OH)(ONH.~H;= XH,\0,. XH,.

Auf ahniicbe Weise künnen die Produktc der Addition

von Ammoniak xu den H!doïdsn,]zcnhergeleitet werden \on den

nntsprpchenden Hydraten vermitteist Ersetzung des Hydroxyls

OH durch die Amidgruppe NU:
MO+ 3H,0 = ~t. C). H~OH)a,
MCt+3NH,= M.C).H,(\h,)s.

Jedoch die Annahme des dreiwerthigcn StickstoHs nnd

der Amidgruppe in den Mota,l!:unmoniaksalxen stimmt mit den

') Friedel, UeberemeVerbiuduxgYoxMcth~toxydmit Snbaimt'G,
Hu)L24, 160,241.

~)Wnrtx, La théorieatomique, 2, édition, p. 248–2)4 (BfmL-)'-

knn~cti iibcrdM KrystitUiMtionswa.sernnd (iber die Constitutiondcr

Doppeisabe).).
Jorgenseu, dics.Journ.~2)29, 419.

<) Reyehter, Ber. 1C,9ao,242C,2425;17, 41.

'') D.Mcndctt'jcw,Zurnnt<.)eekt)n(;f)crSti<-kstoHwMS(')'st()))s:iu)'c.
Journ. der russ. phys.-chem.Ges.22, 509-510.
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uns zur Verfugung stehenden Thatsachen schlecht uberein.

Die Existenz der Verbindungen mit Pyridin und anderen

tt'rtiaron Aminé)), welche in den genngstcn Einxeiheiten die

Ëigcnschaften der reinen Ammoniakderivate wioderkehrcn

tassen, ersc))eint ats directer Widerspruch gegen eine seiche

An))i)htne. Wie bckannt, werden alle Eigcnscbaften gena,nnter

\t'bindungen ziemlicti leicht verst~ndtich, wenn wir sic aïs

Ammotnumsaixe betrttc))ten.

Nehmeu wir die Funfwerthigkeit des Stickstoffs an, so

nmchen wir ein Zugostândoiss, augenscheinlich voUkommen

iKjuivatent dcr Hypothèse von der hohei'cn VatcuK des Sauer-

sto&'sin den Hydraten.
Die Venmdcrung im Typus des Hato'ids (oder Saurerests)

)))us-!sich in ontsprechender Waudtung seiner Eigenschaften

kundgcben. Die voritandenen Daten zeigen, dass gen&mttc

Wandiung sich thatsachtich in vietcn F&Henbeobachteu !&sst.

Ohen sahen wir, dass die Reactionen der Ra~'ide in deu

Metaltsaizen sich stufenweise andern, wenn wir von den an-

hydrisc!)eti Formen zu den hochsten Typen der Hydrate oder

Ainmoniakverbindungeii fortschreiten. Wenn die Unterschiedc

in den Reactionen der Metalle bei verschiedenen Oxydations-
stufen gewot)n)ic)iciner Acnderung iu) Typus des MetaUsatxes

it) Bezug au)' das Metall xugeschriebHnwerden, so erscheint

die Annahntc nicht mehr aïs natijrlich, dass der Unterschied

m den FutK'tioncn der Ha!oide bei vcrschiedcnem Grade der

Hydratation von entsprechender Aenderung im Typus der

Hydrate bczUglich des Haloïds abhangig ist.

Besonders charakteristisch ersclieint in dieser Beziehung
der von Gladstone ') gefundene Untoracliied zwischen der

Motekularrpfraution der Haloïde in den mineralisctien und

organischen Verbindungen.

Auorg.Satxc: Organ.VcrMnd.: Diffcrpnz:
Ct 10,7 9,a 0,8
Br n,0 t5,S h7
J 2'2 24,5 2,7.J 2~,2 24,i> 2,î.

Die Werthe fur das LichtbrcehungSYermogender Hatoide

iu den anorganischen Salzen bitden ein Mittel aus den bei

') Gladstone, Phi)os.Trans. of thé R. Soc.160, Part. I, 2)-24

~ë7U).
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dft' Utitcrsuchung der Sa)ze in wassrigc).' Losnng eriudtunen

Crossen.

Hiemus fuigt, dass dieHtdo'ideim ,,hydr:ttisirtcn''Zu-

stande eine bedeutcxd gt'ussere Mutckuhn'reft'action besitxcn

:ds diesetbeu a!) KobtpnstoU', Pitûsphor odur Scitwcfui gcbun-

dcnen Etemcnte.') Zu tetztercr Gt'uppc siud aller Wahrschum-

Hchkcit nach xu reclinen die w:tssc:-ireien Halo'idstdze dur

schwcren MetaUe (Ci-, Jr, Pt, Rt), S))), welche in Yip]m- Hin-

sicht au die sauren Hatoidanitydndc urhmci'n uud Halo'id.domc

'ttthattcn, die schwierig i)) Wcchsctzersetzung mit dpu SiDjer-

sa.)zeutreten.~

Mit dem Wechsel c~'s Typus sind anch t'inige sonstigc

Aenderungen iu den Eigcttschaften der H.doïde 'udcr Saure-

reste) bei der Vcrc'iniguug der Salzu mit Anationia.k in Zu-

sumutcultung zu bringen, se x.B. die Acndcrung der Fa.higkcit,

Doppelsalze xu bilden und chemische Wcchsetwirkung cin-

xugchen.

Fur die Doppet~aize wurde schon !angH vorausgesutxt,

dass die Saurcreste die Ycrbindendeti Theite, gicichsam den

Cément dcr zusammengesetxteu Vcrbindung bdden (Biom-

strand).~ Zog man die uuzweifelhat'te Anatole iu derCou-

Le B)am: bringt den :mgedeutctcn UxtcrsehiMt ni don Hefmc-

tionsSquivatstiten iu Abhitngigkcit von der cteett'otytischett Dissociation

der Hido'tdsatzc i)n ~et<istc'u Xuetando (Z. phys. CttHm. t, f)59).

Atter Wahrsf-h(;in[iehk''it nach tnussen Aendt'ruugen im Xust:tudc

des .S!(m:r6toftsbei der JfydrutMtiou g)eichfa)b vfn Hinfiuss auf diM Licht-

bt'cehut)gsver)))S~u)t der Hydrate St'in.

AiMiogc Acndemnpt'n in der Refrat-tion (t)n mngckchrtcn Smne)

itussern sich nuch fiir die SHurt-reste NOs und 80~ hein) V(.-rg)eich des

Schwefetsiim-t:- und Satpctfrsiiure-Estur tnit den cntsprMchen'tun anorgit-

))iaehen Satzen (in LoBun~).

''Jt})ofns[rand,Cf)(-n)iedcrJcfztzcit,S.3S.t,!)-!tRc!nt!C)!,Atn.

Chetn.J.ll,29t. DieThcnnahmedet-Siim-gruppt'nbf'iderHitdu))~

zu9a[nn]enge&etztei-Sa)ze )icgt ~)eic))faHaduu V<jr8tc)ku)g~n Arm.strot'g's

<iber die (institution ~puannrer Korpcr xu Grunde. Dicacr Autor nitnmt

au, die sog. ~~o~k'~)arvcrbitld~)ni;e~) bitdcn sich durd) ge~enseitig).' Ax-

zieimng der in den AtonwrbinduMgen <'nthattcn''n saurcn Hismeut".

At'mstrong vergk'ioht die xuMttmmt'ngc'-etztcn ~:t)xc tnit dcn Verbin-

dungcn der ungesHtti{;tcn Motekiite, x.B. C,,)f~CH==CH~
indenen

die Radicale C~H. nn) Y~rgan); der Vercinipnng kfh'en Anthc'i)

nchmen und daher den ~îetaHen in den mineralischcn Motekuteu gleich-
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stitution dur 8nm.')'stoM'-uud H:t]o'i(tsa)zeUtBctracbt, so muaste

)!):min letzteren die Haloidu zwci- und droiwcrthig annehu)''H,
wie solches aus folgonden Formehi ersichtHch:

,Ct=Cf-K .Ut-K

<OI=CI--1{ t;u-Cl~ CI-liI't( \Ci==Ct-K Un-C)<. 'Ut-K

Die vou Fta.witxky cntwickc!ten tlteoretisclien Anscl~u-

nngctt cunstatiren die nahcn genetiscitcu Bexiehungen xwischc))

dcn buidcn ausserstc'))Gruppen der zusammengesetxteu Saixc
– den Derivaten der xusajnmengesetuteu Busen uud den Doppel-
sutxenunterPestste!lung des inuere)tZus:utiinenhanges xwiscben

d'')) einxetnen constituit'endeu Theilcn der Verbindung iu Ab-

iiiUtgigkeitvou der getuoinsainen Ursache, dem hohct'cu Typus
t)cs H<).Io'idsut!tir Saurcrests. Rierm liegt meiner Ausicht

uach ein Hauptvurzug der Théorie der chemischen Forincu,
(la die Analogie in den Typen uud in der Bildungsweise be-

xcic)nieter ausserster Crruppen keitieut Zweit'el untertiegen karm

und durch die ganze Mettgc der vorhandenen factiscben Daten

be-itatii~t wu'd.

III. Bei den bis hierbe.r betrachteten theoretischen Vor-

stcHungeu wurdeder Bedeutung des Metallatoms beim Aufbau

des MolokUls des zusammengesetzten Salzes fast keiue Aui'-

merksamkeit gesclienkt. Indessen stebett die Menge des ttinxu-

gctretenen Ammoniaks und die Festigkeit, mit der Letxteres

zurUckgehalten wird, in uumittelbarer Abbangigkcit von dcu

Eigenscbaften des Metalls, d. h. von seiuer Stellut)~ un System
der Elemente. Ausserdem lasst sich beim Act der Vereinigung
selbst eine stufenweiseAenderung m dctt Fuuctionen des Me-

t~Us beobachten. Diese Umstande veranlassten Mendelojew,

Wurtx, L.Meyer, Horstman)), Michaciis, Wcrner und

Andere, in den Eigenschaften der Meta!tc selbst die Ursachc
zur Bildung zusammengesetzter Salze zu suchen.

~psteDtwerdenkmnen. Die BiudMHgdersaurenEtoncntcuntereinander
Kehtnaett Armstroug aufKostcu besoudererrotirenderAffinitatcuvor
sieh. So wirkt imTctKunethytnmtxanimnjodidder Stickstott'unter Bei.

))t'ha)tuuKder Dreiwerthigkeitmit seiner frci Kcbtit'beuenAfSmtiitanf
einf ebensolehedes Jods i)nJod)t)t'thy). tProc. nfthc Koy.Soo.4ft,268;
Xature, 1888,37,903.)
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Jnurt)!t)f.))nt)ft.(.')iMnmf2]l)d.;)2. SSt

Unter der Vomussetxung, dass diesetbenAfSnititten, welche

das PtUL verantassen, sic)) mit (.~ xu vereinigen, :mch die

Verbindung mit N& H~O, KCI und anderen Kurpern ver-

ani~sen, bezicht Mendclejew dasSa-lz PtCt,.4KH;, aufden

Typus dei' huchsten satxartigf'n Vcrbmdungen des PI~tins:

l'tX.Y,, wo Y<=-iX,=4XH,.
Dieser Typus erscheint auch in dcn Cyn))dojjp<sa)x<i!)

PtM~(CN),3H,0.
Die Aenderung der Renctionoi des Ptutins in genanotcn

V''rbindungen muss :ds utnnittcibiu'es Résultat der Aendërnng
des Typus der Verbindungen binsichtiich des Metalls ersciieitteu,
:ihntic)t wie sich die Eigenschaften des Schwefels oder OMors

beim Ueberga-ng von clen niederen xu hoheren Vcrbindungen

:'mdern, wie z. B. von 80, zu SO~fOH)~oder von KCI zu

KCIO,.
Die Eigenschaften der bemerkenswortlren, vonL. Mond')

nnd seinen Mitarbeitern entdeckten Verbindunge)t des .Nickels

und Eisens mit Kohienoxyd:
Ni(CO),, Fe(CO),, Fe,(CO),

bieten ineiner Meinung nach neue Stiitze fur oben aus-

~ef~ttrte Anschammgen. Nach ihren Typen, sowie der Flileh-

tigkeit und Explosivitât erinnern genannte Korper an die

hochsten Sauerston'vprbindungen des Ru und Os. Da.mit int

Einverstandniss Ubertrint die Atonu'efraction des Nickeis in)

Ni(CO)~, nach Bestimmungen von Mondund Na-sinI")

gleich ~5,10, bedeuteud das aus Losungen seiner Salze her-

geleitete (9,9).
H

') L. Mond, Langer u. Quincke, Proceed.of thé Chem.Soc.

l.SaO,86, 1891, 101,tl9.
Mond u. NaBini, Z. physikat.Chem.8, t50. HeidiesenBe-

rcehnuagoi wurdefiir die Grupjx-CO das der Cat'bouytgruppein den

organischcnVerbi~.dungencigeneLichtbrechungffvermogenatigenommcn.
AnalogeVcrhiittnissewurdenvon Gladstone gezeigt(Phi). Mag.

[5] 35, 204) bei der Untersuehungder Réfractionvon FcfOO). Sieh
srtitzeodanf die Beziehnngenzwischenden Grossender Dispersionuud
RefractionhaitGtitdstone es fiirmogtich,inden Verbinduugen~!i(CO)~,
i'(CO)6, (tas Nickel, resp.Eieona)s zweiwcrtiganznnehmenunddie
Xtmahmedes LichtbredmngsvcrntogctMauf Rechnungder (~arbo)iy)-
f;)uppcnzu setzen. IIierbeisind fiir ictzter~besondershoheWerthe =

H,3–n,9 (anstatt8,4)nnzuoehmea,womitwir kaumeinvorstundensein

kfinnen.



514 Ku r na kow Uf)'. (Hexus:m)mM)S:csctxt~nMcti~ba.sen.

hnHixbtit'kdarauf.dass dusNickutindcnAnnnoniak-

vcrbinduxgen pmchuherc Vatenz habcn kann. at in don

f{cw()hn)ich('nSa)zen,u!)()u)nsic))xut)bc)-/eugen.i)iweIcbp)))
~hutssc dit'ses auf dit- Atnmrf'traction (tes Met:dts dnwirkcn

kann. untcr~ucittcnMnodund ~asini aueh die Ijichtbn'chnn'r

vnn ~!iC~. tNH,, und NiSO~.2NH;j in wassrigcr Losuog. Dic

<)'))aHcne)tGrossen /cigten jedoch, dass dif Atomrpfraction

de-: Nickp)s sich ))icrhpimn))t andcrt. Rin 'iotohcs Rr~chniss

erschcint bis xu ~ewi~cm &tdc YC't'st:'md)ich,wenn wir in

Bptraeht ziehen. dass dievon ~fond u))dNasitii untersuchtpn

Nicketa.mmotnaksatxe durchWasser in bedentendem Muasse

xergetxtwerdet).

Zur E))t?cheidun;]:genanntcr Frage gecignetcr erscheincn

nK'incn Untersuc!tunge)t oach die gegen Wnsscr und Siturcn

xicmHch best~ndi~en Phtinvprbindungen. Mpiix? vorliiufig er-

hiUtcncnResultate xcigo),dass die Atomrefraction des Platins

beim Eintt-itt. von Ammoniak, Chtorka.Hmn und anderen Kor-

pern in dits Mo!eknl desxusammengesetzten Salzes nicht die-

selbe bleibt.

Bei meinGnBcobachtungen in BetreS' des Licbtbrechungs-

vcrmogens bediente ich mich eines ausgezelchneten Sppcti'o.

goniometer'! aus der Wcrkstatt von Fucss') in Ber]in(Mode)t
.Nr.2). das mir von der Directionder Kaiser!. nii)]eralogi<<chen
Gpsettscimft liebcnswUrdig'itzur Vct'fugung gestellt worden war.

Der gedeckte Limbus diesesApparates war von 15 xu 15 Mi-

nuten gethei)t; 2 Nonien gestatteten das Ablescn mit pincr

Genauigkeit bis zu 30 Secunden. Die zu untersuchendcn Lo-

Kungenbefanden sich ineinem kleinen undurchsichtigen Prisma,

dessen innerel' Kanat mitaufgeschIIScnpn Glasplatten bedeckt

wurde. Das Ausmessen der Rpfractionseoef6cienten wurde auf

die Lithium-, Natnum- und ThaUiumtiniG bcxogen.
Alle zu dcn Versuchendienenden Salze wurd~n in mog-

lichst grosser Mengc dargestellt und vielfacher UmkrystaHi-
sation untprwort'en. Der Gehalt der Losungen wurde durch

Ahwagen der Bestandthcite synthetisch bestimmt, wobei die

Concentration die wasserfreien Salze bexngpn wurdp. Zur

') Sichcdie Beschreibu)~dfh Apparates: Websky, Zeitseht'.ftir

Krystallographie,4, 545, Groth,physikal.KryatidiographieS.38!(1885).
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Hcstimmung des ''pccitischnnGpwictttswand~ i<'hPykttoinctcr
mit o~gemHatsean, diejcnachder Mongf vothaudpner

ï~usung !0 20 Ccm. fassten. Die Bestimmung wurde gcwohn-
tich bei 2 Temperatureti aus~efiUn't,x. B. 0" und 20", wo'imf

dann durch Interpolation das speeKischeGpwicht fi)r die Tempc-
ratur der Ablesung am Spectt'n~oniontcter hestimn~t wurde.

Die specifischo) Gewichte sind auf W:igungeu im Iuf(f''ct'cn

Raume und auf Wasser von 4" bezugen.')
Zur Berechnung der .Motekutin'rpfractionbfnuty.te ich die

cinfachN'e Formel:

~f

wpichedie Beziehung xwisc)<ende)))Lichtbi'echungscoëfëcienten

f<und der Dichte des Kih'pers f/ anzeigt. -tf hedeutet das

Molekutiu'gewicht des Saixes. Dièse Formel wurde auch von

(rtadstone und J. Kanonnikoff ge~'genHich ibrer bektuintcn

{.'ntcrsuchuuget) Uberdie RpfMctionsaquivaIpnteanorgnni.schRr

Verbiudungen nngewandt.
Meine Resultate sind in fotgender TaheHc xusammen-

gcstellt:

LK'htbreehun~s-
3_

coefficient der
G[.)~tcrKorper

Coucen-!
r°

Lfisunpen

der (`,clüster Füirper

trittioni

~IL`..1 ° f~·1,I
f'('j")~

~< Gew.~K"

._M_L.

f'tX)t. 7,16n'19,t° ),n50!):)l,839as't,42nt,34519 ;(34 0.221M 74.)

)')(;), !t3.375,t'2° t.n225).34770],!i5Ui!t. 41f) 0,19M9. M),i5

j't(;9,ti!3,,t8,s'28259t,3S74')1,390Mf.
– 4M 0.234G5 )"f!.f.

''UXO,4~H, 2,712 “ tt),)''h,0t7531,334t71,33'!5] I.MStS 4.M 0,2302.) XT')

Bptmchten wir der Reihe nach die grundtcgenden Datcn,

die zur Berpcimung der Atomrefraction des Pintins in dcn

angcfUhrten S~txen diptien mitssen.

1. P)titodia.mminchtorid PtC~.4~H. Fui- die Re-

fi-itctiondes Chtors in dieser Vct'bindung ist Mu~'uscheinlici)

die Grosse 1U,7 an/.unehmen,wie sic voi C)la.dstonc ~1' das

active Chtor der anorganisciten Sa!xc bestimnit ist. Aus ()en

') Sic))fLttndott, dM optischeDrchunfsvermo~cn.



516 Knrnn.kow: Ueb.diRznsamntengesRtztenMet~Ubasen.

Beobachtnngcn df.'ssctbenCclehrten') geht ho'vor, d:)ss das

freie Ammoniak in wassriger und aikohotisctict' Lusung ungc-
ta))r cmnnd dasscH)HLichtbrechungsvennogen bcsitxt, int Mittet

et\va 9,0 (bezogen auf die Linie D). Aber in Vprbindungcn
mit Sauren w&cbst die Rétraction des Ammoniaks, uud honncn

wir behuts ihrer Berechnung nui' folgende Weise verfahren:

Zuerst finden wir deu Werth fur NH,, indem wir von der

Moleku)an'ciraction der AnnHOt)iun<sa)xcdie den Smu'eresten

entsp)'ec))e)idpn(jrûss(innbxi(?)K'n. So M'halten wir aus dcn

)).iteu CIa,dstone's=') und Bach's~) fur die HCt-SaIze in

Losun~:
turXH~C) ~!ii,4–)U~=H,'?

“ ~H~Ur. M,5–]7,0=l),5

“ XI ~J 38,9-~7,2= U,7

mittlerer Werth fnrNH/~n,(i6.

Dure)] Subtraction der Molpkuiarrefraction des Wasser-

iii deu KohIeustoB'vcrbindungen –1,47 (bezogen auf die

Linie D nach Zechini)~) von 11,66 d'halten wir den ge-
suchten Wcrth fQr NH~ in seinen Salzen = 10,2. Unter Be-

nutxung dur so getundeneu Gr~ssen berectmen sich die

folgenden beiden Grenzwerthe ats Atomrefraction des Platins

in PtCL.4NH~
furXH,= 9,0 Pt=!6J ï

“ XH9=)0,2 Pt=U,

2. Kaliumc)tIorp!&tinitK.~PtCI,. Dus in diesemSalze

enthaltene Chlor geht incht die gewuh)ic)ic DoppeixL'rsetxung

ein; nchmen wir (taher iur das LichtbrechungsvermOgen dieses

Elements die von Zechini bei den organischen Verbi)idnnge)t
herechnete Grosse 10,0 an, und fur Kalium den cntsprechenden
Werth 7,8 (Gladstone, J. Kanonnikow), so nnden wir die

Atonn'efractiûn des Platins gleich 24,7.
Uie er))a!tenen Resultate zeigen k!ar, dass in den Ver-

bindungcn PtCt~.4~H~ und PtCL,.2KCt, die einer und der-

selben Oxydationsstufc des Platins entsprechen, letzteres eine

ganz verschiedene Atomrefraction besitzt; der Unterschied

') Gladstone, Chem.Soc.Journ. 1S91, ai)5.
G)!u!stone, l'hil. 'Imus. of thé R. Soc. 160, Part I, p. 24, 29.

s) Bach, X.phys. Chtm.9, 260.

<)Zechini, Atti deiïit ReateAccad di LinceiHendi [.')]1, 2. Sorn.

S. 180(1892~.
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uborschreitot wcitaus die GrenKender Bcobachtungsfehter ahn-
ticher Bcstimmungen. Hieraus folgt, dass die Bildung durch
Wassor unxorte~barer Cumptexe ni den Ptatindoppdsatxen und

Annnoniakverbindungen sich rccht schari in den rcfracto-
n~trisehcn Grossen knndgiebt. Bestanden die gena))utcn (Jon)-

[))ex<;im ge)osten Zusando nicht, so It&tten wir fur die obéit

angeMhrten Salze diesetbeGrosse aïs Atomrcfntct.ion erha!ten
mussen. –

3. Gros' Salz, das salpetcrsa.ure Ptatindiu.Q]min.

ctilorid PtC~(NO;j)g.4NH~ wm-de dun'h Einwirkung der

Sidpetcrsaure a.ut'PtC~.4N&, erhtdtcn. Wie bekaunt, be-
findett sich die Reste der SaIpGtM'sa.urein Gros' Sutx i)n
leicht bewegtichen Zustaudc, wuhrcnd das Ctttor nicht mit deu
Silbersatxen reagirt. -Nchmen wir daber fur CI uud N0~ die
Wertbe 10,0 und 14,25') au, so ei-hatten wir ais Atomrcfructiott
des Platins folgende Grenzwertiie:

fiir NH,= 9,0 Pt = 21,0
NH,= 10,2 Pt = 16,1.

Die gefundenen Grossen sind um 4,2 resp. 4,3 grosser aïs
dioeutsprechenden filr PtCt~. 4NBL,. Hiernus ist zu schliesson,
dass die Addition der Sauregruppeu beim Uebergaxg von den

Salzen der zweiten Rciset'schen Base PtX~.4NKj zu dett

Gros'scheu Satxctt PtX,.NR, von eineui Wachscu der Atom-
rufractiot) des Platins begleitet ist.

4. Letztere Erschehutng tritt noch niehr iict'vor bei der

Vcrg[eic)nn]gder Ohtorplatinito und C))torptatit<ate. Setzon wir
fur Cl und Na die Werthe 10,0 (Zochini) und 4,4 (Glad-
stone) ein, so bcrcchnet sich aïs Atonircfraction des Platins
in Na~PtCI,, der Werth 37,7 mehr aïs 1'~ Mat so gross,
wie die oben bestimmte Refraction des Platins m K.,PtC~
(24,7~)

') Nach <)enDatenKanonuikow's fur (las RcfrMtioMitquivtdeut
<tcrGruppeN0~ in den satpetorsaureuSatzen(Junrn. der ruas. phys.-
(hcm.Ge'i. 16, 129).

') Gladstone (Phil.Tnms. 1870, 1, ta, 20) bereehnetebei der

)'ntcrMc)mngder wii''8rigenLosung. die einot Korpe!'vonder KuMm-
!no)Mtzm)~1tCI, + 0,94IICI cnthiett.dieAtomrefractiondesPlatins xu
~h,0),und des PtC), zn '!t,06. Aus meiueuOnteo tiir N~PtC~ t~st
Me))fürPtCi~der Worth74,i)erhalten.
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StcUen wir die t'iirdas Lichtbrcchun~vermogen des Platius

erh.dtciieit Werthe zu~mmen,
inPtCt,.4M~ zwtscheuH.i)'-)~,

,,PtUt,0,),.4XH,. “ )U,t-U,

,,PtCt, 24,7,

,,PtC~ ~J.

so kommen wir zumSchlusse, dass bei don dersetbcu Oxy-

dationsstufe d~s MetaUsentsprecheuden Salzen die ktcittsten

Wert)tc dcn Aimnoniakverbindungcn xuk<jmmeu.Weitere Unter-

suctiungcn haben zu xcigen, iuwieweit dieses Verhultniss bci

Saizun, die von demsdben Typns, doch mit anderen Sâuren

gcbitdct siud, besteheu bieibt. Anderseits wure es recht inter-

essant, die AnnnoniaMze MX.y<NH~ unter einandor zu ver-

glciL-h<in,die sich, wennauch bei verschiedenen Wertheti des

Coci'ticicuten, aut' cinéund dieselbe Oxyd:Ltionsstufebe/iehe)).

lu Bezug auf dits PIatiu erweist sich citte solche B'i-agestellung

xiumiich beschworlich, da die Verbindungen vom niedrigsten

Typus PtX.2NH;, in Wasser schwerloslich sind; doch t&sst

sich erwartet), dass diezusammengesetxten S:dzc der andercn

Metalle, z. B. Pd, Or,sich mr Arbeiten nach dieser Richtung

xugâttglicher erweison werden.~)
Ëinen noch ansch:mlichcre)t Kreis fiir die unmittelbai-c

Binduug des Metalls mit dem Aiinuouink und andcren Kor-

pern iii den xusammeogesetxt~n Salzen bieten die Metallver-

bindungen der Thiamide, dercti Untersuchung das erste und

zweite Knpitel dieser Arbeit gnwidmet sind.) Alle Eigen-

scha.itendieser Sa)xexwit)gen, in ihuen eine unniitteibure, durch

den Sehwci'cl vermith-tte Bindung des MetaHs mit dem Mole-

küle der Thiamide itnzunehmcn. Je tester diese Bindung,

desto bestundiger ist die resultirende zusammengesetzte Ver-

biudung.
Nehmcn wit- die hochste Valenz des MetaHs in gena.Dntcn

Korpern an, so stos~nwirunwi)Ikuriichnui'dieFrage: Durch

welche At'iinitaten bindet das Metaltatom die Molekilte Ammo-

niak, Wasser, A)ka.ti[)a)oidcund andere Sind dieAf6nitato)

denen gleich, welchc die Vereinigung des Metalts mit den

Il nk- Ut't.')-8m-h))!!j;Mihpt)-fïs de.'i t.ichthrt'htmgsvrrmfigcnsder

xHSiunntcn~c.ctztenS)dMH'crdcnin nnaerumr.!U)or:H')rimntbr~sctzt.

")Dic!i.Jourt].[2]Mu.&l.
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Mato'iden und andoren Sum'egruppen verantassen? Minstweiten

ist eine kategorischeAutwort aut diese Fragen ebensu scbwioig,

wie au)' die, durch weleherlei Aftinitau'u das Ch)or vom .Na-

trium int Chtornatrium und das ~necksiH)er in deu .Natl'iutu-

nmidgameti xuriKtkgehalten wh'd.

Die Complicution der Datcu deutet mit ziemlicher Wahr-

scheintichkeit damut' hin, dass die Affinit&teu des MetaHatons

gogen basisclie (meta))ischs) und saure Kol'pcr (MetaMo'idc)

vcrschieden sind. Wenigstens xeigt das pcriudist~c System

:utschautich den Unterschiud in deu Typeit der Vurbindunge))

bexuglich des Wassct'stoHs und Sa.uct'stott's. Den hijchstcn

Wassei-stoS'typcu eHtspt\'ciieu die nicdrigsteu Typen dcr Sauur-

stoHverbinduitgcu und umgckohrt.') Es ist nicht zu ubet'schm),

dass das PIathi und die nudei-'jn Mctidt& dm- a.fhtsn (h'upp~

guradc :ds die Uebergangs- uder Zwischeueloaente orschcim'ti,

in denca sich ein ZusanimeutreRen hoher Valcnxet) guguh sHuru

wiu basische Ki.'rper v«ra,ussetxe)) tâsst.

Die Idee von der unmittetbarm) Vereinigung der At"mo-

niakmotekulc mit duti Mctattatomen Hegt gleichfalls der igun-

ttrtigen Théorie von Wertier") ilber die Coistitutiou der zu-

sannaengesetxten Salze xa Grunde.

Ut)nb))a!tgig vom BegriHe der Atomgkeit fahrt dieser

Autor die neue Vorstdtung voit der soget)a.!)ntei) Courdina.tiuns-

Xtdil c'it), welche die Puukte im Raume bestimint, m denon sich

Atonie oder Gruppen (H~O, XH. Saurereste) beHoden kootten,

die mit doa Met!).!) in Verbiodung siud. Fur Kotdet~toH,

Silicium. StickstoH, Bor kommt die (Juordixationsxaht gteich 4,

iur die Mebrzab! der Metalle gteicb 6.

Die in dcn Coordinationspuukteu tiegendu)) Gruppen bUde;)

D~cb Wcrticr die erste Spi):n-e, welche das MetaHatom um-

niebt. Bei der Coordinationsxaht 6 sind die Gruppen an de)~

') In einxt-inen FaUcti zurstort die Vcrchugun~ (iitx's AtctaUa )nit

d(!~)andern uichLdie Fa))i{;keit,mit SiU)n-gn'])[)<;nV~rbin(tnngenoin.'u

~tihun. Atti !H)S(;h!mt~hc!it!t-i=pictd.tfiir ki'nn dits Mct:dh'itdic!d~n.,Pt;

diunt-n,d~m cine setbstaudige KcihuDcrivate cntsj.richt,x. H. (St~P~)O,,

,SIJ.Pt,JO"¡OIl}",('rllllllclI l'OU~('h¡¡tzl'nbcr¡;cr (C01l1}Jt.rend. liS, Ir5341

<S)).,PtjO..<OH.L,o)'))u)tt.-nvonSchfitxcnbcr~r (Cumpt. rend. ))S, (tsS4)') bci df'rEinwirkm'K v"n HC) in'f nin'-Sc))!n(-)z<;\'un Ptatin und Xinn.

A. W HcitraHzur CuostihUiun!U)~'i;!tm!-<'ht't'V(;rbittdungc)!,

Zcitsehr. f. ~ucrt;. Oient. 3, 26'330 (t8H3).
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vierkaotigen Ecken des Oktaëdcrs verthei!t. Die genannte

Sp)iarc bildet cin xusammengcset/tes Radikat, das de Saure-

resto in chemisch inaktivem Zustande enthalt. Alle weiteren

in den Be~tand des xusanimengesetxtun Salzes eintretend~'n

Atome oder Gruppen (uber 4 resp. 6 itinaus) bilden die zweite

Sphtu'c, :ds deren charakteristische Eigcnthttmtichkeit dte khn'

ausgepnigte GoK'igtbeit der Atome uder Saut'Ht'este zur che-

tnii-chcn Wecftseiwirkunghervortritt.

.Xiu'It deu Anschauungen Werner's kann dits Motekitt

Ammoniak (oder Wasser) an die Stelle eines einwet'thigen
Saurcivstcs tretet). Nicttts dcsto weniger setzt er voraus, dass

uin pt'incipiener Unterschifd zwischen der AVirkungsweisedos

Wass~ (Ammoniak~ und der eigcntlichen Sum'ereste besteht.

Die Mu)eku)(j Wasser, resp. Aonuottiak nehme)). so zu sagcn,
xur deu bcstitnmtcn Ramn m dem xusannnengesetxten Radical

ein, ohm' irgend pinen Eixiluss auf die Atomigkeit des letz-

terett od''r die Auxahtemwerthiger Gruppen zu besitzen, die

von ihnt (in der xweitettSphan') zuruckgettalten werden kunuet).

Hicruus iuigt tiatut'gemass der Scfduss, dass die Valcnx der

crstcn Sphare, z. B. des xusumnn-ngesetxten Radicals MX,
dunt Uxtcrschied' zwischen der Valenz des MctaHatoms und

dpr Anxaht der in denBestand der crstcn Sphare eintretende)~

cinwcrthigen Gruppengleichkommt, ganx unabhaogig vou der

Attzaht Molekuie H~O,NH., und andercr..Nach der Ansicht

Werner's hesteht die RoHe der tetxtercn darin, dass sic die

Aeuss!'ru))~ der dcmMctaUntom xukommende)) Ai'tinitat aus

der crstcn Sphare in die zweite vcrmittdn. In dieser Hin-

sicht bildcll die Anschauungeti Werner's eine neue Modifi-

cation der ~egcnwnrtig aut'Kegcbt'nen Vereinigungstheorie von

Oaus') und andercoChemikern. welche beiia.upten, dasAmmo-

niak und Wasscr erscheinen in den zusammengesetzten Saixen

:tls passive Zugaben, welche die basischen Eigenschaften des

Mota.Hs,sieli mit SaurL'gruppen xu vereinigen, nicht alterireil.

Achniich obiger Théorie der zusammengesetzten Verbin-

dun~en giebt U)fsauchdie Titeorif von Werner keine befrie-

digende Eridarung der Ursactte einer so!chen Verschiedenheit

in den chemischen Eigenschaften des Wassers oder Am~o-

'J Ctitus, neitr!ij;e:m'Keuutuissder Ptatimneta)te,S. SI.
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niaks und der anderen eine zusammengesetzteVerbindung bil-

(tcndeu Gruppen.')
Indem Werner für die Mchrxabt der Salze dasscibe zu-

-ammcngGsetxte Radiât axnimmt: MA. cntsprechend dnr

Uo()rdi)Mtion8zahl6,xeichneterxiem)ichanschau)ic!)dicVt'r-

andernngen in den Functiouen der Saurercstc und die conti-

jinirUcheuUeborgange von don Hydratcn und Metatlammoniak-

vc'rbindungenxu den Doppctsa!xcn. Aïs Beispiele konticn die

tofgcnden bc-iden typischen Reilien dieucn:

H) IV
(M6K!)-j!X, (M6X)f,)X,

(M~)X, (M~X, 3
X X-'

~)X (")~X:l
l

(M-~) (~)XX3 1 X3

.M~)R f~
~4 "<

,MNH,.p ,M~H~nX, ~"< X,)~
(MX.)1~, (MX.)R<.

H.be<tcntct eine einwcrthige basische Gruppe; die ausser-

)t:db dci- Ktamtnern stehenden R und X bezcichnnit hasische

und saure Gruppen der zweiten Sphin-e. In den Zwiscben-

Ycrbh.dungen~)undF~
ist die Werthigkeitvcr)1II

-~3
un 18 le cr. ng el

der ersten Spitare = 0, weshatba~- in ihnen enthattenen baure-

~ruppen chcmisch wenig mobil urscheinen mussen. Neucre

Untersuchungen von Werner und Miotati") über die Leit-

tahigkeit der Lo.snngen von Co(N0~.3NH, und PtU!2NK,

stimmen mit dieseni Schlusse gut ubercin. In den genannten

Zwischcnverbindungen erscheinen die sauren und bustsciten

ËigciMchaften dur Radicale

(M.~H~ ~M.

') ObgteichWel-nm-die htihereV~enz des Stickstoftsund SMcr-

ston'sinAbredcatellt, (!iebt.et-kcinebMtimmtenAngaben, auf wtchc

Wciscdas Wasserund Ammoniakin<)enzuMmmengMetztcnRadicidcn,

x. 13.imRadica)dci-Hoiieosatxe(M~ zuriickgehattN)werden.
( H,0

')Werueru.Micla.ti,Z. phys.Chem.l2. 48 (m98).
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gogcuscitig tn-utndish't. Bei weiteren Substitutioncu im Radical

schwindct busagtt's Gluichgcwicht nnd rosuttircu je nach An-

hiiufung basischer und saurer Gruppen Den\t.te zusamnicu-

gesetzter Baseu oder Doppelsalze.

Weniger conséquent und nicht immer mit der WirkHch-

keit ubereinstitumend sind die wechseiwciseu Uebergtinge miter

don Gilederu dcr dcn xweiwcrthigea Mctailen unisprochondett
Reitu-:

1. H. 4.

~Mf-n~\r )M.f'XH,\y tM.-fKn~ ,M.:iXH~(rfi.G\Ily)11, x e1.H.), (,1I.~ 1If`lt(A].6.\iJ,). ~A,, t "J, "Jit,

5. 6. 7.

/M.2XH~M.NH,~ f\tx~
t )~) t X. t" (MA~)K,.X4 I II Û.

Dcm dritten Gliode diescr Reihe ontsprcdtuu i)n'cr Zu-

siumueusctxung nach die bckannten Verbindungeu:
PtCf,.4KHa, PdCt,.4NH,.

Dièse Verbinduttgen enthaiteti die H:t!o'ide itit bcwegiichcn

~ustaodo, wâhruod die Reihent'olge der FunctionsH.udurttngcn
dor Saurerestc in genanntcr Reihe das Umgekchrtc l'orcl(-rt.

Ganz ebenso lasst sictt auctt das vierte Glied aïs Doppeisatz
darstellen:

MX,3XH,.XR,
wo R das Atkalimeta.M. Doch giebtdas von CIcvc') erhatteno

PiMtotnonodiammineMorid PtCL.3NH., nicht mit den Alkali-

cidoriden Doppetverbitidungen, soudern mit doiChtormetaHen

saurm) Charakte)'s, wie x. B. mit PtC]~ Wahrscheinlich ver-

an!asstcn diesu Widersprilche Wcl'uer, für die zwciwerthigen
Mcta)te die Existons einer seibstandigen Reihe mit der Coor-

dina.tionsza!d 4 nnxunehmen:

~t.\Tt).v ;M.:tXH.,ty fM.rXH~ ;M.NH, ,)nY))<(M.4Nit,)X~, ( )~ t x.. j' t X. J tM~)~-

Hierbei wird vorausgcsetxt, dass die Coordiuationspunktc
niclit im Raumc, sondern in ciner Ebene )icgen. Die dem-

gemasseti Aendcmngoi in den EigcHscha.t'tcn der Gtieder

letzterer Rei)ie stehen mit der Wirkiichkeit im Einkhmg.
Unter Beriicksichtigung der verschiede~eu Stellung des Am-

lnoniaks und der Saurereste im zusatumengesotzten Radical

drückt Werner ret'ht anschaulich die Beziehnn~en zwisf-hen

'J UitiVt:,UniUiitt~n. ph~itmu!bitscs,S. U4.
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deu vurschiedenen iBoucron der Pta.tinammonia.k-und Kob~dtink-

sidxo nus. So legt cr beispietsweise deu Isomurcu von dur

ZuStUnmonsctzungPtC~ 2n. die Constitution bel
& a

Ct-Pt-a CI-Pt-Ct

CI a

Pcyrone'M S!dz Sutzdur Kcisut'echcn Bttsu.

Dm geinischtet) Animonia.k-PyridiuYcrbmdungett voui Ty-

pus Pt,Cl.2n..2p erhulten die Formetn:

t

p-Pt-a (Jt,, p-Pt-p CL,

P 't
« S:dx ~-Sab,

iu denun Amniouiitk und Pyridiu symmetrisch xu doa Platin-

ittom gehigert siud.

Wir inUsscn ge~tuheu, dass bei der vorhitndeu''n M<ngc

iactischer Daten die Anna-hme der stcreochemischen lson)uriu

i'ast der eiut'achstc Weg erscheint, Utndie Isomerieerscheittungcn
uoter den Meta.Hammonia.ksutzeuzu crkta.ren. Hienn ticgt

niciner Meinung oacli ciner der wichtigsten V<*rdienste der

Wurner'schen Théorie.

Die stereochetnischen Bcxiehutigen konuen na,tilriich :mch

:tui' die ilbrigtin t.heoretischc!i Vurstellungeu Uber deu B:tu dur

xusa.hinmngesetxteaSutxe angewandt werden.

Als weniger gtuckHch ist der Versuch Werner's zu bc-

xeichnen, die ganxe weite Ktasse der xnsinnmcngcsetxtou Satze

nuf 2 bestimutte TypMi xuruckxutuhreu, cbarakterisirt durcit

die Za.hleh 4 und 6. Wic schox obcn gezeigt wurde, konncu

die Verbindungen
MX,6H,U, MX,6KH,,

i)) keincni F<dle auf die Gi.'enxtypenbezogen werden. Die Ztdd

der Hydmto, welcke pro Atom Mctidi 7, 8, 9 und g:n- 12Mol.

Wusscr enthidteu, ist rccht bedeutend uud ~-rscheint i'ilr gitnxu

Gruppptt von Verbindungen charaktonstisch. (Siohc die aut

S. 4')5 und 49() nufgctuhrten Hydrate.) Wie bekaimt, kommt

die Fahigkeit, Wasser- oder Ammouia.kmolekute zu binden,

nicht nur den Metallen, sondcrn auch dcn SîturfgruppOt xu.

Das gesteht auch Werner zu, indem cr in deu Suli'atctt
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MSO,.7RjO das 7. Mo!ekm Wasserats durch denSehwefel-
saurercst xut'uckgehaitcn annimmt. Doch erscheinen Annahmen
dieserArt in der Werner'schen Titeoric ganz wi~kUrlich, da
xwischen den Eiget)schat'ten des G. und 7. MutekMtsKrysta!
wasser in dcnerwahnten Hydraten kei)!cdc) wcscnttiche Unter-
schiede watu'xunehmen sind Die vt'dtaltnissm&ssiggerin~e
Fcstigkeit.mitder dasWasserin den houttstenHyftraten xurUck-
geJiatten wird,kanu ))icht inBet'ucksiehtigUDggexogenwet'den,
da viele der Yf')i Werner') xur BestiMigungseiner Ansichten
Iterangexogeoen Vcrbindungen sich durch geringe Bestandigkcit
auszeichnm). Anderscits Italt cin Salz wie

RuC~ .4X1! H1~0
das Wasser mit bedeutcnder Festigkeit xurUck (CIau s).

Bpxie))t man die Radica)e der zusammenge'ietxtcn Satxe
auf die bcideHTypen MA, und MA, so wird die Ëxistenx
einer su chai'aktcnstisc))C))Rcihc, wie (Jn80,)A, dpn.'nVer-
tt'cter det-KupR't-vitnot, CuSOj.oH~O, uhnuËrgitnxungshypo-
these!) ganx unverstandHch.

Unter denDoppctsaizen 6nden sic))gIcichtaUs recht htmËg
Abweichuttgcn vun den Type!)

(MX.)R,= AIX,. 3 RX, (MX,)R,= MX,.4 RX.

A)s Beispict mogen ibtgende Verbindungeu dienen:

FefCHS),.i'KCXS+ 4 H..O'),
PtC)..RC), + ~H..O(R= Th, Sn)'),
RhC),.3\H.Ct.NH,NO,<).
PetCX)..4Nn,CN, 2XHJ!r'L
PtSO;)/2XH,. 2K,SO,(R = XH,, Aft, Bit).
PtSO.,.31~SO,(K-=K, Xti, Ag, NH<),
PtS,0.. 3X~S.,0, + tOH,U°),
Mn,(Mo,0,),5&,Mo,0~+ 12H,0=
2[Mn(Mo,0,K)~.K~Mo,0,+ StLO]') u. n tn.

Die Existent atter dieser Salze ist unvereinbar mit der

Vorstellung Werner' Mber die Coordinationsza.hlen uxd uber
die Vertheitung der verschiedenen Gruppen innerhatb '!cr Molc-
kule des zusa.mtuengesetzten Sa)zes.

Nach seinerAusicht atehen die activenAtome und Gruppen
der zwoiten Sphare nicht hi Abhangigkeit von irgend einer

Gruppe A des zusanimengesetzten Rudicals (MAJ, sondern

'.)Wernertcgt demKupfervitnotdie ConstitutionCu(H,0).SO~.H./)
bei, aut' so)eh)'Weisedas fuoftcMo)ekiUWnssera)sdurchdenSchwcfct-
siiurcrcst~ehmxienannehmend.

Krtis u. Moraht. Ber.2: 20(!I.
Nifson, Ber. 9, t056, 1142.

'*)Lei dié,Recherchessur quciqutiscombinmsonsderhodium.Thèse,
Paris ]i')<i8,p. 2); Th. Wi)n<,Jourtj.([ci-russ.phys.-chem.Ges. 526.

'*)Bunseu u. Hiu~y, Ami. Cbem. 20, 159.
SchotHiindcr. Anu. Chcm. 14' 2W.

') II. 8truve, Bni). de ta ctnasephyii.tnathem.de t'Acnd.des
sciencesde St.Petersb.12, 150(1854).
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werden durch die Constellation aller (jruppen des genannten
(complexes xurnckgehatten, itjdem keine von ihnen ihre Wir-
kung fur sich allein aussern kann. Doch fur das Rtuu-c
scbwenigsaure Salz des Ptatosammins, Pt.C)(HSO.j)2MH~ giebt
Werner fotgende Constitutiottstbnuet:

SO,H

]f,pt-NH,,

Ct
cntsprccttend welcher der active Wassei-stuS'auf ganx hestimmte
Weise an dasPh~tiugebunden ist–vei')t)ittet8tdes8c)i\e~ig-
saurcrcstes. Bei consequenter Anwenduttg oben entwicketter
Vorstettung bexUgHctider iSolidaritut der Gruppca dcr ersten
Sphare iH ibrer Wirkungsweise inUssten wjr gemmHtetnSa.!ze
die Constitution

2NH,t
lIiPt Ct H

SO,
heilegen, wetche mitden Anschauungen Wd-ttet-'s nicht il ber-
cinstimmt, oder aber Yoraussetzen, dass die Wirkungsweise der
cin- und zweiwcrthigenS~uregruppen verschieden ist, wasjedoch
wenig wahrachoinlic)) erscheint. Dasselbe ist bexitgtich der
Formetn Werner's Ûtr (tie kobleusa.uren und schwefelsauren
Doppelsalze zu bemerken:

MtH,0~ /CO.R M(tt..U)/ ,80,R
\CO,R ~0<H

In letzierer Forme! stehen die Reste SO,R ausseritHib
derGt'enxen des xus:uumengesetztenRadicals, wUhrendWernci' r

dei-VerbinduagPtS0~3KCl .oder PtCL.KCi.K,80~) die
Constitution 0!,

~~U,K)'~
bei)egt, und auf solche Weise zugfsteht, dass sich die activen
Katiumatomo nicht nui' in der zweiten, sondern auc)) in der
ersten Spbure benndeu.

Es teuchtet ein, dass die Sdieidung xweier Lesondcrer
Wirkungsspharen inuet'ha)bdes Moteku)sdes xusammengesetxten
Saizes, die eines der Grundprinzipieu der Theorie Werner's
von den Coordinationsmhten bitdet, sich nicht auf alle oben
angeiUhrteu Faue ausdehnen )asst.

lndem wir hiermit unsereu UeberMick a.bscbtiessen, ge-
fangen wir zu don Schiuss, dass jede von den betrachteten drei
typisciten Anschauungsweison gewissHSeiten des Ge~instandes
f'rtdart, von keiner unter ihnett aber gesagt werden k&nn, dass
sic die gauxe Complicirtheit der Erscheinungen im wciten Gc-
hiete der zusammengesetzten Basen umfasst. Dieser Schtuss
eracheint ganz verstâud!ich, da. jeder der betrachteten Vor-

stellungen nur bestimmte subjective Ansichten uber die gegen-
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s~iti~e \Vi)'knn~wisc d< Atonn' nu Motekill dfs xusinnmcn-

KesetxtenSidxpsxuGrundciip~pH. SostcHoi heispictsweise
dit' Atliti'u~pr d(.'r AnnnoniumttM'onc die Unnvandtung des drci-

wo-thiRC))StickstuS's in cinen i'H)dwcrthincn in don Vordcr~rund

uod tusseï~die Pra~ dai'Uber. itiwicwcit die M~'taDatonx' und

SaureKruppMi am A et (ter VcrcininuuK des Mt'tat!satx<'s mit

Ammoniak th~itnehtncu. bci Seite Hcgcn.
Die Vprtheidi~et' der iu~d<rcn Auffks'iun~ wi'd''rt))n

wpndm) ihre Aufmcrksamkeit itanptsiK'idich )etKtp)\-)n Umstimdf

xu und bim~pn ihn in Zusammpnha)!~ mit ()pï) V~randcrnngpn
in) Typus dus Mpta!tsa)xes bpxU~iich der Saun-rpstf odet- des

Mcta.!t' ohne sich viel mit der Etfor'iehung der UhrigRn Vpr-

hattnisse xu be'M'hat'tiKen. Indc'sspn pi'weiseu die thats&chlichpn

Daten xurEvidenx, dass bei der BitdunK des xusiuxtnen~esetzten

AinmoumMxcs
~X~.M~~

einn Veranderung der Fuoctionen nicilt nur fines he)iebige)i

Bestnndtheits, <twa des Meta))s, Stmrprests odcr Amn~oniaks.

soudern Mtk'r ~ieichxeiti~ bpobacbtpt wird.

BetMchtet mtUt dipsc Vcraudcrunge)) ats Résultat der

Aenderung un Typus oder m (ter BindunKsweisc der einxeinen

Bcstandthpile, so iasson sich dio xusfunmengesetxten Meta.tt-

ammoniaherbindun~'n bestinnucit a.)sAmmo))iumsatxe. i)i dene))

das Ammoniak von) MetaU und den S&uregruppen gIdchxeitiK

xurnckgehatte'i wird.

Es ist Mischwpr zu erkomen, dass m dieser Bestimmung
sn-h dietypischp!i ZU~e der hauptsaehIichRten xeitKPmassp))

Aoschauungen tiber die Xatur der zusammengesetzten Sa]xp

verei"i~<'n.
Anderseits i'uhrt die UntersuchunK dpt' Isotucren PtCL.

2NH.C,H~ und der xusammengcsetxtcn Thiamidsatxe zu

dcm Sc)))uss, dass alle hinxutret~nde)) MoIekCdc (Atnnioniak.

Ttnamide) sich in ~leicher La~e hinsichtiicti des Complexes d<'s

MetaU~bcs MX, beiinde)). Auf Grund dic~'r t)at~!) tasst sich

die Constitution dprVM-bindm)~)) MCI. a. MC1.2a, MU).3a

u. s. f. dure!) <b)gpndt' sche'natischp Ff)rn)ctn darstcHen:

a la,M-a-Ct.
M~CI, M~C),

u. s. t.,
a i~

wp.!c))Gamsdrucken, dass jodes ~tolpkul XH~, in unmittelbarc

Bindu)~ mit dpm Meta)! uud Hato'id tritt. Auf n~iche Wt-isp

ist die VM-theHun~ des Atumoniak-! in den weitci- oben auf-

~cfi))))'ten Formel)) der Kohaltverbindtingen xn v~rstehen.

Wir sehen leicht. dass sich iur die Saixo (ter unterstRn

Typcn, wieCuCl.n, Pt0.2a, cinp Constitution o-giebt, wctchc

der durchdie Théorie BIomstraud's fm- sic gchotenen gleioh-

konnnt, doeh bildet die Abwesenheit einer kettenformigpn Bin-
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dung der A))))noniakntotektd(iuntcr pimuxter in do) hoheren
Sidy.pneineawcsenttichftt Unterschifd xwischeoden angc-
)'ii)))'tcnSc!K;mataund den Formetn Btojnstrand's.

ludetn ich auf die stut'cnwei'ie Aenderung im Xustandc,
t)ndmithi)) nueh in den Eig~nschaftex d(.'r einxetoen Bestand-
ti)(;i!cdes KusummengcsctxtctiSa)xcs hnnveise, b<tbsic)tti~Rich

hicht, n priori die Frage xach der dem MetitU oder Ha)o'id
i'ukonnK'DdHnVatcnx od''r Anzahl Affioitatcn xu i(isen. Ncben
df)~!U)H:pi'UhrtGuArten der Hindung)asst sich noch (ticExietpnx
ui))''r uuvcrmittpiteti (einfachen oder mchrf:tchp))) Bixdung
y.wi-.chendem Mcttdtatom und Saun'rest anuctunen, etw~wie in:

1 CI "VIM~. ~~Ct. ?(~0.Il 'fi
a

Einige D:do) sprechen so~ar chef zu Gunsten der letzteren
Ausdrucksweise.

Eine anatoge Constitution muMenwir auch deuHydraten
und anderen xusammen~esetxtpn Salzen beitegcn. Der ent-
M-ickettenVo)'.ste))un~entsprecheHd muss die Bestândi~kpit des
Produkts der Vereinigung sich mit der Festigkeit (ipr ange-
nommenen Bindung xwischen dem Meta.H und dem Motekul
AmmoniakodcrWasscr im Zusammenhang bpfindc)). Gunstige
Bedingungendafllr finden bei den mehrerwabnt'?n Metallen der
sechsten bis achten Gruppe des periodischen Systems statt,
welche zur Bitdung von bcstitndigen Verbindungen ziptniicli
tx'herTypen Keneigt sind. I)n Gpgensatx dazu kann genannte
Binduugi'Urdie A!ka.limcta))e und Alkali-Erdmetxlle der prsten
und zweiten G ruppe nicht hestândig erscheinen, obgleich die

FtihigkeitdiesprMetaite zur Bildung vonVerbinduxge)) hôhprer

Typen keinem Zweifel unterliegt.
Die a!)gei'ihrtenFon))eij) oifenbaren. dass die Anzahl d(?r

fm den Saurerest gebuxdenen AmmoniaknK'tekiltp nicht nui*
vou der Ictxterem eigenen Valenz, sondern auch von dem
Grade der Ungesattigtheit abha.ngt, die von dem Meta.Ha.tom

heidei'Vcreinignng nntPartikein basischen Charaktprsxu
crwarte)) ist. Soweit nach den beidprsfitigen Verbindungt'n
~er MetAHf'untcr ciNander zu urtheilen, kann dièse Unge-
"attigtheit zicnnich bcdeutend sein, obgleich wir auch hier das

Priocip des (jL'gensatxes watten sehen, wctchcs die Bildung
chemischer Verbindungen [eitet. Die in ihren Eigenschaften
cixander nahe stehenden Metalle geben uubestaudigc Verbin-

dungen von ziemlich hohcm Typus. Hiermit ist der Umstand
il)Zu.~amnicnhang~u bringen, dass die Hato'idsatxc der A)kati-
und AtkaIi-Erdmetalte Verbindungen mit eiupr bedeutenden
AnzahlMotektitevon Ammoniak oder Wasser eingehen komu'n,
dieselben aber recht 8chwa.ehzurJIckhalten.
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Ziehen wir die scbon bekannten Beziehungenmvischunder

Vertlieilung des Antmonittks (oder Was.sers) nu Moieku}des

zusammengesetzten Sa)xes und der Beweglichkeit (ter Saure-
reste in Betracht, so i'uhren die sich bietenden Schemata zu

denseIbettScblussen, wie sie aus denFoi'me)n Blomstraud's
resultiren.

Ich erwahnte oben, dass bei der Menge vorhandener Facta
die VorsteitungWerner's ubor die stereuchetnischelsomet'it; der

zusanunengesetzten SatzePtOl~~NH, unftPtCi~2~Ha.2C.H~
die Bexiehungen zwischen diesett Korpern am cinfachsten und
ûbersichtiichsten erkiâren. Es ist uuschwo', zu zeigen, dass
die verschiedene Lagcrung der AmmociukmotekUleim Hnume

gegen dieMetallatone und die Saurereste !cicht denSchemata
der zweiten Cattungangepasst werdeukann, so kann beispiet.s-
weise der Unterschied zwisclieu den isomeren Sa.)zen von

Peyrone und Reiset mit I:UHe folgender Formetn dar-

gesteitt werden:

~01

a–Pt–C), Ci–Pt-Cf,

a/
M-Sa)z ~-Salz

die ihrer Configuration nach den entsprechendeu Constructionen
Werner's ganz nahe kommen. Eine solche Anuaherung darf
uns nicht uiierwartet kommen, da dieVorstellung vouder unvL't'-
ndttelten Bindung des Âmmoniakmoiekuls mit don MetaHaton)
eine der grundlegenden Regeln in der Theorie Werner's bitdet.

Es ectbehrt nicht des Interesses, dass die Constitution der

Doppelsalze vollstandig anniog den MetalIammoniaksa.Izennus-

gedruckt werden kunn; den einiachsten Korpcrn vonder Zu-

satnmensetzuug AuCi..N H~und AuCt. KC1 beispielsweisekann

folgende Constitution beigelegt werden:
Au Ct Au–C)

und
NH,& Ci-K

welche die Einheit der Typen und den nahen genetischeu Zu-

sammen)ta,ngzwischen den beiden aussersten Klassen der zu-

sammeugesetzten Satze anschaulich demonstrirt.
Die oben gezeigten Bezietmngen gestatten den Schluss.

dass vorliegendcr Versuch, die einzelnen theoretiseben An-

schauungen über die Natur der zusammengesetzten Sa)xe y.t)
einem einheitlichen GanxH))zu verbinde!),die wesent)ici]enSeiten
des Gegenstandes vertritt, sowie sich im Einklange mit dem

zeitgemas'ien Vorrath experimenteller Erfahrungen im betracl)-
teten Gebiet befindet.

St. Petersburg, Citem. Laboratorium des Berginstituts.
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Jourmtlf.pntk<.Chemt<)[2]B<).6i'. o<

Untersuchungena&8dem Laboratoriumder

Universitat Freiburg i. B.

CLVIl. Znr Kenntniss der TetramethylbenzoMuren

von

A. Claus.

Die jüngsten Publicationen V. Me y e r's m den Berichten1)
(Iber die Esterbildung aromatischer Sauren u. s. w. veranlassen

mich zu den folgenden kurzen Bemerkungen.
Zuiachst bemerke ich in Betreff der in der Ueberschrift

genannten Sauren, dass dieselben nach der in Gemeinschaft

mit Fôcking") und FSbHsch~) von mir angegebenen Me-

thode, durch Oxydation der aus den drei Durolen zu erhalten-

den Methylketone mittelst Kaliumpermanganat, – bei nchtiger

AusMirung des Processes in beMedigender Ausbeute erhalten

werden. Das Schwierigste bei ihrer Beschaffung wirdeben die

Reingewinnung der nothigen Mengen der drei Durole, nament.

lich des asymmetrischen und des benachbarten Duroles sein.

Bei den spater mit verschiedenen meiner Schüler wieder auf-

genommenen Untersuchungen haben wir Gelegenheit gehabt,

die Sauren verschiedentlich aus ihren Salzen, Estern, Chloriden

und anderen Derivaten wieder zu erhalten und solche Pr&pa-

rate auf etwaige Differenzen in den n'ùher beobachteten

Eigenschaften zu prufen. Dabei hat sich fur die

(2.8.5.6).Tetramethylcarbonsaure (aus symm.Durol) dei

iruher von Focking zu 109" angegebene Schmelzpunkt zu

127 constatiren lassen.

Fur die beiden anderen Sauren, die namentlioh durct

Wiederverseifen aus ihren Estern zu reinigen versucht sind,

konnte keine bemerkenawertheAenderungden &uherenAngabei

gegenùber beobachtet werden. Sie sind beide dicknussige

nicht erstarrende Oele, die sich in der genUgendenMengf

kocbenden Wassers (nicht einmal sehr schwer) vollkommer

losen, beim Erkalten aber sich wieder aïs Oele abseheiden.

') Ber. 28, (Heft17)2275. ') Ber. 20, 3t0!i.

') DiM.Journ. [2]38, 284.



530 Cla-us: Zur Kenntniss der Tetra.methylbouzoës~uron.

Ausser den Salzen von allen drei Süuren ist von der

Carbonsaure aus symm. und der aus asymm. Durol je das

Chlorid und Amid dargestellt und analysirt; desgleichen sind

dièse beiden Sauren nitnrt (die Nitroderivate reducirt) und

durch Brom substituirt. Zu den interessantesten Resultaten

ttibrten die Oxydationsversuche dieser beiden Sâuron, denn

wâbrend die Carbonsaure des symm. Durcis unter allen

Umstandoii bei der Oxydation mit Permanganat direct zu einerl'

Dimethylbenzoitrica.rbons&ure Mtrt, I&sst die Carbon-

saure des asymm. Durols glatt die Entstehung einer Dicarbon.

saure zu, und filr diese ist festgestellt, dass bei ihrer Bildung
der zur Carboxylgruppe in der MonocM'bonsH.ureparast&ndige

Metbyh'est oxydirt ist. Die Dicarbonsaure liefert bei der

Destillation mit Natronkalk Pseudocumol. Mit der Foi-t-

setzung dieser Oxydationsuntersudiungen sind wir bescbaftigt
und ebenso wird au der Darstellung grosserer Mengon des

benachbarten Durols gearbeitet, um auch fur die Carbonsaurc

dieses Durols die Untersuchungeu in den oben angedeuteten

Richtungen vervottstaudigen zu konnen. Pracisere Angaben
ilber die obeu auigezahiten Derivate der beiden ersteren Sauren

finden sich in der Dissertation von 0. Grave, Freib. i. B. 1889.

Die Ester sind fur alle drei S&urenwiederbolt mit Methyl-
und Aethylalkohol dargestellt. Dabei haben wir in der Leich-

tigkeit der Esterification fUr die drei Sauren, von denen nach

der V. Meyer'schen Regel nur die S&ure des benachbartell

Durols glatt einen Ester bilden sollte, keinen Unterschied

wabrgenommen, haben aber auch in dieser Beziehung auf

feinere Beobachtungen kein Augenmerk gerichtet gehabt, son-

dern in der bei unsubiichen Weise den Procesa derart gefUhrt,
dass die kalte alkoholische Losung mit trocknem Salzsauregas

gesilttigt, sodann einige Zeit erwarmt und dann noch einmal mit

Gas behandett wurde. Die Ausbeuten waren in allen FaUen

gute und boten in keiner Beziehung etwas Auffalleiides; ebenso

geht die Verseifung aller sechs Ester durch Ka.!i glatt, ohne

Verantassung zu einer besonderen Beobacbtung zu geben,

vor sich.

Nur die beiden Ester der Carbonsliure aus symm. Durol

sind fest, sic bilden farblose breite, Nadeln, oder zusammen-

ba.nge[)deKrysta)!massen;dei-Metbylesterschmilztbei79<'–81",
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der Aethylester bei 47"–48". Die Ester der beiden

anderen S~uren sind dicknussigeOole, die bis jetzt nicht zum

Erstarron zu bringen waren. Alle entwickeln unverkennbaren,

angenehmen Estergeruch.
Dass sich beim sorgfattigen Suchen mit feinen Hilfsmitteln

auch für diese droi Siiuren Heine Unterscbiede in dem mehr

oder weniger schneltenVerlauf ihrer Esterbildung finden werden,

erscheint mir durchaus wahrscheinlich, aber was damit erreicht

ist, sehe ich nicht ein, donn Uuterschiede, welche die Gruud-

lage theoretischer Schlûsse und DeSnitionen bilden sollen,

mUssenvor allem principieller Natur und wirMich auffallend sein.

Beobachtungen, dass bestimmte Reactionen f'Hr dieselbe

Scitenkette am Benzolring einenverschiedenen Verlauf nehmen,

je nachdem ihre Orthostellungen durch WasserstoS oder durch

Substituenten, wie Alkylreste etc. besetzt siud, liegen wohl

schon hmge und iu mitnnigfachen Richtungen vor. Im gege-

beneu Fall ein definitives Gesetz darauf zu gt'ûnden uud pracise

auszusprechen, dass das Eintreten einer bestimmten Reaction

durch das Vorhandensein solcherSubstituenten bedingt sei,

ist, soviel mir bekannt, wohl zumersten Mal von mir geschehen

bei Gelegenheit meiner ersten Studien über die Oxydation der

gemischten fettaromatischen Ketone vor nahezu 10 Jain'eu in

den Berichten 19, 235. An der citirten Stelle heisst es: ,,es

ergeben sich nur diejenigen aromatischen Methytketone aïs

direct zu «-Ketonsauren oxydirbar, in denen eine Seitenkette

zur Ketonbindung in Orthosteltung sich befindet." Es ist

noch heute unwidoriegt, dass diese Regelmassigkeit exact zu-

triS't, solange man mit Kaluunperma.nganat in der damais

von mir angewendeten Weise oxydirt, allein es ist noch

nicht einmal die Anwendung eines anderen Oxydationsmittels

Dothig, um auch Ketone, welche die genannte Bedingung nicht

erfilHen,direct zu a-Ketonsauren zu oxydiren, sondern es ge-

nUgt dazu schon die Anwendung des namtichen Oxydations-

mittels in etwas abgeanderter Form.

Ganz ahniich, wie damais diesem Oxydationsgesetz, ergeht

es heute durch seine eigenen Untersuchungen dem Veresterungs-

gesetz V. Meyer's; je vielfattiger dasselbe bestatigt und je

weiter dasselbe ausgefuhrt und erweitert werden soll, um so
34'
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mehr verliert es an Prâcision und Scharfe, und dadurcb, dass

es das Bedingungslose iu seiner Giltigkeit eingebUsst hat, bat

es eigentlich allen Werth verloren. Sobald es nicht mehr

heisst, ,,im einen Fall tntt Verestel'ung ein, im andern nicht",
sondern sobald es heisst, ,,im anderen Fall kann auch Ver-

esterung statt6nden,nur erfolgt sie langsamer oderschwieriger";i
dann brauche ich nicht erst mehr die Frage zu discutiren,

ob zwischen fetten und aromatischen Verbindungen in der

Form, wie V. Meyer meint, überhaupt Parallelen zu ziehen

logischer Weise berechtigt ist, dann fehlt eben den ganzen

Betrachtungen jede Grundlage. Und so sehr es mich frout,

jetzt auch V. Meyer sich der von mir schon tiber 25 Jabre

verfochtenen sogen, Diagonalformel fUr das Benzol zuneigen
zu sehen, seine ,,neue Behandlung des Benzol-ProMems" kann

ich nicht aïs eine brauchbare anerkennen.

Freiburg i. B., Ende November 1895.

CLVIII. EinwirkMg von Brom anf p. nnd o-Oxychinelin')

von

A. Olaus und H. Howitz.

I. Bromderivate des p-Oxyohinolina.

In unserer ersten Publication über diesen Gegenstand
hatten wir zum Schluss2) in Betreff des a.na.-Brom-p-oxychinolins
erwahnt, dass das gelbe bromwasserstoffsaureSalz dieserVer-

bindung, in Chloroform suspendirt, wieder zwei Atome Brom

addirt und dabei ein ziegelrothes Dibromid bildet, das unver-

keunbar wesentlich bestâudiger, aïs das entsprechende Hydro-
bromatdibromid des nichtbromirten p-Oxycbinolins ist, sich

a.ber doch aIlm&Mich unter Bildung eines gelben brom-

wasserstoffsauren Salzes zersetzt. Letzteres batten wir damais

aïs Derivat eines neugebildeten Bibrom-p-oxychinolins an-

sprechen zu müssen geglaubt und daher eine eingeliendere

Untersuchung derselben aDgekûndigt. Dabei hat sich nun

') Fortaetetzungvon:dies. Journ. [2] 48, 488S'. ') Dae.8. 450.
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gezeigt, dass unsere damalige Voraussetzung nicht gerecht-

fertigt ist, und dass das rothe Hydrobromatdibromid des ana-

Brom-p-oxychinolins bei dieser Zersetzung nicht unter Ab-

spaltung von Bromwasserstoff zu einemBibrom-p-oxychinolin
fUhrt, sondern vielmehr unter langsamemZerfall a.Hma.Micbdas

addirte Brom entwickelt und einfach das Hydrobromat des

a.n&'Bi'om-p-oxychinolmsregenerirt. Das letztere natUrlich

bildet bei der goeigaoten Behandlung mit Brom leicht wiedor

das achëne rothe Additionsprodukt, dièsesaber so umzusetzen,
dass ein Bibrom-Substitutionsderivat des p-Oxychinolias ent-

steht, oder ein solches ùberhaupt auf dem Wege der directen

Substitution von Brom zu erhalten, ist uns bisher auf keine

Weise gelungen und dtirfte heute wohl, auch auf Grund

anderer von uns gemachten Erfabrungen, als unauafuhrbar

a.nzusehen sein.

Aus den verschiedenen Versuchen, die wir in immer ab-

geandorter Form zur Erreichung dieses Zieles angestellt

haben, sei hier speciell nur eine Réaction hervorgehoben und

kurz besprochen, deren Verlauf ganz besonders auffallend ist

und daher ein vermehrtes Interesse bietet.

Tropft man in eine 20°–25" warme Aufiosung von

atla-Brom-p-oxychinolin in Eisessig~) langsam Brom,

gleichfalls in etwas Eisessig gelost, ein, so verschwindet die

Farbe des Broms sogleich und nach einigenSecunden beginnt
die Ausscheidung eines gelben, krystallînischen NiederscMags,
dessen Menge rasch zunimmt; dies dauert so lange, bis nahezu

ein Atom Brom auf ein Mol. ana..Brom-p-oxychinoIin zugegeben
ist. Von da au verschwindet die Farbe Jes Broms nicht niehr,
dieses wirkt augenscheinlicb nicht mehr ein und auch nach

') Um eincn Theil der Base bei gewohNiicher Temperatur in klaror

LSsung zn bchalten, musa man 40–50 Theile heissen Eisessigs zur Auf.

losuug anwenden. OSenbar ist ia dieser Llisung nicht die freie Base,
sondern ihr essigsaures Salz onth&Xen, wenigetens kryet&Uistrt aus con-

centrirteren EsMgsSuretesungen beim Erkalten das letztere Salz in Form

von derben, kleincn Nadeln honma, die beim raschen Erbitzen im Rëhr-

chen ihren Schmelzpunkt von etwa li~O" erkennen lassen; bei laugcrem

Liegeu an der Luft aber, ebenso wie beim tM~samen Erhitzen die Easig-
sSure abgeben und dann die reine Base mit dem Schmelzpunkt 186"°

MnterIasM)).
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mehrtugigem Stehen ist eine weitere Veranderung nicht ein-

getreten.
Die abnitrirte und nach dem Auswaschen mit Eisessig

getrocknete Ausscheidung ergiebt sich bei der Untersuchung
aïs das reine Hydrobromat des unveranderten ana-Brom.p.

oxychinolins und xwar nach den bei vei'sohiedeuenquantitativ

ausgefuhrten Versuchen ') ganz übereinstimmend erhaltenen

Resultaten in einer solchen Menge, dass es ziemlich genau
neun Zehntel des in die Reaction eingefMirtenBromoxycbino-
lins und bis auf einen kaum erw&hnenswertben geringen
Verlust die ganze Menge des zur Reaction genommenen
Broms in Form von Bromwasserstoff enthatt. – OSenbar

ist hiernach der zur Bildung des letzteren dienende Wassersto~

nicht auf dem Wege eines einfachen Substitutionsvorganges,
sondern ohne Ersatz durch Brom entnommen worden; und

da, wie die mannigfaltig wiederholten Untersuchungen mit

Sicherheit haben feststellen lassen, ausser dem ausgeschiedenen

(nur spurenweise in der Losung bleibenden) bt'omwasserstoS-

sauren Salz des Bromoxychinolins uberhaupt nur noch ein

einziges weiteres Educt aus der Reaction auizuSnden ist, das

aïs eine harzige Substanz immer nur in geringer Menge, aber

bei allen Versuchen gcgenuber dem entstehenden Bydrobromat

stets in ungefahr gleichbleibendem Verhaltniss auftritt, so kann

man wohl nur mit der Entstehung dieses Harzes die Bildung

des Bomwasserstoffs in Zusammenhang bringen. Man bat sich

danach den Vorgang so zu denken, dass, wahrend ein ver"

haltnissmassig geringer Theil des Bromoxychinolins durch die

Einwirkung des Broms einer tiefer gehendenZersetzung anheim-

fallt, die gonugende Menge Bromwasset'stoS'erxeugt wird, um

') So wurdebciAnwendungvon2Grm.Bromoxychiuolin,in iOOGrm.

Eisessiggctëst, vonder siehais 1Mol. 1 Mol,berechnondeuMeuge,von

),aGrm.BromregetmSssigziemliehgenaudieHa)fte(0,'?Grm.)verbMueht,
Mmin der Reaetionanfiesigkeitdeutlielidie AnwesOtheitvou unvM~ndart

bleibendemBromconstatirenzu kënnea.Dasausgefallene,nach titngerem
oderkiirzerem Stehen abnttrirte und nach demTroKkncnzur Wiigung

gebrachteSalz betrugt!bereinst!mmendbei veMchicdeuenBestimmungen
2,3-2,4 Grm.,entsprechendt,8Grm.Bromoxychiaotinund0,6Grm.Brom.

Bei den Versucheo,bei denendieReactionmit der heissenEisessig-

)o9)tag,aber sonst ing!cicherWeiseaui'geftihrtwurde,war das Ergehnias
genaudas gleiche.
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den weitaus betrachtiicheren Theil der Base, ohne jede sonstige
Betheiligung an der Reaction selbst genommeuzu haben, in

das Bromwasserstoffsalz liberzufuhren undaïs solches zur Ab-

scheidung zu bringen.
Was das erwahnte harzige Produkt anbetrift't, so erbMt

man dasselbe aus der ûltrirten essigsaurenReactionsfttissigkeit
auf Zusatz von Wasset- zum Theil a.bmilchige Trilbung aus-

geschieden, die sich nach einigem Stehen zu einem harzigeit
KliiïDpchen zusammenzieht, der Rest binterbleibt nach dem

Verdampfen der Losung in gleich unhmdticber harziger Form.
Eine weitere Untorsuchung dieser Substanz haben wir bisber
nicht ausfilhl'en künnen, dieselbe dilrfte ùbrigens gegenwa.rtig
ein bosonderes Interesse kaum mehr beanspruchen, uachdem
wir iuzwischen gorade bei den Studien iu der Chinolinreihe

denselben Vorgang der Bromeinwirkung auch in einfacheren

Reactionen, bei denen nicht einmal dieLësungsmittel mit ins

Spiel kommen, constatiren konnten. So habe ich z. B. in

Gemeinschaft mit Herrn 0. Fischer bei dem Studium des

p-Methylchinolins gefundon, dass bei der Zersetzung des

Hydrobromatdibromides dieser Base, man mag sie durch Er-
hitzeu im offenen oder geschlossenen Gefùssvornehmen, niemals
eine einfache Bromirung zu erreichen ist, sondern dass stets,
indem ein kleiner Theil der Base in Folge der auf ihn con-

centrirten tiefergehenden Einwirkung desBroms unter Bildung
von BromwasserstoffvoMstS.ndigverhal'iit,der weit Uberwiegende
Theil mindestens sieben Achtel des p-Methylchinolms
unaagegri~en aïs bromwasserato6'saures Salz neben dem iu

reichlicberMengegebildetenBromwassei~tofF und den erwahnten

geringen Mengen des Yerharzten Produktes aus der Reaction

bervorgeht.

Wird das Hydrobromatdibromid des a.na.-Brom-p-oxy-
chinoUns,welches, wie Eingangs erwii)mt,beim Liegen an der

Luft allmablich die zwei addirten Bromatome verliert uud
dabei aus den schon rotben Krystallen zu déni gelben Pulver
des Rydrobromats zerfallt, im Schmekpunktbestimmungsrôhr-
cheu erhitzt, so beginnt die Bromentwicklung etwa bei 90~

und die altmahlich hellgelb werdende Masse zeigt nun bei

gesteigerter-Temperatur die charakteristiscben Eigenschaften
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des ana.-Brom-p-oxychinoIin-hydrobrom&ts, indem

gegen300" die Dissociation beginnt and in dem oberen kalteren
Theile des Robrchens weisse Nadeln der freien Base neben

gelben .Krystallchen des aus dem Dissociationsdampf sich

regenerirenden Salzes anzusublimiren anfangen, wahrend bei

320"–325° die ganze Masse unter lebbaftem Aufsch&umen

ins Schmelzen gerath; eine Veranderung des ana-Brom-p-

oxychinolins findet hierbei nicht statt.

Anders gestaltet sich dagegen die Sache, wenn das rothe

Hydrobromatdibromid des ana-Brom-p.oxychinolins, am besten

nach Zugabe noch einiger Tropfen Brom, in ein Rohr ein-

geschlossen und dieses etwa 10 Stunden lang auf 200°–250"

erhitzt wird. In dem erkalteten Rohr, das beim Oeffnen

keinen Geruch von Brom mehr, wohl aber starken Druck vou

Bromwasserstoff zeigt, be6ndet sich eine bra.unlichgelbe

krystallinische Masse, aus der durch Behandeln mit Salzs&ure

von mittlerer Concentration (20°/(,–24"/Q HC1) leicht zwei

Produkte isolirt werden konnen.

Das eine, welches in dieser Sa!zsa.ure leicht loslich ist

uud auch nach dem VerdUnnen der Losung mit Wasser erst

durch Zusatz von Natriumacetat aus dem Salz freigemacht
und gefa.IIt wird, ist unvera.ndertes ana-Brom-p-oxy-

chiuolin, das durch seineu Schmelzpunkt 186 sowie durch

seine anderen Eigenschaften leicht zu identificiren ist.

Das zweite Produkt erweist sich in Saizsâure viel weniger,
oder richtiger, sehr wenig losUch, so dass beim Behandeln des

Rëhreninhaltes mit der Saizsauro von mittlerer Concentration

der grossie Theil von dieser Verbindung ungelost bleibt, der

in Losung gegangene Theil aber beim Verdunnen derselben

mitWasser durch Dissociation zur Ausscheidung gelangt. Die

neueSubstanz,die offenbar ein hoherbromirtesOxychinolin
und aïs solches nur noch eine sehr schwache Base ist, wird

durch wiederholtes Auflosen in erwarmter Schwefelsaure mitt-

lerer Concentration, jedesmaligesAusfaIlen aus diesenLosungen
durch Wasser und nach dem Trocknen durch Sublimation

gereinigt und bildet, auf die letztere Art erhalten, lange, farb-

lose,glanzendeNadeIn, deren Schmelzpunkt sich zu 256"–257"0

bestimmte. Wie die Analyse ergeben hat, ist die neue

Verbindung ein:
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Tribrom-p-oxychinolin, C~Br~(OH)N.

Berecbnet: Gefunden:
Br 62,6S ?,67°..

In Mineralsauren ist dièses Tribromoxychinolin, wio gesagt,

als schwache Base nur wenig ioslich, so dass es von concen-

trirter BromwasserstoCPsaureselbst beim Kochen nur in genngen

Mengen aufgenommen wird. In Alkohol ist es auch nur

wenig!osUch;dagegen wird es von Eisessig in der Warme leicht

und reichlich ge!8st und aus dieser Losung krystallisirt es in

feinen,soideglanzenden,{arbloaenNadeln, diebei ~57 scbmotzen.

Zur Schmelzpunktbestimmung darf man nicht zu wenig Substanz

anwenden und muss rasch erhitzen, da man sonst Gefabr lauft,

dass, bevorcoch die Schmelztemperatur erreicht wird, das leicht

sublimirendePraparat aus dom Rôhrchen verschwundeu ist.

DasselbeTribrom-p-oxychinolin erhatt man bequemer und

in guter Ausbeute direct durch Erhitzen von p.Oxychinolin
mit 3 Mol. Brom, wie durch Erbitzen von ana-Brom-p-oxy-

chinolin mit 2 Mol. Brom im geschlossenen Rohr. In beiden

Fâllen aber muss die Temperatur auf 260", oder wenigstens

auf200" gesteigert und je nachdem 10-15 Stunden lang ein-

gebalten worden; bei 150° scheint Einwirkung noch nicht

stattzufinden,wenigstens zeigen die Robren auch nach iangerem

Erhitzen auf diese Temperatur keinen Druck.

Betreffs der Ortsbestimmung der beiden, in das ana-Brom-

p-oxychinolinneu eingetretenen, Bromatome wurde, um zunachst

zu bestimmen, ob überhaupt an den Pyridinring Brom ange-

treten ist, die gewohniiohe Oxydation mit übermangansaurem

Kali nach der so oft beschriebenen Vorschrift ausgeführt.
In derThat gelang es leicht, schon bei Verarbeitung von 3 Grm.

aïs Oxydationsprodukt eine bromhaltige Saura in solcher Aus-

beute zu erhalteu. dass damit nicht nur die ~.Brompyridindi-
carbonsaure mittelst ibrer characteristischen Schmelzpunkts-

erscheinungen(Schmelzen bei 160°–164" unter Gasentwicklung,

nach einigem Forterhitzen Wiedererstarren und nun neuer

Schmelzpunkt von 183") auf das sicherste constatirt, sondern

auch die ~.Bromnicotinsaure in Substanz in ausreicbender

Monge dargestellt werden konute, um sie sowohi durch Subli-

mation in den feinen. verfilzten Nadeln, wie auch durch
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KrystaUisation aus wassriger Losung in den kteinen Prismen.

krysta.Ueu zu identificiren.

Mit diesem Ergebniss aber ist ?1- die beiden ausser dem

unastundigen Brom in unserer neuen Tribromverbindung ent-

haltenen Bromatome ausser allem Zweifel gesetxt, dass das

eine von ihnen in die /?.SteIlung des Pyridinringes, das

ttndere aber an den stickstofffreien Ring getreten ist, und

für das letztere handeit es sich nun noch um die Eutscheidung

zwischen der Meta- und der Ortho-Stellung. Bei der Beur-

theilung dieser Frage muss jedeni'alls die Thatsache besonders

ins Gewicht fallen, dass es auf keine Weise gelingt, in das

ana.-Brcm-p-oxychinotin ein zweites Bromatom allein durch

Substitution einzufuhren, Uberhaupt auf dem Wege der Sub-

stitution aus dem p.Oxychinolin ein Dibromderivat zu erhalten.

En allen den oft wiederholten Vei'8uchen, in denen zum

Weiterbromiren des ana-Brom-p-oxychinolinesim geschlossenen

Rohr nur 1 Mo! oder Uberhaupt weniger itts 2 Mol. Brom

angewendet wurden, blieb eine entsprechende Menge der

Mouobromverbindung unverandc'rt, aïs neues Produkt wurde

stets nur Ti-ibrom-p-oxychinotm erhalten und niemals auch

nur eine Spur eines Dibrom-p-oxychinolins aufgcfunden. Tritt

dieses Verhalten namentlich gegenuber dem Verhalten des

o-Oxychinotins, welches beim Bromiren gemde mit Vorliebe,

so ausserordenttich leicht ein Dibromprodukt namiich das

m-ana-Dibrom-o-oxychinolin bildet, auffallend hervor, so nndct

es andererseits doch auch eine einfache Erkiarung in dem

:mcb sonst fUr die Verbindungen mit Doppelringkernen wieder-

holt consta.tirtcnWiderstreben'), bei besetzter~.Stellung (nach

der gewohniichen BezeichnungSM't der Stellen am Naphtalin-

kern) eine Substitution an der ~-SteUung sich vollziehen zu

lassen. Wenn hiernach also auch im p-Oxychinolin die Sub-

stitution der m-Stelle die ja an und für sich aïs o-Stellung

zum Hydroxyl der Bromirung leicht zugang)ich sein sollte

in Folge dieser ~Bexiehung verhindert erscheint, so ist

es um so bemerkenswerther, dass mit der Einfuhrung von

Brom in die ~?-Ste!Iungdes Pyridinring nun zugleich auch die

Substitution eines zweiten Bromatomes an denBenzolring er-

') Vergl. z. B. dies. Journ. [2] 48, 592.
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miigtidit wird. Wenn man bedenkt, dass die ,/?-Bromirungder

Pyridinseite einer ganz charactonstischen speciellen Neigung
des ChinotinBtickstoH'sentspricht, dass jedoch in den benzol-

seitig hydroxylirten Oxycbinolinen diese Neigung zunachst

gegen die Orientirung durch die Hydroxylgruppe zurticktritt,
so muss es nicht unwahrscheinlich erscheinen, dass, nachdeni
un ana-Brom-p-oxychinolin mit dem Eititritt des Bromatomes
in die Pyridin-/?.SteMung der Chinotinstickstotï die FUbrung
einmdwiederUbernoomenhat, auch das zugleichmiteingeftihrte
dritte Bromatom der Orientirung des Stickstoffs gefolgt und
daher in die OrthosteIIung des Chinolinkerncs getreten ist.
Na.ch unseren vieUachen Erfahrunge)) in Betreff der ganz
anberecheubaren Wandiungen, wetchen die den Substitutions-

\orgSngen zu Grunde liegenden Oriextirungsverhaltnisse ain
Chinolinkern je nach Umstânden unterwori'pn sind, mëchten
wir vor der Hand jede Vermuthung, ob die neue Verbindung
)uit mehr Wa.hrscheinlichkfit aïs das ana.o-, oder ats das

ima-m-Tribromderivat des p-Oxychinolhis anzu-

sprechen ist, unterlassen. Dagcgen hoffen wir, die Frage auf

experimentellem Wege aus dem entsprechenden Bromderivut

des p-Amidochinolins zur Entscheidung zu bringen, t'Ur

welches die Ortsbestimmung leicht und sicher durch Aus-
tausch des Amidorestes gegen WasserstoS', resp. Brom, aus-

zuiuiil'en ist.

II. Bromderivate des o-Oxyohinolins.

Wie bereits in unserer ersten ~littheilung') herYoï'gehobcn

ist, unterscbeidet sieh die Bromirung des o-Oxychiiiolinsvon

der des p-Oxychinoiins ganz charakteristisch dadurch, dass im

ersteren Falle niemals glatt das Monoderivat entsteht, sondern

dass stets in mehr oder weniger grosser Menge Dibrom-o-

oxychinolin gebildet wird. FUr diese Verbindung, die m

der erwahnten Weise gewonnen, von uns bereits beschrieben~)
und bisher nur aut' Grund theoretischer Erwagungen ats ann.-

meta-Dibromderivat des o-Oxycbinouns bezeichnet ist, ist

nunmehr auch direct durch das Experiment die Ortsbestimmung

') DieB.Journ. [2] 48, 488. ') Das. S. 449.
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geliefert und die Richtigkeit unserer Annahme bewiesen, inso.

fern man dasselbe Dibromoxychinolin, ausgehend vom m-ana.

Dibromchinolin'), dadurch erhatt, dass man die von Claus und

A mmel burg aus dem letzteren dargestellte Nitrovorbindung~)1)
in das Amido- und das aus diesem resultirende Diazosulfat

durch Umkocheu mit Wasser in das Hydroxylderivat über.

fubrt. Dass mit diesem Identitatsnactiweis der beiden Dibrom.

oxychinoline zugleich auch der definitive Beweis fUr die o-

Stellung der Nitro-, resp. Amido-Gruppe in den Ammelburg'.
schen Deriraten des m-ana-Dibromchinolins gewonnen ist, sei

nur beuâuSg erwâbnt.

Weit bequemer und in nahezu quantitativer Ausbeute

erbâit man das

m-ana-Dibrom-o-oxychinolin,
wenn man das Monobrom-o-Oxychinolin (Smp. 124") mit 1 Moi.

Brom inEi8essig-,oderChloroform-L8sung behandelt. lu beiden

Falleu scheidet sich alsbald ein dicker, krystallinischer, gelber

Niederschlag, das bromwasserstoffsaure Salz desDibrom-

oxychinolins, aus. Dièses Salz schmitzt bei 250" und

sublimirt langsam zu gelben, feinen Nadeln der unveranderten

Verbitidung. Beim Erwarmen mit Wasser orleidet es sofort

Dissociation unter Abscheidung der freien Base in Form

weisser, flockiger Krystaltaggregate, die nach dem Trocknen

bei 196" schmelzen. EndHch haben wir dieses Dibrom-o-

oxychinolin auch aus dem Monobromoxychinolin-hydrobromat-
dibromid dargestellt. Man erhatt das letztere auf die gewobn-
liche Weise aus Chloroform ats orangegeibe, krystallinische

Masse, die sich durch ihre ausserordentliche Unbestandigkeit

auszeichnet, schon nach dem Trennen von dem Chloroform

an der Luft rasch Bromwasserstoff auszugeben beginnt und

sich von dem isomeren Bydrobromatdibromid des Mono-

brom-p-oxychinolins vor A])em dadurch sehr wesentlich und

charakteristisch unterscheidet, dass das Derivat der o-Ver-

bindung unter keinen Umstaiideu wie das der p-Verbindung

Bromdampfe ausgiebt, sondern unter allen Bedingungen, beim

freiwilligen Zersetzen an der Luft, wie beim Kochen mit

Wasser, oder beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf bohere

') Claus u. Ammetburg, dk-a.Journ. [2] 50, 29. Das.S. 82.
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Temperatur (180") immer nur in Bromwasserston' und Dibrom-

oxychinolmhydrobromat sich umsetzt.

Mit der Entstehung dieses Dibromprodukts ist nun aber

offenbar beim o-Oxychinoun die Grenze fur die directe Bromi-

rung unter dem Einfluss der Hydroxylgruppe am Benzolring
ebenso erreicht, wie das beim p-Oxychinoun schon mit der

Bildung des Monobromderivats der Fall ist und ganz ahn!ich,
wie es für das letztere in dem ersten Theil dieser Abhandiung

beschrieben ist, nehmen nun auch mr das o-Oxychinolin die

Vorgange bei der weiteren Einwirkung von Brom einen ganz
anderen Verlauf,

Lost man Dibrom-o-oxychinolin in der 50fachen Menge
Chloroform (so viel ist nothig, umbei gewôbniicher Temperatur

1 Theil in Losung zu erhalten) unter Et-wârmen auf und setzt

die Losung Ton 1 Mol. Brom in wenig Chloroform langsam

zu, se &Ut beim raschen Abkuhien und Scbuttein der Reac-

tionsmasse oin derbkrystallinischer Niederschlag von gelblich-

gruner oder braunlicher Farbe aus, w&hrend beim langsamen
Abk&hlen und ruhigem Stehen nach und nach eine Krystalli-
sation von gelben Nadeln oder auch mehr prismatischen For-

men erfolgt. Beide Praparate sind zweifellos identisch. Nach

dem Auswaschen mit Chloroform, Abpressen zwischen Fliess-

papier und schnellem Trocknen zeigen beide im Schmelzpunkt-

bestimmungsrohrchen folgendes Verhalten: gegen 150" beginnen
sie zu erweichen, zwischen 160"–170~ schmelzen sie zu dunkeln

Fliissigkeiten, die unter Aufschaumen Bromdâmpfe ausstossen.

Ist die Substanz einige Zeit über Schwefelsaure getrocknet, so

voliziehen sich die Schmelz- und Zersetzungs-Erscheinungen
erst von 180"–185".

Wird die neue Verbindung mit kaltem Wasser angerieben,
so wird ihre Farbe heller gelb und das Wasser reagirt von

reichlich aufgenommener BromwaaserstoS'sa.ure,die durch Silber-

solution direct geiallt wird, stark sauer; freies Brom dagegen

ist in der wâssrigen Losung nur spurenweise (mit Jodkalium-

stiirke nachzuweisen) vorhanden. Wird jedoch mit Wasser

einige Zeit gekocht, dann entweichen reichlich Dâmpfe von

Brom oder unterbromiger Saure, die Losung nimmt gelbrothe
Farbe an und giebt, mit einem Tropfen Jodka.Uumsta.rkelosung
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zusammengebracht, intensive Btaufarbung:Derungelëst bleibende

Rückstand farbt sich dabei allmahlicb dunHer braun, scheint

jedoch nur wenig zu verharzen und besteht neben den geringen

Mengen verharzter Produkte wesentlich aus regencrirtem Di.

brom-o-oxychinoliu. Beim Sublimiren erhatt man die weissen

Nadelchen desselben mit dem Schmeizp. 16~.

Nacb den xahh'eich und mit Material von verschiedenen

DarsteUungen ausgenihrten Analysen enthult die Verbiudung

unverkenubar 5 Atome Brom auf das OxyehinotinmoIekUlund

ist in der That, wie die folgendeu Angaben direct beweisen,
nichts anderes als das Dibrom.o-oxychinolin-Hydro-
bromat-dibromid der Formel

C,H,Br,(OH)N.HBr.Br,.
Bt'reehuet: Gefunden:

Br 73,&3 7~,69–72,43–3,97-3,23-73,59"

Bei einem quantitativ in seinem Verlauf verfoigten
Versuch wurden die folgenden Resultate erlialten:

Bei Anwendung von 2 Grm. Dibromoxychinolin und der

1 Mol. entsprechenden Menge von 1,1 Grm. Brom betrug
die zuerst auskrystallisirte Krystallmasse = 0,9 Grm. und

nach 24stUndigemStehen war noch eine weitere Ausscheidung
derselben Substanz cntstaiiden, deren Gewicht nach dem

Trockneii = 0,55 Grm. betrug.
Also zusammen Ausscheidung ==1,45 Gimi.

Andererseits hinterblieb nach dem Eindampfen der Cbloro-

formiusung ein braunlicb gef&rbter, zum Thcil verharzt er.

scbeinonder TrockenrUckstand im Gewicht von 1,5 Grm.

Dieser aus der Mutterlauge erhaltene Rückstand er-

scheint auf deu ersten Blick durcbaus verschieden von den

ei-sten Auscheidungen, weder beim Erhitzen für sich noch

mit Wasser entwickelt er Bromdampfe, und besteht seinen

Eigenschaften wie seiuer Analyse nach im Wesentlichen aus

bromwasserstoffsaurem Dibromoxychinolin. Gefunden wurde

bei der Analyse:
BerechnetfOrC.H~Br~OHN.HBr: Gafundeu:

Br 62,83 68,4<“.

Diese Zahlen liessen sicb an und fur sich auch auf ein

entstandenes Tribromoxychinolin deuten, und von vornherein
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standen wir dieser Auffassung nicht féru: Allein die ge-
nauere Untersuchung des TrockenrUckstandes widerlegt dièse

Vermuthung durchaus, da beim Behandeln des~elben mit

Natriumacetat ziemlich genau der ganzen Menge entspre-
chend nur wieder das Dibromoxychinolin vom Schmelzp.
196" erhalten wird, von eiuem Tribromoxychinolin aber

nirgonds auch nur eine Spur zu ûnden ist.

Offenbar findet auch bei dieserEinwirkung von Brom auf

das Dibrom-o-oxychinolin eine Substitution des Broms gar nicht

statt, sondern ganz analog der im ersten Abschnitt dieses Auf-

satzes i~r das Monobrom-p-oxychinolin nacttgewieseaen Re-

action bildet auch hier das ei-stein Reaction trotende Brom-

atom unter tiefergehender Zersetzung eines kleiucren Theiles

Dibrom-o-oxychinolm Bromwasserstoff, dieser tritt mit der

unangegriffen gebliebenen Base zu dom im Chloroform gelost-
bleibenden Hydrobromat zusammen und das nun weiter hinxu-

kommende zweite Atom Brom vereinigt sich, soweit es ebeu

noch reicht, mit diesem zu dem der Hauptsache nach aus-

krystallisirenden Bibromadditionsprodukt.
Man sieht, die Zablenverb&ltnisse der oben aufgefUhrten

Bestimmungen entsprechen dieser Auffassung so genau und

exact, wie das bei derartigen Reactionsanalysen Uberhaupt nur

crwartet werden kann.

Natürlich m~sste ferner nach dieser Auffassung, wenn

mehr als zwei Atome Brom zugegeben wurde, die Menge des

sich ausscheidenden Additionsproduktes entsprechend (bis zu

einem gewissen Grad) xunehmen. Diese Voraussetzung haben

wir in der That durch das Experiment bestatigt, und in dem

betreffenden Versuch, m welchemauf 2 Grm. Dibromoxychinolin
2 Gnn. Brom, also etwa 4 Atome Brom zugegeben wurden,

hatten sich ais erste Krystallisation nicht weniger aïs 3 Grm.

des reinen Additionsproduktes ausgeschieden.
Weiter sei a.ngefUbrt, dass auch in Eisessiglosuug die

Reaction von Brom auf das Dibrom-o-oxychinolin genau den

gleiohen Verlauf nimmt. Bei Verarbeitung von 2 Grm. Di-

bromoxychinolin, 1 Grm. Brom und etwa 70-80 Grm. EIs-

essig wurden erhalten 1,6 &rm. des auskrystallisirten Additions-

produktes (bei der Analyse 73,23o/. Br ergebend), wahrend
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aus der abfiltrirten EssigsaureISsung durch einfaches Versetzen

mit Wasser aus der Dissociation des Hydrobromates über

0,6 Grm. unver&ndertes Dibromoxychinolin neben harzigen

Produkten ausgeschieden wurden.

Da wir endlich auch aus dem reinen, event. im isolirten

Zustand dargestellten bromwasserston'sauren Salz des Dibrom-

o-oxychinolins einerseits in Losung von conc. BromwasserstoS-

saure, andererseits in theilweiser Losung und Suspension il)

Chloroform durch Zusatz von1Mol. Brom das Dibromadditions-

produkt bei sorgfti.ltigemArbeiten, namentlich nach der

letzteren Methode oft in quantitativer Ausbeute dargestellt

haben und dasselbe in allen Reactionen mit den oben be-

schriebenen, ohne Anwendung von Bromwasserstoff, nur durch

Einwirkung von Brom erhaltenen, Praparaten absolut identisch

befunden haben, so kann an der Zusammensetzung der letzteren

und ihrer Constitution ein Zweifel nicht mehr bestehen.

Wie schon oben erwahnt, giebt das Hydrobromatdibromid

beim Behandeln mit kaltem Wasser an dieses reichlich Brom-

wasserstoff ab, ohne sein Brom zu verlieren; es schien uns von

Interesse, zu versuchen, ob siohdurch erschopfendes Behandeln

:nit kaltem Wasser das Bibromadditionsprodukt des freien

Dibrom-o-oxychinolins rein erhalten liesse. Das ist jedoch

leider nicht der Fall, vielmehr wird bei dem Behandeln mit

kaltem Wasser den rothgelben Erystullen auch immer etwas

Brom, das sich auch durch Jodkaliumstarke in dem Wasch-

wasser direct nachweisen !8sst, entzogen und wenn man so

lange ausw&scht, bis das ablaufende Wasser nicht mehr sauere

Reaction zeigt, so besteht der bleibende Rückstand aus einem

in seiner Zusammensetzung wechselnden Gemenge von vor-

wiegend Dibrom-o-oxychinolindibromid mit geringeren Mengen

der additionsireien Base. Das erhaltene Product, das nach

dem Trocknen ein geiblich-weisses Pulver bildet, schmilzt

unter Aufschâumen und Entwicklung von Bromdampfen

zwischen 120" und 125" und ergiebt bei der Analyse Zahlen,

die einem Bromgehalt von weniger aïs 4, zwischen 3 und 4

Atomen im Molekül entsprechen. Wird das Erhitzen des

trocknen Préparâtes fortgesetzt, so sublimirt zuletzt reines

Dibromoxychinolin vom Schmelzpunct 196" und auch nur
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immer dasselbe Dibromoxychinolin wird aïs einziges Produkt

unter Bromentwicklung erbalten, wenn man das Praparat durch

Kochen mit Wasser, verdunnten Sauren oder Alkohol zur

Zersetzung bringt.

lu durchaus anderem Sinne, aïs bei den beschriebenen

Reactionen, erloidet das bromwasserstoffsaure Dibrom-

o-oxychinolindibromid Zersetzung, wennesim geschlossenen
Rohr auf 250" eriutzt wird. Unter diesen Umst&nden liefern

die nach allen den im Vorstehenden aogeûthrten Methoden

erhaltenen Additionsprodukte sammtHch ein Tribromoxy-
chinolin. Um diese Umsetzung voUstS.ndig zu ei'zielen, ist

ein langes, 24–SOsttmdiges Erhitzen auf die genannte Tem-

peratur nSthig. Das erkaltete Rohr tasst dann beim Oeffnen
unter grossem Druck StrOme von BromwasserstoS entweichen

und der geibbraungefarbte, mehr oder weniger harzig erschei*

xende Inhalt wird am besten mit concentrirter Salzs&ure, um

etwa unYerandert gebliebenes Dibromoxychinolin zu entfernen,

ausgekocht. Der ungelôst hinterbleibende Rückstandrepr&sentirt
das rohe Tribromoxychinolin, das meist den Schmelzpunkt gegen
160 zeigt. Es wird zur Reinigung am besten durch Kochen

mit concentrirter Schwefelsaure (Gemisch aus gleichen Vol.

Hydrat und Wasser) in Lësung gebracht und aus dieser mit

Wasser wieder ausgefaUt. Der Schmelzpunkt des so gereinigten,
nach dem Trocknen ein gelbUchesPulver bildenden Praparates

liegt nun in der Regel schon bei 165"–167°, und aus ihm

erbalt man durch Sublimation die reine Verbindung in schonen,
farblosen Nadeln, welche bei 169"–170" schmelzen.

Die Brombestimmung dieses Prâparates kennzeichnete es

sofort sicher aïs Tribromderivat des o-Oxychinolina:
Berechnetfar C,H,Br,(OH)N: Gefunden:

Br 62,83 62,9'!

Und die zur Ortsbestimmung für das dritte Bromatom in

der gewôhnUchen Weise ausgenihrte Oxydation mit Kalium-

permanganat lieferte in ganz normalem Verlauf und mit guter
Ausbeute ~.Brompyridindicarbonsaure (bei 160"–165"

unter Zersetzung schmelzend und bei der Sublimation unter

Koblensaureentwicklung die charakteristischen Krystalle der

~-Bromnicotinsâure mit dem Schmelzp. 183" ergebend).
0:
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Damit ist denn unsere neue Tribromverbindung einwands.

frei definirt aïs:
Br HBr H

IiCÇ C

C

(%Br

ru-ana-fl-Tribrom-o-oxychinolin:

i!& .0

UBrm-&na-/?-Tribrom-o-oxychino!in: !< <.jBrC"C "CH

Ml
Dieses Tribrom-o-oxychinolin ist wie das oben beschriebene

Tribromderivat des p-Oxychinolins eine nur noch sehr schwache

Base, auch beim Kochen in concentrirter Saizs~ure kaum

lëslich; ebenso ist die Verbindung in kochendem Alkohol nur

wenig losMch und wird am Besten aus heissem Eisessig, in

dem sie sich reichlicher lost, und aus dem sie sich beim

Erkalten in farblosen, gl&nzenden Nadetn wieder ausscheidet,

umkrystallisirt. lo verdunnten Alkalien lost sie sich, NamentUch

beim Erw&rmen, mit Leichtigkeit auf. Zweifellos ist unseree

Verbindung identisch mit dem von Claus und Heermann~

aus der o-Oxychinolin-ana-sulfonsaure mittelst Phosphorpenta-

bromid erbaltenen und damais a!s p-ana-Tribroniderivat

angesprochenen o-Oxytribromehinolin, das auf gleiche Weise

zuerst von Claus und Posseit~) dargestellt und iri-thumiich

aïs Tribromchinolin beschrieben ist. Neuerdings endlich ist

dieselbe Verbindung auch von Claus und Giwartowsky~)

aus der Dibromverbindung durch Einwirkung von Phosphor-

pentabromid dargestellt und nachgewiesea, dass auf diesem

Wege die Einfuhrung des dntten Bromatoms in die ~-Stellung

des Pyridinringes verhâltniasmassig sehr leicht, namMch schon

beim Erhitzen im oNnetiGeiass erfolgt, und im geschlossenen

Rohr sich bei einer Temperatur von nur 170" schon inuerhalb

6 Stunden vollzieht.

Erscheint die Reaction von Chlor auf o-Oxychinolin nach

den Untersuchungen vou Zincke und Hebebrandt4) wenig-

stens dem Endergebniss nach bis zur Bildung des zweifach-

geschlorten Derivates durchaus analog der beschriebenen

') Dies. Journ. [2] 42, 346. ') Das.41, 39.

8) Auf diese Untersucbungen,die bifihernur in Giwttrtowsky's
Dissertation,Freiburg i. B. 1892ver6f!enttichtsind,werde ich in einem

folgendenAufsatz nSher zurtickkommen.
') Ber. 21, 2977.



Claus u. Howitz: Einwirkung von Brom etc. 547

35'

Einwirkung von Brom auf o-Oxychinolin, so kann ganz ent-

schieden in der weiteren Einwirkung von Chlor und Brom

auf die entsprechenden Dihalogenderivate von einer solchen

Analogie auch nicht entfernt mehr, nicht einmal dem

ausseren Endresultat nach, die Rede sein.

Ohne zunachst auf Specielleres einzugehen, sei hier nur

das eine angefuhrt, dass es bisher auf keine Weise gelungen

ist, die dem oben beschriebenen m-a.na-Tribrom-o-oxyohinolin

entsprechende Trichlorverbindung mit einem Chloratom in

~Stellung (des Pyridinringes) zu erhalten. Das Trichlor-

oxychmoMn, welches aus dem Chlorirungsprodukt des Dichlor.

o-oxychinolins unter UmstSnden leicht in guter Ausbeute

erhalton werden kann, und auch schon vonHebebrandt (Le.)
beschrieben ist, liefert bei der Oxydation mit Permanganat in

glatter Reaction nur die einfache Pyridmdicarbonsaure und

keine Spur des ~-OhlorderiYats, so dass auch das dritte

Chloratom in dieser Verbindungan denBenzolring gelagert

angenommen werden muss, Zu der merkwurdigen, von uns

schon frilher') hervorgehobenen Erscheinung, dass, wahrend

die ~-Bromirung im einfachen Chinolinmolekul mit Vorliebe

erfolgt, die analoge Substitution durch Chlor fUrdieselbe Stelle

bisher auf keine Weise erreicht werden konnte und das

Chlorchinolin bis heute noch unbekannt ist, finden

wir hier aiso ein Seitenstuck.
Dasa dieser Onterschied in der Reactionsneigung des Chino-

lins zum Brom im Gegensatz zum Chlor übrigens ein durchgrei-

fenderer und weitgehendcr Mt,dUrfte daraus bervorgehen, dass

wir inzwischen auch noch andereBeispiele fur dièse Erscheinung
heobacbten konnten. Eine besonders auifallende Reaction dieser

Art, die wir ubrigens auch schongelegentlich beschrieben haben,
bezieht sich auf das neuerdings der Untersuchung zug&ugHcb

gemachte y-Amidochinolin, das in salzsaurer Losung über das

Diazoderivat ziemlich glatt iudas entsprechende ~-Chlorchinolin

umgesetzt wird, wahrend in bromwasserstoffsaurer Losung beim

Eintragen der Nitritiosung nicht die Bildung der Diazoverbin-

dung eintritt, sondern Bromsubstitution in die ~Stellung erfolgt
und nabezu quantitativ /9Brom-amidocbino!in gebildet wird.

Freiburg, Ende November 1895.

') Dies. Journ. [2] 48, t3?.
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Der Benzolkern;
von

W. Vaubel.

V.

1. Die anziehende Wirkung der Nitrogruppe.

a) Vor tangerer Zeit machte E. Lellmann') die Beob-

achtung, dass die drei Nitraniline in verscttieden starker Weise

sich mit CMorwasserstoS'sâureverbinden. Er stellte folgeiide

Versuche an: Von allen drei salzsauren Salzen wurden

0,6504 Grm. in mëglichst gleich grossen Tiegeln mit 9 Ccm.

H~O versetzt. Nach 8 Tagen wurden sie unter eine GJas-

glocke gestellt, unter welcher sich Schwefelaaure und Aetz-

natron befanden. Nach 14 Tagen waren Wasser und frei

gewordene Salzsâure volistaBdig absorbirt. Die sodann vor-

genommenen Chlorbestimmungen ergaben, dass von

o.NitMniUn,HO 9,64%,
p-NitruHin,HCIp-Nitranilia,HCi &,21
m-NitrM)Uin,HCi 0,M

in Base und Sani'e zerlegt waren.

Beim zweiten Versuch wurden gleich grosse Quantitatea
der salzsauren Nitraniline (0,5139 Grm.) in gleich grossen

Kolbeben mit derselben Wassermenge (27 Ocm.) bis zum be-

ginnenden Sieden auf einem gleichmassig erhitzten Sandbade

erwarmt und dann bei 75° bis zur Trockne verdampft. Es

ergab sich, dass vom

o-Nitranilin,HCt 63,8
p-Nitranilin,HC) J3,t"
m-Nitranilin,HCt 3,<

in Base und Sâure zerlegt waren.

Diese Thatsachen lassen sich durch unsere Bonzolconn-

guration auf durchaus ungezwuHgene Weise erkiare:). Die

Amidogruppe er&hrt durch die o- und p-stândige Nitrogruppe
eine Anziehung. Diesem Einflusse folgend wird das NB~ seine

Lage verandern, d. h. sich der Nitrogruppe zuneigen

') E. LeUmann, Ber.17, 2712.

Vergl. dieZeichnungdies.Journ. [2] 48, 3f!.
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weshalb aber dem HCt die MogUchkeit weiterer Bindung gp-
nommen ist. Natürlich ûbt die Nitrogruppe in der o-Stellung
eine viel grossere Anziehung aus, da sie dem NH~ naher steht,
wodurch dann eine teichtere Zersetzlichkeit des salzsauren

Salzes bedingt iat. In der m'Stellung dagegen kommt der

Einfluss negativer Substituenten nicht in dieser hervorragenden
Weise zur Geltung. Auchwird hierbei keine Lagenverânderung
der Amidogruppe bewirkt, und ist deshalb ein Grund zur Ab-

spaltung der S&tzsaure nicht oder wenigstens nicht in der Art

vorhanden, wie bei dem o- und p-Derivat.

b) o- und p-Bromnitrobenzo! geben mit Ammoniak, worauf

Lellmann ebenfalls aufmerksam macht, die entsprechenden

Nitraniline, w&hrend Ammoniak auf m-Bromnitrobenzol und

Brombenzol nicht einwirkt.') In fast gleicher Weise verhalten

sidi die Dinitrobenzole gegen alkoholisches Ammoniak und

ahnUch gegen alkoholisches KaM.~) Mit letzterem geben das

o- und p-Derivat Nitranisole oder Phenetole, der Metakërper

dagegen Dinitroazoxybenzol.
Die Bildung von o- und p-Nitranilin aus dem betreffenden

Bromnitro- oder Dinitrobenzol mit Ammoniak oder Kalilauge
erkiart sich aus der anziehenden Wirkung, welche die Nitro-

gruppe in dieser Stellung auf das NH~ ausübt, wodurch der

Ersatz des Broms und der Nitrogruppe durch NH~, bezw.OH

leichter vor aich gebenkann. Bei den m.Korpern f&llt dieser

Grund weg. Die Bildung der Anisole, bezw. Phenetole ist

wohl durch die Umsetzung des o- und p-Nitrophenolkaliums
mit dem Alkohol bewirkt worden.

c) m-Nitranilin und Anilin werden beim Kochen mit Al-

kalien nicht angegriffen, wahrend o- und p-Nitranilin unter

Entbindung von Ammoniak die betreffenden Nitrophenole
liefem. Dem m-Nitranilin stellt sich in seinem Verbalten das

Nitrotoluidin, C~H~CH~.N0~. NH~, 1.2.4, an die Seite, wah-

rend das C~H~CH;,NO~.NH~, 1.3.4 mit Alkalien Nitrokresole

liefert und sich so mit dem o-Nitranilin gleich verbatt.

Die Erkiarung dieser Beobachtungen bildet ebenfaUs keine

Schwierigkeiten. Durch die Nitrogruppe in o- und p-Stellung

') Vergl.auchM.Schopf, Ber.2i, 3371u.P.Fiseher, das.8.8785.

*)VergI.C.A.Lobry de Bruyn. Ree.trav.cMm.PayeBMl3,101.
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wird der basische Charakter einer Amidogruppe verringert,

der saure einer Hydroxylgruppe dagegen vergrossert. Daher

wirkt die Nitrogruppe unter dem Einfiusse des Alkalis dahin,

letzteres in die Stellung zu bringen, welcheder grossten Kraft-

wirkung entspricht, aiso nach o- und p.

d) Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Nitranisole

werden o- und p-Verbindung in die entsprechenden Nitraniline

umgewandelt, wahrend das m-Derivat und das Anisol selbst

nicht zerlegt werden.

Ein derartiger Unterschied lâsst sich ebenfalls mit unserer

Benzolconfiguration in Einklang bringen. Die Methoxylgruppe
wird in o- und p-Stellung in geringerem Maasse beeinflusst

von der Nitrogruppe aïs das NH~. Deshalb findet auch hier

der Umtausch aus denselben Grunden statt wie im vorher-

gehenden Beispiel, wahrend für das m-Derivat das dort Ge- j.

sagte ebenfalls gilt.

e) m-Nitranilin addirt sich selbst an mit Benzol verdunntes

Phenylsenfôl ohne Schwierigkeit, aber nicht so bereitwillig wie )!

Anilin, wahrend das p-Nitranilin') unter denselben Verh&lt-

1..

nissen nicht mehr reagirt, jedoch nach Lellmann's nicht ganz

abgeschlossenen Versuchen bei vierstündigem Erhitzen mit

Phenylsenfôl auf 100" ohne Verdunnungsmittel den o-Nitro- t

diphenylthioharnstoff bildet. Beim o-Nitranilin ist einAdditions-

produkt viel schwerer zu erzielen; es scheint jedoch, nie ob

beim Erhitzen mit Phenylsonfo! auf 180" etwas o.Nitrothio-

carbanilid entsteht.

Auch hier übt aiso die durch die anziehende Wirkung j

der Nitrogruppe hervorgerufene Lagenveranderung der NH,-

Gruppe in o- und p- Stellung ihren hindernden Einfluss aus.

2. WeiteresuberVerschiedenheitdero.undp.Deri-

vate gegenüber den m-Verbindungen.

Des Weiteren bemerkte Lellmann andere auffallende

EigenthUmuchkeiten in dem Verhalten verschiedener Benzol-

disubstitutionsprodukte, welche ebenfalls durch die von mir

gegebene Configuration eine genugende Erkiarung finden.

a) Von den drei Xylolen werden die o- und p-Verbindung
:1

') Losanitsch, Ber 14, 2365.
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leicht in die entsprechenden Toluyisauren ubergeftihrt, wahrend
dies bel dem m.KSïper bedeutend schwerer von etatten geht.

b) Von den drei Oxybenzoêsauron geben nur die o- und

p-Verbindung mit HC1 bei hôherer Temperatur Phenol; die

Zersetzung der m-Oxybenzoesaure ist bis jetzt unter diesen

Bedingungen nicht gelungen, ebenso wenig wie die der Ben-

zoëa&ure.

Die schwierigere Zersetzbarkeit der m-Verbindungen in
diesen F&llen t&ast sich dadurch erkJa.! n, dass nach unserer

Benzolconfiguration die beiden in dieser Stellung befindlichen

Substituenten ao zu sagen einander beschützen, d. h. mit ihrer

Masse decken, wodurch die Einwirkung des betreffenden Rea-

gens erscbwert wird. Bei der o- und p-Oxybenzoësaure kommt

noch hinzu, dass die Carboxytgruppe durcb das Rydroxyl an-

gezogen und deshalb aus ihrer gewëhniiehen Lage abgelenkt
wird, wodurch die ChIorwaBserstoSsaure leichter einwirken

kann, w&hrend diese Ursache bei der Benzoësaure nicht mehr

vorhanden ist.

c) Bei der Oxydation der drei Nitrobenzaldehyde zu den

entsprechenden Sanren scheinen ebenfalls Unterschiede hervor-

xutreten. Die m-Verbindung wird bekanntlich leicht durch

Salpeter~ure oxydirt, aber immerhin schwerer aïs Benzaldehyd

selbst, wahrend das p-Derivat sogar bei langerem Kochen mit

nicht zu verdtinuter Salpetersaure sich kaum verandert. Ueber

die Oxydation des o-Korpers durch S&tpeters&ure liegt bisher

keine Angabe vor; man wird jedoch annehmen kënnen, dass,
wiebei den o-Verbindungen meistens, die Oxydation nicht so

leicht erfolgt, wie beim m-Derivat.

d) m-Oxybenzoësaure wird gleich der Benzoësaure durcb

Na-Amaigam zu dem entsprechenden Alkohol reducirt und

unterscheidet sich dadurch von den beiden isomeren Verbin-

dungen.
Die beiden letztenFa.Ue bilden ein Ana.logonzu V.Meyer's

Geaetz über die Esterificirung aromatischer Sauren. B~orher

gehôren auch die von J. J. Sudborough~) gemachten Beob-

achtungen über die substituirten Benzoylchloride bezUglich
ihres Verbaltens gegen Alkali sowie der substituirten Sâure-

'j J. J. Sudborough, Chem.News.71, 239.
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nitrile, bezw.Saureamide hinsichtlich der Hydrolyse, wobei die

Beobachtung gemacht wurde, dass m-substituirte Verbindungen

leicht, die einfach o-substituirten schwerer und die zweifach

o-substituirten fast nicht reagiren. Die Beobachtung in Betreff

der diorthosubstituirten Saureamide war schon frtiher von

Claus gemacht worden. Auch durfte hier die das entgegen-

gesetzte Verhalten (namiich des Schutzes der Nitrogruppe

durch CO~H und SOgH) zeigende Beobachtung von M. Loes-

ner~Erwahnuugverdienen, nach welcher Nitrobenzol, m- und

p-Nitrobenzoësâure und m-Nitrobenzolsulfosaure durch Reduc-

tion mittelst arseniger S&ure in alkalischer Losung in die ent-

sprechenden Azoxyverbindungen ûbergehen, wahrend dies nicht

der Fall ist bei den o-substituirten wie o-Nitrotoluol, o-Nitro-

phenol und o-Nitrobenzoësâure. Ebenso gehërt hierher das

von Stadel') beobachtete authllende Verhalten des Dinitro.

toluidins, CH~NH~NO~NO~, welches nach diesem Forscher
1 2 3 5

mit Essigsâureanhydrid keine Acetylverbindung giebt.
In allen diesen Fatlen ist die m.Verbindung leicht zu.

gajiglich. Die Erkiarung dieaer Erscheinung kann ohne Wider-

spruch mit dem vorher Gosagten gegeben werden. Hier wird

nicht die Haftstelle des betreffenden Substituenten, die durch

die andere in m-Stellung vorhandene Gruppe geschutzt ist, in

Angri~ genommen, sondern der Substituent selbst. Dasselbe

kann man allerdings auch bezugtich des m-Xylols sagen; jedoch

zeigen die hier behandelten Verbindungen gegenuber dem m-

Xylol einen grosaen Unterschied. Bei diesem sind es zwei

Methylgruppen, die sich gegenseitig zu schutzen vermogen;

wenn eine Oxydation stattfande, müssten dieselben eine Ab.

lenkung aus der gewohniich eingenommenen Lage erfahren,

da sie sieh anderen Falls in ihren Bewegungenstoren wurdeu.

Die sie in jener Lage festhaltende Kraft scheint mit den bis.

her verwendeten Oxydationsmitteln nicht itberwunden worden

zu sein, wenigstens nicht unter den von den betreffenden For-

schern angewandten Bedingungen. Bezûglich der CHO- und

COOH-Gruppe ist eine Ablenkung aus dieserLage anzunehmen,

die hervorgerufen wird, eines Theils durch die Scbwere des

1)D.R.P.Nr. 77563vom15. Dec.1893.

') A. Stadet, Anu.Chem.S17, 183.
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0, bezw. 0 und OH, anderen Theils durch den von jenen er-

filllten Raum, sowie auch hier die erschûtternde Wirkung von

einer so langen und schweren Kette gegenilber dem Benzol-

kern in Betracht k&me,falls dieselbe sich immer in Schwing-

ungen befande. In dieser abgelenkten Lagerung f~Ut die

schUtzende Wirkung des m-Substituenten weg.
Ebenso haben wir eine Ablenkung bei den o- und p-

Derivaten, welche, wohl durch eine anziehende Wirkung des

o-, bezw.p-Substituenten mitbedingt, die COOH-, bezw. CHO-

gruppe veranlasst, aine solche Lagerung anzunehmen, wie sie

die Figur zeigt, wodurch die Einwirkung von Oxydations- und

Reductionsmitteln, sowie des Alkohols sehr orschwert, wenn

nicht unmëglich gemacht wird.

Orthoeubstituirtcr Orthosubatituirte
Benzaldehyd. Benzoëstiure.

Es lasst sich auch auf diese Weise sehr wohl ein schützen-

der Einfluss der Gruppen OH und COOH, bezw. CHg auf

das N0~, wie bei den Beobachtungen Loesner's annehmen.

Vielloicht kann ich bei der spâter zu er6rterndeD Frage über

die Lageruugsverhâltnisse in der Nitrogruppe selbst hierauf

zur&ckkommen.

Die sich bei der Tetra.chlorphta.lsâure') hinsicbtUch der

Esterbildung zeigende Ausuahme dUrfte vorerst schwierig zu

erkl&ren sein, besonders aus dem Grunde, weil die D'utro-

phtalsaure, N0,, COOH, COOH, N0~ 1.2.3.4, nach der

Angabe von W. WilP) keinen Ester giebt, die Tetrachlor-

phtals&ure dagegen einen Monoester. Bei Verwendung des

Anhydrids w&re die Erkiarung leicht gewesen. Da jedoch das

Hydrat zum Versuche benutzt wurde, ist es schwierig, einzu-

') Ber.27, 3149. ') Das. S. 3147.
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sehec, warum die beiden Carboxylgruppen der TetraoMor-

phtatsaure sich in der Weise binden sollten, wie dies von

Graebe angegeben wurde und in folgender Formel zum Aus-

druck gelangt:
BO..OR

C

C.H, 0

do

wah'end wir fur die oben erwahnte Duutrophtalsâure dies

nicht annehmen kSimen.

3. Die Bildung der vier Dichlornaphtaline 1.2, 1.3,

1.4, 2.3, aus Naphtalintetrachlorid.

Bekanntlich lassen sich aus dem Naphtaluitetrachlorid,

C~H~CI~, durch geeignete Mittel die vier Dichlornaphtaline
erhalten. So entsteht bei langsamem Erhitzen auf Mhere

Temperatur ba.uptsâchlich 1.2-DicMornaphtalm. Findet da-

gegen das Erwarmen sehr rasch statt, so bildet sich vorzugs-
weise die 1.4-Verbindung, wahrend das 1.8- und nebenbei

auch das 2.3-Derivat durch Behandeln mit aMiolischer Kali-

lauge aus dem NaphtaliutetracMorid entstehen.

Wenn wir nun nicht voraussetzen wollen, daas die aus-

tretenden Chlor-, bezw. Wasserstotfatome, bei ihrer Vereinigung
zu CMorwasserstoS'eine tângere oderkilrzere Wanderung zurUck-

legen, ao werden wir zu einer ganz beatimmten Annahme be-

zùglich der Bindung der EoMenstoËatome geûihrt. Bei der

Entstehung des 1.2-DichIomaphtaIins mussen wir uns den

Vorgang folgendermaassen denken:

H Ct
H \/Ht3 H

H~S~-CI

~r"' H /\Ct

Das Wasserstoffatom des Ct vereinigt sich mit dem Chloratom

von Cg oder C~ und ebenso das von 0~ mit dem Chlor von

C~ oder 03. Es bindet sich also Cl mit Cg und C~ mit 0~
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oder 0, mit 0~ und 0~ mit C~. Bei der Bildung von 1.4-

Dichlornaphthalin kann sich C, mit 0~ oder Cy und C~ mit

C~ oder 0~ vereicigen, bei der von l.S-Dichlorn&phtalin CI
mit C;j oder 0~ und C~ mit C~ oder 0~, bei der von 2.3.

Dichlornaphtalin 0~ mit C~ oder Ct und Cj, mit C~ oder C~
Die Entstehung der drei letzteren Dichlornaphtaline l&sst sich

durch die Kekuté'sche Annahme von abwechselnd doppelter
und einfacher Bindungerkl&ren, nicht aber die des 1. 2-Dichlor.

naphtalins, falls man nicbt, wie oben erwâhnt, eine Wanderung
der Atome bei der Reaction annehmen wollte. Nun entsteht

aber gerade das 1. 2-Dichlornaphtalin bei niederer Temperatur
ats die 1.4-VerbinduHg. Mithin iallt auch noch dieser Um-

stand mit in die Wagschale, da man im entgegengesetzten
Falle annehmen k8nnte, die hohere Temperatur bewirke eine

lebhaftere Bewegung der Einzelatome und begdnstige deshalb

diese Umsetzung. So bleibt nur noch die Erkl&rung môglich,
die Bindung der Kohlenstoft'atome in dem einen Benzolkerne

des Naphtalins ist eine centrische. Daraus folgt aber auch

eine derartige Zusammensetzung fur den anderen Theil und

mithin auch fUrden Benzolkern selbst.

Notiz tlb6rdie Zusammensetznngnnd die
Constitutiondes Cubans;

von
R. Schneider.

Die Angaben über die Zusammensetzung dieses zuerst

von Breithaupt') beschriebenen seltenen Miner&ls weichen

so erheblich von einander ab, dass die AufstelluDg einer all-

seitig zutreffenden Formel bisher nicht moglich war. Wâhreud

die Analyse von Scheidhauer~)

22,96 Kupfer,
48,61"/“Eisenund

34,78 Schwefel

ergab, Zahlen, aus denen sich die empirische Formel

') Pogg. Ann.&9, 325. Das. 64, 280.
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CuFe~ ableitet, fanden Eastwick, Magee und Stevens') 1)
bei der Untersuchung eines Erzes von angeblich derselben

Fundst&tte (Barracanao auf Cuba.) im Mittel aus drei ziemlich

gut übereinstimmenden Analysen
20,81"/(, Kupfer,
39,29"/“Eisenund
40,08~ Schwefel,

welchem ZablenverbRitaiss annahernd der formulansche Aus-

druck CuFe~S~ entspricht.
Die vorliegende Zusammensetzungsdifferenz ist, wie man

sieht, keine geringe: sie entspricht auf 1 At Kupfer und

2 At. Eisen einem vollen Atom Schwefel und sie ist demnach

zu erheblich, aïs dass man berechtigt wâre, in beiden Fallen

auf élu und dieselbe Mineralspecies zu erkennen.

Unter diesen Umstanden und da es für die Angaben von

Scheidhauer bisher an einer Bestatigung fehlte, erschien

zur Ktarung des Sachverhalts aine émeute Analyse angezeigt.
Das dazu benutzte Material, den Bestândeo des Mineralien-

Cabinets der hiesigen Universitat entnommen, verdankt der

Verf. der Güte des Herrn 0. Klein. Dasselbe stimmte in

seinen âusseren Eigenschaften mit dem von Breithaupt be-

schriebenen (und von Scheidhauer untersuchten) Minérale

vollkommen uberein.

Die Ergebnisse der Analyse waren folgende:

L 1. 0,296Grm., durchKSnigswMserzersetzt,gaben0,090Grm.

Kupferoxydund 0,n4 Grm. Eisenoxyd.
2. 0,215Grm., mit Salpeteruud etwasKali im Silbertiegelge-

schmobsen,gaben0,538Grm.aehwefeteaurenBaryt.
II. 0,494Grm. (ebenMwie unterI, 2 zersetzt,doch aUedrei

BestandtheUcau9eitur Mengebestimmt)gaben0,142Grm.Kupferoxyd,
0,300Grm.Eisenoxydund 1,2265Grm. schwefelsaurenBaryt.

Diese Zahlen zeigen eine unverkennbare Anna.herung an

die von Scheidhauer erhalteneu und sie iuhren wie diese zu

der empirischen Formel CuFe~S~.
Berechnetnach Sebeidhauer: Schneider:

CuFc,8,: 1. 2.
Cu 23,38 22,96 24,82 23,00"/“
Fe 41,25 42,51 41,15 42,51“
S 85,37 34,78 34,37 34,01“
'100,00 100,25 99,84 99,52%

') Dana, Syst.of Min.2, 68.
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Aus Vorstehendem ergiebt sich, dass die Analyse von

Scheidhauer, auf das ursprunglich von Breithaupt be-

schriebene Erz bezogen, vollkommen richtig ist und dass daher

seine Angaben durch die spâteren Analysen von Eastwick etc.

keineswogs ak widerlegt angesehen werden durfen.

Da indessauch die Analysen der letztgenannten Chemiker

untereinander einegute Uebereinstimmung zeigen, so lasst sieh

kaum bezweifeln,dass auch sie die Zusammensetzung des von

ihnen untersuchtenMaterials richtig angegeben haben. Stammte

daher dies Material, wie ausdrtïcklich bervorgehoben ist, gleich-
falls von Barracanao auf Cuba, so darf man schliessen, dass

auf dieser Fundstâtte verschiedene Erze von wesentlich ab-

weichender Zusammensetzung nebeneinander vorkommen und

man wird, um Verwechslungen vorzubeugen, nicht umhin-

konnon~ für jedes einzelne eine besondere Bezeicbnung zu

wâhlen.

Wird aiso für das zuerst von Breithaupt beschriebene

Mineral der Name ,Cuban" beibebalten, so muss dem von

Eastwick etc. untersuchten Erz ein anderer Name beigelegt
werden. Man nenne es nach seinem Fundort ,,J9ar7-aca7!<<"
oder man bezeichne es, da es seiner Zusammensetzung nach

gleichsam aïs eine Addition von 1 Mol. Kupferkies und 2 Mol.

Eisenkies erscheint(worauf schonRammeIsberg~) aufmerksam

gemacht hat) ds ,,C't<propyy:'<in jedem Falle ware dann der

Verwechsiung mit Cuban sicher vorgebeugt.

Was die Constitution des Cubans betrifft, so lasst sich

deiselbe (nach der Ansicht von Kenngott) auffassen a.Is ein

BMn~M~ret'f, worin des Cu~S durch das diesem isomorphe
FeS vertreten sind. Dieser Auffassung würde die folgende

Formel Ausdruck geben: opaj ~Sg. In ziemlich naher

Uebereinstimmung mit dieser Auffassung hatZirkel') darauf

hingewiesen,dass die empirische Formel CuFe~Sggedeutet werden
kann aïs Cu~S+Fe~Se. Setzt man aber Fe4S6 = 3 FeS, FeS~,

') Handb. d. Mineralchemie 1860, S. 118.

') Lehrbuch 1886, S. 852.
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so wurde sich für den Cuban die folgende rationelle Formel

ergeben:
Ou,8, FeS,FeS,Fe8) FeS,')1)

und er wûrde sich dann dem ~M'n&er~if

Ag,S, Fe8, FeS, FeS) FeS,

aïs Analogon zur Seite stellen.

Im Sinne dieser Zeichen aufgefasst, erscheinen Cuban

und Sternbergit aïs die naturlicben Prototypen jener ansehn-

lichen Reihe von krystallisirten Sulfosalzen, die dcr Verf.

kennen gelebrt hat und die nach dem allgemeinen Schema

Il t) n Il IV
XS, XS, X8, XS) ZS,

zusammengesetzt sind, worin X eine zweiwerthige Gruppe oder

ein zweiwerthiges Element, Z eine vierwerthige Gruppe oder

ein vierwerthiges Element bedeutet.

Die folgende Zusammenstellung, in welche als Beispiele

nur einige der betreffenden Sulfosalze aufgenommen sind,

') Das Verhalten des Cubans gegen Silbernitrat scheint zu Guueten

dieser Formel zu eprechen. Behandelt man namiich das sehr fein ge-

pulverte (am besten das gesohtammte)Mineral mit einem Uebei'schuss

von verdftnnter SilbemitrattOsuDg bei LuftabschIusB(im ganz geiutiten
SMpsetglase) unter hauËgem UmscMttetn, so findet allmghlieh, indem
sich das Pulver schwarz iarbt, Einwirkung statt, die indes nur sehr lang-
sam fortschreitet, der Art, dass selbst nach wochenlangerBehaudfung
nur ein kleinerer Theil desMinerais zersetzt ist. Bei einemVersuchebe-

trug naeh aechawSchigerBehandlung der zersetzteTheil nuretwa vom

Ganzen.

Die LSeung enthalt neben dem UebeMchuMvon Silbernitrat das

Kupfer als Cuprinitrat, dM Eisen a)8 Ferronitrat; daa VerhSitniMdes

geldaten Kupfers zuni getosten Eisen ist sehr nahe daa von 2:3. Hier-

naeh scheint die Zersetzuug, soweit aie uberhaupt erfolgt, im Sinne der

GHeiehungzu verlaufen

Cu,8, 8FeS) FeS.,+10AgNO,=4Ag,S! FeS,+2CuN,0.+3FeN,0.+Ag,.

Eine ganz analoge Zersetzung er~ihrt, wie der Verf. (Pogg.Ann.

138, 802) gezeigt hat. dw Sulfosalz Na,8, FeS! FeS, durch Silbernitrat

und zwar nach der Oeichuag:

Na,S, FeS) FeS,+4AgNO,=2Ag,S} FeS,+2NaNO,+FeN,0,.
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!&ast ohne Woiteres die hier obwaltenden Analogien deutlich

hervortreten.

Stembergit = Ag,S, Fe8, FeS, FeSj FeSt
Cuban = Ca,S, FeS, FeS, Fe8) FeS,

K~87C~8,Cu,S,Cu,Si Cu,Sj') 1)

K,8, PtS, PtS, Pt8} Sn8,),)
Na,8, Pt8, Pt8, PtS) SnSJ
K,S, PtS, PtS, Pt8!

Pt8,),.
Na,S, Pt8, PtS, PtS) PtSj
PtS, PtS, Pt8, PtS} Sti8,.<)

Berlin, im November 1895.

Eine einfache Darstellungsweise des Trichlor-

toluchinons;
von

K. Elba und E. Brunnsohweiler.

Bei Untersuchungen über die Chlorirung von Anilin, o-

Toluidin undp-Toluidin durch Elektrolyse der LSsungen ge-
nannter Basen in iibersohUsstger Sa-izs~ure entstanden neben

gechlorten Aminen a.us Anilin und o-Toluidin bei langerer

Elektrolyse atets erhebliche Mengen gechlorter Chinone. Zur

Feststellung der Identit&t eines dieser Produkte mit dem Tri-

chlortoluchinon bedurften wir dieser bisher nur auf grossen

Umwegen erh&ltlichen Substanz, suchten nach einer bequemen

Darstellungsweise und fanden sie in der gteichzeitigen Einwir-

kung von Sabsnure und Chromsuure auf technisches o-Toluidin.

20 Grm. o-Toluidin werden in einem etwa 3 Lit. fassenden

Kolben in der erforderlichen Menge verdunnter Saksa.ure ge-

lôst, 700 Ccm. robe cône. Sidxsâure zugegeben und im Verlauf

einer Stunde mit 190 Grm. trocknem, gepulvertem Natrium-

bichromat in kleinen Antheilen versetzt. Durch hS.u6ges Um-

schütteln ist fur gruadiiche Mischung zu sorgen und durch

Kuhlung mit Wasser ein Ansteigen der Temperatur (iber

30"–40" zu verhüten. Nach dem Eintragen des Bichromates

') Pcgg.Ane. 138, 311. ~)Das. S. 612. Das. 8. 604.

*) Das.lt8, 635.
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