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Unter8Qchunge!iûber dieBestandtheiledesRosen8l8
und verwandterMberischerOele;

von

H. Erdmann.

I. Ueber Darstellung und Eigenschatten des reinen

Rhodinols C~H~.OH; i
von

H. Erdmann und E. Erdmann.

Vor t'~ Jahren haben H. Erdmann und P. Huth') in

ihrer Abhandlung "Zur Kenntniss des Rhodinols oder Géra*

niols" die erste wohl ch&rakterisirte, gut krystallisirende Ver-

bindung des Rhodinols C~H~ OH, nâmiieh das bei 82"

schmeizende Rhodinoldtphenylurethan
C.H.~

CBHb,N
CO.OC,oHm_~N.CO.OC~

0,H~
aus Rosenol, echtem Geranium8l (von Pelargonium odor&tissi-
mum oder Pelargonium roseum), Palmarosaol und Citronellol in

reinem Zustande isolirt und durch diese leicbt und scbnell bereits
mit 1 Ccm. der natiirlicben Oele ausiuhrba.t'e Reactiou allen

') Diea.Jonm. [2]M, 42. Die dort über den Schmelzpunktdes

Rhodi!)otdipheoyh)rethfn)BgemachtcAngabe (83"–8~') bat siehbei der
Nachprfifuogmiteme'n Normatthermomcteraïs etwaszu hoch erwiesen.
AuchTiemann und Schmidt, Ber.29, 920,(1896),welcheauf Grund
u'taerer vorMufigenMittheilungdaftUretbandarstelltenundebenfalladen
Sehmelzp.83"–84*0 beobachteten,tatieeensich eineafitwaszu hochan.
zei~eudcnThermometersbedient haben. Die ganz reine Verbindung
aehmHztbei 82,2".
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Zweifetn ein Ende gemacht, welche über die Identité der aus
den genanuten Oolen von verscbiedcnen t'orschern in mehr odt'r

weniger reinem Zustando gewonncncnProduktc der Zusammeu-

setzung Cj.H.y. OH in der That noch bestanden.
Da die Darstellung des Rbodinotdiphcnylurethans in gros-

serem Maassstabe, wie unten gezeigt werden wird, nicht die
mindesten Schwierigkeiten darbietet, und dus ausgezeichnetc
Krystidiisationsveruiogett dieser schouen Vurbindung es ge-
stattet, dieselbe leicht in absoluter Reinheit xa gewinnen, so
scbien die Spattung dieses Urethans den einfachstenWeg dar-

zubieten, um zu chemisch reineBtRhodinol zu gehngen, welches
bisher noch nicht bekannt war.

Wir haben daher grossere Mengen roinen krysta!!isirten
Rhodinoldiphenylurethinis mit atkohotischemKali verseift, wobei
das Urethan unter KoHeunaureabspaHucg iu Rhodiuoi und

Diphenylamin xer~Ut. In der That crhielten wir so ein
absolut citroncUolfreies Rbodinol von angenebmom Gcrucbe,
indessen erwies es sich als schwieng, das so erhaltene Rho-
dinot voUig von Dipbenylamin zu befreiet), da das Diphc.
nylamin in Rhodinol leicbt tOstich ist, trotz seines hoheren

Siedepunktes bei der fractionirten Destillation sich in Folge
seiner FUtebtigkeit mit Rhodinoldampfen der richtig siedenden
Fraction beigesellt und bei der Destillation n)it Wasserdampf
ebenfalls gleichzeitig mit dem Rhodinol ûbergeht.

50 Gnn. reines Rhodinoldiphenylurethan (Schmelzp. 82")
wurden mit 60 Ccm. Alkohol und 16 Grm. Aetzkali in einem
eisernen Rohrenautokiaven~) 10 Stunden lang auf 135°–145"
erhitzt. Das Reactiousprodukt wurde mit ziemlich viel Wasser

gewaschen und dann mit Wasserdampf destillirt. Das so ge-
wonneue Rhodinol zeigte ein spce. Gew. von 0,890 und war
oifonbar noch mit vie! Diphenylamin beschwert. Der Versuch,
dieses Diphenytamin mit Mineralsauren in Form seiner schwer
lostichen Salze ausxufaDen oder bei der WassGrdampfdestitIa.
tion durch Zusatz ûberschusaiger Sauren xuruckzuhatten, filhrte
auch nicht zu einem absolut reinen Rhodinol, weil diese Ope-
rationen sieh nicht ausmhren liessen, obne dass das Rhodinol
durch die starken Sâuren angegn~en wurde. Es ausserte sich

') Vergl.AnteitungzurRaret~UongorganischerPrâptr~te,der chem.
PrâpM&tenktmde2. Thl., 8. 18(Enke, Stuttgart1894).
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dies darin, dass dits so erhatteoo.RhodiuoI beim:Aufbewabren
seino wasserboite B'arbe vedor.mid.eine bntunticheFarbung
annahm.

In Fo!ge dièses Umstahdes schiugen wir einon anderen
Weg cin, um vu chemisoh reinem Rhodinol xu gelangen. Wir
gingun vou dem unten beschriebenun, gut i<rysta)Iisirenden
rhodittoiphtatmumn Silber aus uad setxtGndas durch Umkty.
staUifation gereinigte Salz mit Kochsa)xlti.sungum, wobei sich
sofort Chiorsither bildet und eine star~schilumeade, farblosc
Losuttg von rhodilK~phtatsaurem ~atrium entstcht. Diese
Losung wurde mit Alkali gospalten und das zurilokgebildetc
Rhodinol mit W&ssci-d~mpfUbergett'ieben. Das so erhaltene
wohlriechende Oel siedete bei 16 Mm. Druck vom ersten bis
t:um letzten Tropfen zwischen 110,5" und 111,0" (Normal-
thermometet- ganz in Dampf) und gab bei der Analyse ZaMeR,
welche auf die Zus&mmeusetzuug C~H~O, nicht aber auf
C~H~.O stimmen.')

0,198&Grm.gaben0,5500Grm.CO, uud0,Xf)GUGrm.H~O.
Bereciinctfitr Gefunden: Berechnetfür

C,.H,.0=)58,t C,.H,.0~)M,t:
C 77,M5 77,57 76,8G~
Il 11,76 11,91 l2,M “.
Auf die Bestimmung des Wasseratoffes, welche im offenen

Verbrennungsroht-mit grosserGenauigkeit ausfubrbar ist, wurde
eine besondore Sorgfalt verwandt und die verschiedenen Ana-
lysen stimmten gut Uberoin. Be)<a)tnt)ichfa!Ien dièse Zabio.
mmer um etwa 0,10~, tu hoch aus. Niem:d'; wurden aber
mehr als 11,9~ Wasserstoif gefunden, wie i'o)gende weitere

Wasscrstoffbestiinmungen beweiseu.
1. 0,~925Grm.gaboa0,4170Grm.H,0.
2. O.tMOGrm.~hen 0,2t05 Grm.H~O.

Bcrechnetffir Gefuttden: Herechuotfür
U,.H,.0=l.M,t: 1. 2. (~H,.0=lM,t:

H t),7(! !),89 11,82 !2,89~.
Das zu diesen beiden Analysen vcrwendfito Rhodinol

stammte von einem rhodiuoipbtaisatn'en Silber, welches aus
dem citronellolhaltigen Handekgcranio) bereitot worden war.

') In diesenunddonfolgeudenArbeitenbedienenwir uns der von
Clarke (A)ner.Chen).Soc.Joun). tS, ), is96)ncuberet-hm-tenAtom-
gewichte(H = t, <~==t5,s7~.

l*
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Reines lthodinol ist eine sohr augeuotuu nach Rosen

riechende FiHssigkeit, welche Mch bei gewohnhchem Druck
nicht ohne Einbusse an ihrem kosttichea Wotitgeruch destiUiren

tasst. Das spec. Gew. betragt bei L6" 0,8812, bezogen auf
Wasser von 4". Unter vermtndcrtem Druck siedet reines

Rhodinoi stets ganz constant; indessen empfiehlt es sich, diesen
Boûbet'aua leicht veranderUchen KOrper bei mëgHchst hohem
Vacuum zu destilliren, um jede Spur von Zersetzung, welche
sich zwar nicht in analytischen Daten ausdrUcken taast, sich
aber bald durch den Geruch kund giebt, zu vermeiden.

Das Rhodinoitost in der Warme leicbt wasserfreies Chlor-
lithium sowie wasserfreies Chlorcalcium. Es bildet mit den

genannten Saizen Verbindungen, in denen das Rhodino! die
Rolle des Krystallwassers bei diesen hygroskopischen Chloriden
zu Ubernehmen scheint. Von den in der Kalte dicknûssigen

LosuDgen beider Clrloride in Rhodinol zeichnet sicb diejenige
des Chiorcatciums dadurch aus, dass sie beim Stehen leicht

krystallisirt.
Diese Chlorcalciumverbindung bat Jakobson') zuerst

dargestetit und ana)ysit-t; in Ermangetung einer besseren Mé-
thode konnte die Verbindung zur Abscheidung des Rhodinols

a'is rhodinolreichen Fractionen atherischer Oele und zur Iden-

tificirung dièses Aikohok von einem gewissen Nutzen sein, ob-

woM ihre Krystallisation durch Beimengungen sehr erschwert
und verzogert wird.

Jakobson hat auch bereits beobachtet, dass die Chlor-

calciumverbindung des Rhodinols sicb durch Wasser wieder in
ihre Componenten zerlegen tasst. Die Spaltung des Rhodinol-
chlorcalciums vollzieht sich aber nicht ganz g!att: als Neben-

produkt entstehen organische Chlorverbindungen, welche

dem regenerirten Rhodinol, solbst wenn sie nur in sebr kleiner

Menge diesem Alkohol beigemengt sind, einen âusserat uDan-

genehmen faden Nebengeruch ertheilen.

Die Entstehung dieser organischen CMorverbindungcn bei
der Zersetzung des Rhodinolchlorcalciumsfindet ihre Erk)arung
in der ungesattigten Natur des Rhodinols, welches ungemein
leicht SaLtsaure addirt. In atherischer, durch Kaltemiscbuug

') Ann. Chem. 1871, 157, 2S4.
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gekuhtter Losung absorbirt das Rhodinol grosse Massen von

Salzsiiuregas, wobei sich die Losung erst gelb, dann langsam
intensiv roth iarbt. Die dabei entstehenden Produkte sind
schwt'r in roinem Zustande zu erhattcn und wir itabeu daher
auf ciné eingehendore Untersuchung diescr SubstMixeu ver-

zichtct.')
Die intensive 1!'il.rhung,welche das Rhodinol mit Mineral.

sauren zeigt, tusst sich mit Vortoil zur Erkennuug des Rhodi,
nols in atherischcn Oeien, sowie in kanstliuhon Parfilms ver-
worten. Man kann in folgendorWeise verfahrcn: Ein Tropfou
dus zu untersuchenden Oetes wird in einer kleinen Porzottan.
schale mit 5 ccm Alkohol verdannt; 10 Tropfen concentrirte
Schwefelsaure werden, ohne zu rUhren, zugetropft. Die
Schwefelsaure f&Utzu Boden und filrbt sich intensiv orange.
gelb bei sanftem Bewegen des Sch:Uchens verwandelt sich
diese Farbung an der Grenzzone von Schwefe!saure und At.
kohol in Rothviolett, wahrend sie bei vëtliger Mischung ver-
scbwindot. Durch weitere vorsichtige Zugabe von Schwefel-
saure lasst sicb dies ziemlich charakteristische Farbenspiel
wiederhoten.

Linalool zeigt eine abniiche Farbenreaction, dieselbe ist
aber unbestandiger und geht schneU in Braun aber. Citronellol

reagirt vie! schwacher und die Nuance der entstandenen Grenz.
zone geht mehr ms Bta.ue.

Ist die 3ehwefe!saurereactiou aomit auch keme specinscbe
Rhodiuotreaction (von anderen Hydroxyl enthattenden Sub-
stanxen gibt z. B. auch Eugenol mit Alkohol und Schwefel.
simi-e nne ahntichc Rothfarbung), so kann sie doch für die

qualitative Aufnxdung des Rhodinols zuwei!en von Nutzen sein.
Die mit minimaien Substanzmengen ausfilhrbare Farbenreaction
ist naturlich nur als ein Versuch zur vortaufigen Orientirung
zu betrachtcn. Ergibt dieser Versuch ein positives Resultat,
so ist der Nachweis, dass man es wirklich mit Rhodinol zu
thun bat, durch Darstellung des charakteristischen Rhodinol-

dipbenylurethans vom Schmelzp. 82" zu erbringen.

') Verg).Royehtcr, Bull.Soc. Chim.,[3] 16, 364.
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Il. Ueber einige charakteristische Derivate des

Rhodinols C~H~.UH;

vou

H. Erdmann und P. Huth.

Wahrond das Rhodinol in mancher Hinsicht den einfachen

tttiphatischen Atkoholen sehr ahniich ist und z. B. in seinem

Vernalteu gegen Chlorcalcium direct an don Acthyiaikohot
erinncrt, so zeigt es doch andorerseitK gegenfibpr vielen Agcn-
tiun ein ganz oigenartiges, oimo Anatogio ditstehendca Ver-

h~Iten. So bleiben uach unseren Versuchen Ctdoral, Bromat
uud Butylchloral, welche auf don A.athy!aU<ohot und seine

Homologen so leicht cinwirken, auf Rhodinot ohne Wirkung;
und das Phenytisocyanat, wetches als ein typisches Reagens
auf Alkohole gilt, wirkt auf das Rhodinot, wie bereits Eckart')

beobachtcte, in anoma!er Weise ein, indem sich kein Rhodinol.

phpnytut'ethan, sondem neben Diphenylharnstofl' der Aether

des Rhodinols, C~H~.O.C~,H~, bildet. Das Diphenylcarb-
aminchlorid (C,H,)~N.COCt dagegen, welches gagen Aethy!-
alkohol so bestandig ist, dass es aus siedendem Weingeist ohne

cinc Spur von Zersetxung umkrystaUisu't werden kann, wirkt

merkwurdigenveiso auf das Rhodinol mit der grôssten Leichtig-
keit ein.

Zur Darstellung des von uns bereits beschriebenen 2) Rho-

dinotdiphonylurethans:

C.H.\ ~.CO.OC,"<t'~y'
CO OC,a3-I,i

lasst manDiphenytcarbaminsaurecbtorid, (C.HJ~N.CO.CI bei

Gegenwart indifiercntor organischer Basett auf rohes

Rhodinol oder auf rhodinoh'eiche natiirliche atherische Oele

einwirken.

Die Bereitung des Diphenylcarba.minsaut'cchlorids

(Diphcnytharnsto8'chJond) geschieht nach unseren Erfahrungen

xweckmâssig in fo)gender Weise. Man !ost 100 Grm. Diphoty!-

') U. Eckart, ChemifebeUnterMchttBgdesRoseiiiils,Arch. PhMm.

22! 369(tMt).
') Erdmann u. Huth, dies.Jour)).[1] 6:{, 45(t896).
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mnin in 300 Cem. Chlot'ofttt'tn und leitet aus einer tarirten
eisernen Bombe Chlorkohlenoxyd im Ucberschuss ein. Man
\erbt'aucht 40–50 Grm. Phos~n. Durch dus sehr ruichtich
zur Abscheidung gel~ngcndc satxsauro Diphenylamin wh'd das

Zuleitungarohr bald verstopt't; wir bediettten uns daber zu
uusemr gt'osfienZufriedenheit der von Bonnhoft'er~) empfoh-
~e~~e~Anordnung, namUch einea welten Zuieitungsrohrcs, we!
chcm der Gasstt'oni durch ein seitlielt angeschmolz'~nesKnierohi'

zugefuhrt.wird, watirend das obère Hude des weiten Rohrs mit
HUife eines Sttiekchens Gummischtaucti durch einen laogpn
Glasstab verschtossen wird, der es gestattet, die Mundung des
Rchres von ausgeschiGdenemHydrochlorat xu bpfreien, ohue
dass (ter Gasstt'om untcrbroehen zu werden braucht. Mau
Mhrt die Arbeit xwcckm&ssigunter oinem gutxichendem Abxugo
aus,verstopft schtiessiich den das Reactionsgemiseh enttt&!tenden
Kolben und lasst über Nacht stehen. Nun wird das Diplienyl-
amiuhydrochlorat abgcsau~t, das CLIoroform zum gt'ostton
Theile aus dem Wasserbade nbdestittirt, der Rückstand zur

Krystallisation gebracht, abgesaugt und mit etwas kaltem Weiu-

geist nachgevasclion. Das so erhaltene Cât-bamincHond lasst
sich aus heissem Alkohol ohne jede Zersetzung umkrystallisiren,
eine Reinigungaoperation, welche aber kaum nôthig erscheint,
da schon die direct aus Chloroform erhaltene Krystallisation
rein zu sein pflegt,bei 84~–85" schmilztund die von Michicr~)
angegebenen Eigenschaften besitzt. Das unter guter Kûhtung
abdestillirte Chloroform enthitlt alles uberschussige Phosgen
und wird zweckmassig zum Losan einer neuen Portion Di-

phenylamin benutzt.

Zweite Methode zur Darstellung des Diphenyt.
carbaminchlorids. Wuhrend nach der eben beschriebenen
Metitode uur die Hn!fte des angewandten Diphonylamins in
das Carbaminchlorid verwandelt wird, fuhrt die folgende Modi-
fication zu einer fast quantitativen Umwandlung der Base in
das Chlorid. 250 Grm. Diphenylamin werden in 700 Ccm.

') Zur KccutnMSdes Diphenylharuatoffcblorids,înaug.-DiBMrtation
Tübingen1887.

Ber. 8, 1665(1875);9, '!10(1876).
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Chloroform golost und 120 Ccm.wasscrfreies Pyridin zugogeben.
Diese Mischung kühlt man ht einom Kolben auf 0~ ab und
leitet 147 Grm. Phosgen ein. Nach a–CstUndigem Stehen
destillirt man das Chloroform uns dem Wasserbade ab und

krystaJHsirt don Rilekstand ans l'jLtt. W~nge~t um. Mnn
erhii,tt 300 (jrm. krystallisirte8Carbaminchlorid; in der Mutter.

tauge bleibt hierbei satx~aures Pyridin. Nach nochmaHgem
Umkrystallisiren aus 1 Lit. Weingoist ist das Diphenyfcat-b.
aminchlorid roin und zeigt den Schmelzp. 84".

Khodinotdiphonylurethan,

CJi~ )N.CO.OC,.H,7u w
<~H/

1 Grm. reines Rhodinol, aus rhodinolphtatsaurem Silber

(largestellt (siehe oben S. 3), wurde mit 1,5 Grm. Dipbenyl-
carbaminchlorid und 1,35 Grm. Pyridin 2' Stunden lang im
siedenden Wasserbade erhitzt. Dio beim Erwârmen sofort
ent.st<hendeLësung farbt sich rasch intensiv fuchsinroth: nnt
fortschreitender Reaction tntt eine br&un!ici)eFarbung ein, die
aber einen rosafarbenen Ueberschein noch tangere Zeit beha!t.
Schliesslich geht auch dieser verloren; dann trUbt sich das
Oel ucd trennt sich in zwei Schichten. Beim Erkalten wird
die Masse krystallinisch. Man destillirt mit Wasserdampf,
wobei gar kein Oel, sondern nur etwas déni tIbeMchiissigen
Carbaminchlorid entatammendes, rasch erstarrendes Diphcny!-
amin ilbergeht. Der HUckatandci'starrt beim Rrkatten ehen-
taUs sofort xn harten KrystaDo), wek'he gegcn 80" scbmejzcn
und somit direct fast gauz reines Rhodinotdipttcuyiurethan sind.
Durch einmaliges Umktystattisircn aus heissem Weingeist er-
hâlt man das Urethan in langen, g!ânxenden, anschcinend

sechsseitigenSaulen, welche an beiden Enden ganz stuntpf ver.
taufen. Die Ausbeute betragt 1,5 Grm. Rhodino)dipbeny!-
urethan aus 1 Grm. RhodinoL Der Sctnnelxpunkt liegt bei
81"–82" und nach mehrm!digem Umkrystallisiren scharf
bei 82,2

Zur Bereitung des Urethans in grosserem Maassstabc
sind wir nicht von reinemRhodinol ausgeRangen, sondern von

citroneHoIhaItigom Rhodixol, das wir nach dem vorztiglichenn
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Verfahrcn von Monnet') aus echtem Geranium6t darstollten.

(Vorgt. unton.)
Wir verwcndoton meist GeraniumOt von Grasse, weil

das daraus bereiteto Rhodind weniger Citronellol cnthait und
daticr bessero Ausheuten an krystaUisirtcn) Urcthan licff'rt ats
das Rttodino) aus dem wohtfeiteren RoutuonS!. Auch einigo
citronetlolarme, rohe Rhodinolsorten des Handcis sind schr
bequem ak Ausgangsmateriahen xu verwenden; so die “ Essence
de Roses" der Société Angb. Française des Par~rns porfcc.
tion6s in Courbevoie bei Paris und das aus Surrogaton des
Geraniumots bereitetc ,,Gora))ioI"des Handets. Zur Dat-stettung
grosserer Mengen des Rhodinoldiphenylurethans haben wir

folgende Vorschrift als zweckmassigbefunden.
Zu einer Mischung von 50 Ccm. Roh-rhodinol mit 35 Ccm.

Pyridin H-iebtman 75 Grm. DiphenylcarbaminchJorid und er-
hitzt in Ginem Kolben mit Steigrohr 5 Stunden lang im sie-
denden Wasserbade. Das Produkt wird in einomScheidetnchter
mit Wasser, dann mit verdUnnter Saixsaut'e, mit verdunnter

Sodatosung und nochmals mit Wasser gewaschen. Die Ver-

um'einigungen des angewandten Rohrhodinois, welche, wenn
man das Handelsgeraniol anwandte, ch)or)fa)tigund Ubeh-iechend

sind, werden htit Wasserdampf abgetncben. Das ruckst&ndige
Oel erstarrt beim Erhatten; man saugt es ab und wfischt mit
etwas Spiritus. Durch Umkt-ystallisiren ans Methylalkohol
oder Aethylalkohol kann das Urethan teicht schtiecweissund
chemiseh rein crhalten werden. Die Ansbeute ist etwas

schwankend; je nach der xufaHigen Beschan'eniteit der ~e-
nanntcn, in ihrcm Rhodixotgehatt nicht gauz constanten Aus-

ga)!~8<nateria)iengewiuttt man durchschuitttich etwa 85 Grn).

Rohprodukt und daraus oO–GO Grnt. ganz reines Rhodinol-

dlphenytnret))an, welches scharf bei 82,'2" schmitxt und weisse,
ziemlich dcrbe, gtanzcnde makruskopischeNadein bildet. Analy-
tische Daten für dièse ilberaus charakteristische Verbindung
sind boreits iu unserer YortauHgenMittheilung gegebenworden

(S. 45); weitere Zablen findet man in der folgenden Ab-

bacdlung.

') Monnetu. Barbier, Compt.rend. 117, )092(t8M);Pcrtsc)),
V'-rfahreozur fautirutt~vouH))od!no[fRo~eno))ans (jcnmiutno)von
Pelargoniumoduratisstmum,D.R. Nr.80007vomt5. Decembert8M.
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Das Rhodinotdiphcnyturethan ist untusHch in Wasser, sehr

schwer toslieh in eiskaltem Weingeist, leicht in don meisten

anderon organischcn Losung~mitteit). Concentrit'te Schwcfet-

saure lüst es mit goidgctber, bei Gegcrtwart von etwns salpe-

trigor Saure aber mit intensiv btaner Farbe. Brom wird in

8chwofct)(ohiensto(ftusun~sofot't cfttittt'bt; daboi werden etwa.

4 Atome Brotu vct'braucht. Die Endreaction ist jedoch uicht

scttttrf, weil der Dtphenytt'est xu leicht der Bromsubstitution

untertie~t. Dahor tritt beim V''rdun';ten des Schwei'eIkoMen-

stoSes BromwasserstoN'aut, und ein Tetrabt'omid des Rhodinol-

diphenyiurethans konnte in ganz reinent Zustande nicht isolirt

werdun; wir haben Pr&parate vom Schmetxp. !29"–132" in

HUndcn gHhabt. Behandett tuan dagegen mit Brom im Ueber.

schuss, so schoint sich zuerst ein Dekaùromrhodinoldiphenyl-
urethan mit 4 addirton und C nubstituirten Bromatomen zu

bildenj dann tritt aber rasch \'()HigeSpaltung ein. Aus der

Reactioasmasse tasst sich das bekannte Hexabromcliphenyl-

amin~) vom Sehmetzp. 2t8", welches dm'ch Schwertostichkeit

ausgc'zeichnet ist, durch Waschen mit Aceton leicht isoliren

und durch Umkrystallisiren aus itpissetn Nitrobenzot reinigcn.

O.tHSOGrn)., mit 0,5Grnt. S))bfr))itt-atund 2 Ccm.Sa!peter<fture
nach C~riuHeingeochtoMen,githe't 0,X4HOHrtn. Aj~Hr.

0,t82:tG)'m.gabcu, mit Htpichruntatverbrannt, U,t532Grtt).CO,
und0,0)HOGt-fn.rt,0.

Jiereehnetffir Gcfunden: Berechnetfiir

C~H,.XO,Hr,.=H3.t,3: C,,H~XBr,=63!<,6:
Br 69.95 75,0t '?-t,4M'
C 24,18 22~9 22,40“
H t,85 0,!)8 0,78“.

Durch Er))itxen mit wassrigen oder aikobotischen Aïkatien

unter Druck xer<a)lt das Rhodinoldip!tenyluretban unter Riick-

bildung von Rhodinol und Diphenylamin. (Vergl. oben S. 2.)
Die Auffindung des Rbodino)dipheny!urethans legte die

Vermuthung nahe, dass eine grosse Anxaht andcrer ahnUcher

Urethanderivate des Rhodinols sich wUrde unter Anwendung
des namnchenKunstgriffes, namiich hei Gegenwart. indifferenter

Basen, mitteist anderer Carbaminchloride darstetlen lassen.

Dies scheint aber merkwurdigerweise nicht der Fall zu sein.

') Ber.«, 926(18'!&).
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Wir haben ciné ganze Reihe anderer secundarer aromatischcr

Basen an Stelle des Dipttenytamins in die von uns entdeckto

Reaction eioznfUhrenversucht, auch dus Arbciteu mit ziemlich

schwer zugimgtichen Kih'pern nicht gescheut, nber zn unserer

Ueberra~cbung festgestetit, dass das Di;)henyicnrbami))ch!orid
innsicittiic)) soiner Keactif'nstabigkeit ganz entschieden eiue

SonderstcUung einnimmt. Wir gestehon oH'en, daKs wir eine

Erkiitrung fU)' dièse so sehr auH'attende Thatsache auch in

BQtr&chtun~onaus dcm Gcbicte der Raunichemie, wie sic

in neuerer Zeit zur Erk!urung ahulicher DiH'crenxen in der

Rc:tctionsfn))i~keit.born'doget' KOrper von vielen Fachg<'nossen
mit Vodiebe hcrangexogcn werdf'n, nicht zu finden vo)')ttog''n.

Denn an der Hi~nd der bisher nufgestpHtenTheorieu ist

es doch durchaus nicht einxusehon, warum das p-Dito!y!carb-
ammcMond

CH,. C.H~CIt,
~.CO.C)

C)i,. CJf/

nicht ehenso reagirt wie das Diphcnytca)'bnminch!orid, da in

der Tolytvefbindung die Methy!gruppen raumHch dem reac-

tionsiahigen Chloratom verhi'dtnMsmasHgsehr fern zu stehcn

scheinen. In der That litsst sich aber das Diphenylamin in

unserer Reaction uicht eituna! durch sein nachstes Homotoges,
das p-Ditotytamin ersetxcn; wahren<! das Rhodino! mit dent

Dipbenylcarbaminchlorid in nahezu quantitativer Reaction sich

vereinigt, bildet es mit p-Dito!ytcM'bamincMorid keine Spur
'eines Urethans. Das Rhodinot wirkt hier nur bydrolytiscb: bei

der Destillation mit Wasserdampf geht zuerst ein vcn uns

nicht naher untersuchtes Terpen, dann regenerirtes p-Ditolyl-
amin ubor; ein Ruckstand hinterbleibt nicht, wenn tnan !:U)ge
genug mit Wasserdampf behandett (p-Ditolylamin braucht fUr
1 Grm. ça. 1 Lit. Wasser zur Destillation).

Auch die Carba]nincb!oride aus «-Dinaphtyhunin und aus

~-Dinaphtyhunin reagiron mit Rhodino! nicht in der beim Di-

phcnyhnnin beobachteten glattca Weise.

Da dieHomologen des Dipheny!carbaminc)norids indesscn

bisher nicht bekannt waren, so theilen wir im Nachstehenden

die Erfabmngen mit, welche wir bei der Darstellung dieser

CMbarMncMoridegemacbt baben.
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""J 11 1 l",rT
p-Ditolytcarbaminchtorid, (CH~.C.H~N.COC!. –

5 Grm. p-Ditolylamin (Schmelzp. 80"–8! wurden in 20 Ccm.
Chloroform kalt pe!ust und 4–5 Grm. Phosgcn eingetoitet, wo-

bei Ausscheidung eines untosUchenSaixes nicht st~ttfand. Nach

2–3stUndigcm Stehen wurde das Chloroform abdcstiHu't und
der RUckstand zur KrystaHisation gobracht. Da dio so er-

haItcnenKt'ystaUe noch nicht gauz scharf gegen100schmatzen,
so wurdeein xwcitct'VorBuchmit 5,7 Grn). Ditolylamin, 2,4 Ccm.

Pyridin und !5 Ccm. Chloroform angcsteUt und jetzt Krystidic
vom Schmelxp. 103° erhidton, wctche sieh bei der Analyse als

Ditotyicarbaminchtorid orwiesen.

0,2030Gnn. (Schmetzp.gegen ÏUO")~abeu 0,5'~9Grm. CO, und
U,tt08Grm.H.j0.

Berechnetfur C,~H“OCt=.25~,8: Cefundeo:
C 69,29 68,93
H 5,49 &,92“.H 5,48 5,92

Aus p-Amidodiphenylamm konnte ein entsprechendes
Chtorid nicht gowonnen werden.

~.Dinaphtylcarbaminchtorid, (C,.H~N.COCI. –
Dieses Chtorid scheint sich, im Gegensatz zu dem eben

beschriebenen, nicht bei (jegenwat't von Pyridin xu biMcn;
bei einem solchen Versuch konnten wir nur unverandertes

Dinaphtylamin vom Schmetxp. 171"–172" zuruckcrhatten.

Dagegen haben wir durch Einwirkung von Phosgen auf ~.Di-

naphtytamin ohno Pyridinxuaatx das gewtinschte CIdorid er-

halten. Wir ]8sten 25 Grm. /9-Dinaphtyiamin in 300 Ccm.

Chloroform, behaudetten mit PhosKeB) bis der Geruch des

Chtorkohienoxy'is sich bemerkbar machte (12 Grm.), gossen
am anderen Tage von dem als Kucitf'n zui'tickbjeibcnden salz-
saure!i Din.tphtytamiu ab und destiHirten das Chiorotbrm ab.
Das Dinaptttyicarbaminchtorid wird aus Alkohol umkrystallisirt,
worin es schwer !8sHch ist, und schmilzt im reinen Zustande
bei 15l".

Rhodinotdinaphtyturethan,

C,.H,\ .>NCO.C,.H,,0.C).H,
Da das ~.Dinaphty!carbaminchtorid schwer loslich ist. so

wurde pin Ueberschuss an Rhodinol verwendet, camiich auf
2 Grm. Carbamittchtorid 2 Ccm. Rhodinol und 2 Ccm. Pyridin.
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Nach ôstiindigetn Erhitxeu im WasserLade hutte sich eiu
Urethan gebildet, welches nach zweimaligem Umkrystallisiren
aus Aceton bei 105°–H)7" achmotz und, in der Kupferoxyd-
perle gepruft, sich ais chlorfrei erwies.

1. 0,1920Grm.gaben0,57MGrm. 00~ und 0,)242Crm. IL;0.
2. 0,2026Urm.gaben0,6tn Grm.00, und 0,1279Gcm.H.O.

Bercehuetfür Oefunden:

C,,H,.NO,=44<2: 1. 2.
C 83,8tt 82,22 M,SO~o
11I ~,93 7,24 7,06“.

Ans a-Dinaplitylamin, welches uns in xiemlich grossen,
gut aussehenden Krystallen vom Schmelzp. 112° vorlag, ist
uns die Darstellung eines reinen Carb~ninchtorids nicht

getungen.

Phenylbenzylca.t'bamincbtorid,

C,H.CH,(C.H,)N.COC;.
9 Grm. Benzylanilin werden in 30 Ccm. Chloroform gc!ost
und 4 Grm. Phosgen (berechnet 2'/j, Grm.) emgctcitet. Man
destillirt so viel Chloroform ab, bis das Chlorid erstarrt, wascht
die Krystalle mit BeDxh)und presst sie zwiscbeu Fliesspapier
ab. Man erhalt kaum 3 Grm. Carbaminchlorid.

Rhodinolphenyibcnzylurethan. – Dieses Produkt
bildete eiu nach Benzaldehyd nochendes Oel, welches nicht

farblos und krystallisirt erhalten werden konnte, und auf dessen

Analyse daher verzichtet wurde.

Einwirkung des Diphenylcarbaminchlorids auf einige
andere Alkohole.

Nachdem wir die so Uberaus glatt erfolgendeBildung des

RbodinoldipbenyIurethMM entdeckt hatten, glaubten wir zu-

nachst, dass sich das Diphenylcarbaminchlorid ganz allgemein
zur Charakterisirung von Alkobolen als Gruppenreagens er-
weisen werde. Bei unseren weiteren Versuchen stellte sich

jedoch heraus, dass dies keineswegs der Fall ist, dass das Di.

phenylcarbaminchlorid vielmehr in hervorragendem Maasse ein

Specialreagens zur Charakterisirung und Abscheidung des
Rhodinols genannt zu werden verdient.

Als wir z. B. Linalool mit Pyridin und Dipbenylcarbamin.
chlorid behandelten, konnten wir aus dem Beactionsprodukt zu
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nnserer Ueben'aschung das unvcrUndei'te Linalool wiedor niit

Wasserdampf abtreiben; daun ging abgespattenes Dipixinytamin
über, ein Rückstand hiutct'bticb Ubert~aupt nicbt.

Achnnci) verhalt sich das Terpineoi; auch aua Amy)en'-

ttydrat liess sich kein Ut'ethau gewinncn.
Der einzige, in {ttherisehen Oelou vorkommande Alkohol,

der sich gegen Curhaminchtorido uhtttich wie Rhodinol verhu.tt,
ist nach unseren bisherigen Erfahrungen das Citronelio). Ah

5 GL'm.Citronellol mit Diphfinytcarbttminchtond und Pyridin
behan()clt wurdem, ging beim ua.ct)foigenden Abbiasen mit

Wasserdatupf&stgarntchts ilber und es hinterblieb in reich- t

!icher Ausboute ein nichtfiitcbtiges Oel, welches durch Loseh

in Ligroïn oder in Aether, Bittriren uud Abdansten ~ereinigt L

werden konute, aber auch nuch I&ngeremAufbcwahrcn bei'O*

nicht erstarrte.

0,~t6 Grtn.gaben 0,345tGrm.CO~und 0,08~ Grm. !LO.

BerMhuctfur C~H,,NO;=348,a: Cefundeh:
C 7H,5<) 78,00°/.
H 8,3t 8,18“.

Auch andero Carbaminchloride gaben mit Citronellol ulige

Urethane, die nicht kryst~Uisiren woMten, so dus Ditotylcurb~
aminchtorid. Mit ~-Dina.phtylcarbaminchtorid wurde freilich

ein testes Produkt erhalten, aber da diese Reaction nicht glatt

1verlief, haben wir sie nicht weiter verfolgt.
Die Methode mit Pyridin ist im Uebrigen sehr geeignet,

um die einfachen S~ureester des Rhodinots zu gewinnen,
welche nach dea bishengen Metboden zum Theil gar nicht

erhalten werden konnten'), wie z. B. der Bcnzoës&ureester.

Auf 30 Ccm. Rhodmoi wurdon 25 Ccm. wasserfreies Pyridin

genommen und zu dieser Mischung langsam unter ausserer

Ktthlung mit Eis 20 Ccm. Benzoylchlorid zugetropit. Die

saizsa.ures Pyridin abscheidende Mischung bleibt bis zum au-

deren Tage steLen und wird dann zur Vottendung der Réaction

eineStunde lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem

Erkalten wird das saixsaure Pyridin dureh Zugabe von Wasser

') Barbier u. Bouveault erltieltl-nbeimErhitzendeavon ihnen
mit dem Namcn,,Lemonot" betegtenRohrhodiaotsmit Benzoylehlorid
garkein Be~zoytrhodinot(..pas<Mcede benxo&t''dR)ëmony!e",Conpt.
rend.t32, 580.1896).
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m Losung gebracht, das Reactionsprodukt mit etwas Aether
verdUnntund mit Natronlauge, dann mit Satxsaurc und schtiess.
tioh wieder mit. Wasiier gewaschen. Das vom Aother befreite
trockne Oct wird im Vacuum dostillirt. Der Rhodinolben::oyl.
ester geht bei 12 Mm. Druck bet 19-t''–)5" tds fa.t-Moscs
Oel vou eigcnthUtniichotnGeruche ilber. Mit Wnsserdt~pfen
ist der Ester sehr schwer fiUchtig. Bei langerer Bûhandiung
mit W:tS3crda)npf bildet sich Benxoës&ure. Auch beim Auf~-
bewaltren zersetzt sich der Ester aUmithlicIt unter Abspattung
von Benzoësaure.

Auch das Rhodino~cetat iitsst sich auf diese Weise leicht
und in guter Ausbeute gewinncn, indessen bietet in diesem
B'ulie unser Vcrfahren keincn VortheU vor der vorzUgMchen
Methode von P. Monnet') zur I)arstellurig des Acctn.t~ mit-
telst Essigs&ureanhydrid.

0,1499Grm.Rbodino)acet)tt,aUBUohrhodino)mit Acetytchtoridbei
Qegenwart von Pyridin dargMtcUt,gabeu 0,3U!)4Grm. CO.. und
0,t3t0 Grm. H,0.

BereehMtfiirC)J~0.~=H)4,)iO: Gefunden:
C 73,4t '!2,69<
R <0,2'? 10,00“.

Indessen fuhrt auch die Pyridinmethode keinRSwegs mit
allen rcactionstahigen Saurechtoriden zuni Resultat: so konnten
z. B. weder mit Benzolsutiochloridnoch mit Pikrylchlorid e))t-

sprechende Rhodmolester erhalteu werdeu. Im letxteren FaHe
entstand freUich ein aus heissem Eisessig in schimen roth-
braunen Nade!n krystallisirender Korper vom Sc)imelxp. 162
dieser spaltete aber beim Erwarmen mit Natroiilauge Pyridin
ab und enthielt kein Rhodinol, or orwies sich als das von

Ladenburg2) beschriebene Fyridinpikra.t.

Rhodinotpbtaisaurc,

C,.H,,0. CO. C.H~. COOH = 300,1.

10 Ccm. Rhodino! werden mit 8,GGrm. fein gepulvertem

Phtalanhydrid in cinem Kolben mit Steigrohr untor Um-

schUtteIn so lange im Wasserbade erhitzt, bis klare Losung

') Monnet u. Barbier, Compt.rend.!t7, 1092()M3).
') Ann.Chem.2~?, 5 (1888).
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oingetreten ist. Ein langeras Erhitzen ist zu vermeiden, weil
soNst die bereits gebildeto Rhodino!phta!saure eine weitero

Umwandlung erleidet. Aus diesern Grunde ist es auch nicht

zweckmassig, allzu grosse Quantitâten auf einmal in Arboit zu
uchmen. Wir haben zwar die Operation mehnnak auch mit
100 Ucm. Rhodinol ausgeführt und daboi mitunter ganz glatte
Umsetzung erzieit; bei anderen anscheinend ganz ebenso ge-
leiteton Versuchen liess aber die Ausbeute zu wUnschen ûbrig,
indom grossere Mengen neutralen Esters als Nebenprodukt
auftraten. Boi Anweaduog der oben angegebenen kleinen

Mengen ist jedoch dio Ausbeute eine sichere, wenn man nur
von fnscbdeatiUirtem, nicht zu unreinem Rohmaterial ausgeht
und das Erhitzen nicht so lange fortsetzt, bis die klare Losung
sich wieder milchig trtibt; deun dies ist schon ein Zeichen von

Zcrsetzung. Das Reactionsprodukt wird kurze Zeit mit Wasser-

dampf behacdeit, umVerunreinigungen und Reste unveranderten
Rhodinols zu boseitigen. Dann wascht man einige Male mit

heissem Wasser, welches sic!t von der zahËussigen Estersaure
leicht durch Dekantiren trennen tasst, und trocknet die so von

unangcgt'iS'cner Phtalsaure be&eite Estersâure in einom Schal-
cbett auf dem Wasserbade. Die Ausbeute betragt etwa 12Grm.;
bei gut gelungener Opération enthi1ltdie Saure nur noch Spuren
von neutralem Ester. Um sie von diesem voUig zu befreien,
lost man sie in 30 Ccm. Wasser unter Zusatz von 5 Grm.

Krystallsoda, athert die so erhaltene SeifenISsung zwei Mal

aus, zersetzt das Natronsalz durch Zugabe von 10 Ccm. ver.

d&nnterSchwefels&ure, nimmt die olig abgeschiedene Rhodinol-

phtalaaure in etwas Aether auf, wascht sie mit Wasser und
trocknet mit Chlorcalcium. Nach dem Filtriren und Abdestil-
liren des Aethers hinterbleibt dann die reine Rhodinolphtal-
saure, welche in einem Scbakben auf dem Wasserbade von
den letzten hartnackig anhaftenden Spuren von Aether befreit
und dann im Vacuum über Schwefeisâure &ufbewa.hrtwird.

1. 0,2169 Grm.gabcn0,5607Grm.CO,und 0,1580Grm.If.O.
2. 0,t5U Grm.gaben0,3942Grm.CC, und0,t066Grm. t!,0.

Berechnetfür GefnDdcn:
C,.H,,0,=300,1: t.')

C 7t,52 71,66 7t,)9".
H 'M 8,15 1,89“.

') Dies Produkt echiennoch SpurenvonAethere;))MtseM;eesen.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Ed. 66. 2

Die Rhodino!phta!saut'e ist ein farbloses, dickfilissiges,
geruchloaes Oel, welches sich selbst in heissem Wasser su gut
wie gar nicttt aui'tost. Sie besitzt einen ganz eigenthttmiich
achai-fen und intensiv bitteren Greschmack. Spureu davon ver-
ursachen auf denScbleimh~uten starkes und anhaltcndes Bretmen.
ïn den ilbtichcn organischen Losuugsnnttein ist die Siiure meist
sebr leicht loslich. Die Rhodino!phta!saure ist élue wohl-
cbarakteriairta Saure, die Lackmus rothet und Carbonate mit
Leichtigkeit unter Aufhrausen zersetzt.

Die Atkalisaixe der Rhodino!phtal6:ture sind echte Seifen,
in Waaser und in Weingeist leicht l8a!ich, auch in auderen
organischeii Lôsungsmitteln nicht unioslich. Auch die Salze
mit den alkalischen Erden zeigen keine einladendcn Eigen-
schai'ten.

Das Zinksalz der Rhodinolphtalsaure wird durch Kochen
der Saure mit Wasser und Zinkoxyd gewonnen und erscheint
beim Erkalten der filtrirten Losung in undeutlichen, nukro.
skopischen Klystallcijeti; es ist selbst in heissem Wasser
ziendich schwer lostieh. Âehntiche Eigenschaften zeigt das
Maguesiumsaix, welches auf analoge Weise gewonnen wird.

Rhodinolphtalsaures Silber. Dm'eh hervorragende
Krystaflisationsfahigkeit ist das Silbersalz der Hhodinotphtal.
saure ausgezeichnet. 3,5 Grm. Rhodinolphtalsilure werden in
2 Ccm. Ammo))iakgelost, diese Ammomaksalzt8sung mit 12Ccm.
96procent. Weingeist verdunnt und unter Umrühren mit einem
Glasstabe 12 Ccm..NormaIsHbernitt'attosung zugcgeben. Das
Silbersalz fallt im ersten Augenblick in weicliem Zustande,
erstarrt aber oach kurzem Bearheiten mit dem Glasstahe voll-
standi~ zu einem Brei weisser, makroskopischer Krystalle, Man
saugt die hart gewordenen Krystalle ab, wascht mit 20 Ccm.

Weingeist und trocknet im Vacuum über Schwefelsaure, Das
so erhaltene Silbersalz ist meist noch nicht ganz rein, wie
folgende Analysen beweisen.

1. 0,1099Grm.gabeu0,2t0ûGrm. 00, uud 0,0585Grm.U.C.
0.137! Grm.gabcn0,265SGt-m.CO~und 0,0fi97Rrm. H.O.

Berechnetf<ir Gefunden:
C~H~O<Ag=40S,2: 1. 2.

C 52,7)1 52,)3 a2,&l'
H 5.~Í 5,95 5,69“.

.r. r f""1-Arn~h_1~11
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Die AnalyseNr. t rubrte von einem SUbersaIz her, welches

noch nicht unter Zusatz von Weingeist gefilllt worden war;
das Salz Mit dann leicht etwns schmierig aus und I&satsich

schwer ga.nz trocken orhalten, worauf der zu hoch gefundene

WasserstoSgehatt und der zu niedrig gefundene KoMenstoB-

gehalt hindeutet.

lui reinenZustande erbult mandas rhodinolphtatsaureSilber
nur dann, wenn man von ganz finsch dargestellter Rhodinot-

phta!s&ure ausgeht. Es ist dabei nicht nothig, die froie Siiure

in reinem Zustande zu isoliren. Es ompfiehlt sic)), die folgende
Vorschrift genau inné zu halten, welche wir nach sehr zahl-

reichen Versuchen als sicher zum Ziele fùbrend erprobt haben.

!)OCcn!. frisch fractionu'tesRohrhodinolwerdeu mit90Grm.

feingeputvertem Phtalanhydrid unter anhattendem Umachuttein

im siedenden Wasserbade in einem Kolben mit Steigrohr er-

hitzt. Die Masse darf unter keinen Umstanften sich selbst

Uberlassen bleiben; bei neissigem Schuttcln erxieit man in

etwa 45 Minuten cine klare Losung. Sobald diese eingetreten

ist, muss das Erhitzen sofort unterbrochen werden, selbst wenn

noch einige grobere Partikelchen von Phtalanhydrid ungelost
{no Boden liegen sollten. Man wascbt, um unverandertes

Phtalanhydrid in Foi m von Phtalsâure zu entfernen, mit

heissem Wasser, indem man 100 Ccin. siedendes Wasser zu

der heissen Reactionsmasse schQttet, nach tuchtigem Um-

schütteln decautirt und diese Opération noch etwa 6 Mal

wiederholt. Zum Schluss wird moglichst genau mit Hulfe

einer Fittig'schen Saugpipette das Wasser abgchoben, nach

dem Erkalten HoCem. Ammoniak zugegeben und die nunmebr

alkaliscli reagirendeLusungvon rhodinolphtaisauremAmmonium
nach dem Verdtinnen mit 1ÛOCcm. Wasser durch mehrmaliges
sanftes Digcriren mit etwas Aether') von neutralen Produkten

befreit. Bei gut geleiteter Opération durfen nur Spuren von

Oel in den Aether gehen. Die von dem Aether getrennte

wüssrige Losung wird, ohne die Reste von Aether vorher xu

verjagen. mit 200 Ccm. Weingeist und dann mit 175 Ccm.

Norma!si)bei')osung versetxt. Es entsteht sofort ein fester,

') Die seifenarti~eLSsungdarfmit dernAethernicht starkdurch-

gMehiitteItwerden,weilsich oontteinebleibendeEmulsionbildet.
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reinwetiiser, krystallinischer Niederschlag, den man absaugt,
mit etwas Alkohol und Aether wascht und mSghchst rasch
bei gewuhnHcherTemperatur trocknet, zuerst auf Thontettern
untor oincr Gloeko uber concentrirter Schwefets&ure, dann im
Vacuumexsiccator ebenfalls über Schwefelsaure. Die Ausbeute

betragt 82 Grm. trocknes Silbersalz aus 90 Ccm. Rohrhodinol.
Das frisch gefallte, nicht umkrystaHisit-teSalz enthalt atets

etwas zu ~iol Silber.

t. 0,8260Grn).gaben0,09)8Grm.Ag.
2. O.tOMGrm. gaben0,uK12Grm.Ag.
3. 0,0715Grm.gaben0,02'MGrm.Ag.

Berechnetftir Cefnnden:
C,,H,,O.Af;=406,2: 1. 2. 3.

~ë 2fi,3-: 28,18 28,&S 28,26%.

Zur Roinigungdes Salzes betmtzt man dessen sehr charak-
teristiscbe Eigenschaft, sich in organischen mit Wasser niebt
mischbaren LosuDgsmitteIn spielend leicht aui'zutt'sea. Man
l8at 9() Grm. rhodinolphtalsaures Silber in 80 Ccm. thiophen-
freiem Benzol in massiger Warme, filtrirt und giebt zu der
beim Erkalten bereits krystaMisirenden Losung atlmahlich
2UOCcm. lauwarmen, acetonfreien Methylalkohol. Beim Stehen
erstarrt die ganze Masse zu einem Krystatibrei, der, unter
dem Mikroskopuntersucht, sieh als aus glanxenden, stark Mcht-
brechende))Prismen bestehend erweist. Das Salz wird abge-
saugt und zuerst auf dem ThonteUer, dann im Vacuum über
Schwei'etsauregetrocknet. Die Ausbeute betragt etwa 60 Grm.

umkrystallisirtes Silbersalz.

1. 0,t586Grm.gaben 0,3052Grm.CO, und O.OTMGrm.H,0.
2. 0,3922Grm., eMicentortroeken,gaben0,1028Grm.Ag.
3. 0,2812Grm.ebensogaben 0,0721Gnn. Ag.

BerechnetfUr Gefunden:
C,Jf,,O.A~=406,2: 1. 2. 3.

C 52,71 52,50',
H 5,17 5,16“ – –

Ag 26,37 26,22 26.28

Das rhodinolphtalsaure Silber krystallisirt in weissen, bei
133" scbmelzenden Prismen, welche nicht sehr lichtempfindlich
sind, aber im directeu Sonnentichte sich doch braunen. Es
!ost sich sehr schwer in kaltem und heissem Wasser, leichter
in Weingeist und Methylalkohol, sehr leicht in Chloroform

2.



20 H.Krd )n :tnt) Unters.ub.d.BestundthoUodesRoseuOlsetc.

und \'ielen andc'ren orgauischen Lôsuugsmittem. Benzol !ost

z. B. ht der Wiirme bedeutend mehr als sein eigenes Gewicht

an rhodiuotphtalsauretn Silber; 20 Grm. SUbersatz werden be-

reits von lôCcm. wfu'momBenxoimit Leichtigkeit aufgenommen.
Setzt man zu dieser LOsmigMethylalkohol, nachdem man sie

xweckmassigerweisp vorher noch mit mehr Benzol vet'dUnut

bat, so wird das Salz am schonsten krystaUirt orlralten. Aus

siedendem Methytatkohol krystallisirt das Salz bein) Erkatten

zwar auch gauz schôn, es ist aber doch nicht empfeh!cnswerth,
das Salz durch LfmkrystatHsirc'ttaus diesem LSsungsmittet zu

reinigen, weil es dabei rasch eine Veranderung erleidet, welche

aich durch starke ErhObung der Lustichkeit. Ennedrigung des

SchtDebpunktes, Zunahmc des Gewiehts und dem oataprechende
Abnahme des Sitbergebaltes in dem gctrockneten Salze be.

nierkbar macht. Diese Verandemng ist hôcbst wahrschein)ich

dadurch zu erkiaren, dass das rhodinolphtalsaure Silber durch

SauerstoSauthahme aus der Luft in das Silbersalz einer sauer-

stoifhaltigen Saure Ubergeht.

!t0 Gnu. rhodinolphtalsaures Silber wurden mit 24,8 Ccm.

MethyLdkohol Minuten lang auf' dem Wasserbade am Ruck-

Husskilhicr gekocht und lieiss filtrirt. Uugeiost blieben 1,71Grm.

und beim Erkalten krystallisirten aus der Lësung !,22 Gnu.

Silbersalz. Daraus herechnet sieh eine Lustichkeit von 5,6~ “
iu der Hitze und nur 0,7 in der Klilte. Nach meilnnaiigen)

U mkrystallisiren zeigte dasselbe Salz dagegen unter gleichen
Umstandea eine Loslichkeit Ton 10,0" in der Hitze und beim

Erkalten krystallisirte es nun so unvoHstiindig aus, dass die

Lauge noch mehr als 4~ Salz enthielt.

Dementspreehend wurde der SUbergehatt in Praparaten.
welche je zweimal aus Methylalkohol umkrystallisirt worden

waren, stets zu niedrig gefunden. Sieben Analysen ergaben
ubereinstimmend statt 26,4" nur 24,0'~–24,8" Silber; ein

etwa :} Monate altes Praparat gar nur 22,8~ Siib~r.

Diese uns xunachst rathsethaften Erscheinungcn – die

umkystallisirten Sitbersaize hinterliessen beim Losen nie aucb

nur eine Spur von motallischem Silber, so dass wir an eine

Zersetzung kaum dachten fanden erst ihre ErMârung, als

~'ir methodisch Reihen von Schmelzpunktsbestimmungen an-

stellten und so ein Bild von der altmahlichen Veranderung
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gewannen,welche dièses merkwurdige Salz behn Umkrystalliren
aus siedendemAlkohol und auch beim Aufbewa.hren aMmUhiich
orleidet. Es bat sich dabei ergeben, dass nicht ganz reine

Praparute sohr leicht zersetxlicb sind; ihr Schmelzpunkt sinkt
schon beimLiegen fast vou Tag zu Tag und wird bald 50" bis
60" tiefer gefunden, &ls derjenige der reinen Verbindung. Das

ganz reine, gut krystallisirte Salz ist dagegen erhebtic-h bestan-

diger und zeigt mitunter noch nach wocttentMgon Aut'bewahrcn
i)n Dunketn eiue btendend weisse Farbe und den unver~nderten

Schmetzp. i33".

Wa.hrend sentit die Schmetzpucktsbestimmung das ein-
fa.chsteMittel an die Hand giebt, um sich von der Reinheit
des rhodinutphtit.tsauren Silbefs zu uberzeugen und es von dem
unten beschriebeneu, in vielen Eigenschaften sehr ahnlichen

citroncUolphtatsaureo Silber (S. 41) zu unterscheiden, so ver-
dient hier zum Schluss noch eine Eigenschaft dieses Salzes

Erw&hnuDg,welche jedem auffallen wird, welcher das Salz be.
reitet. Wie die freie Rbodinolphtalsaure auf die ScMeimhaute
des Muades, des Schlundes und des Auges schon in kieinsten
Mengen sehr energisch einwirkt, go ihr Silbersalz auf die
ScMeimhaut der Nase. Die geringsten Spuren des Salzes, in
der Luft verst~ubt, reizen zum heftigsten Niesen.

Ester der Rhodinolphtalsaure.

in dem rhodinotpbtatsauren Silber ta,sst sich das Metall
sehr leicht durch organische Reste ersetzen, und zwar gestalton
sich diese Umsetzungen, begunstigt durch die Leichtlüslichkeit
dieses Silbersalzes in organischen Solventien, zum Theil ausser-
ordentlich glatt und elegant. Indesson machen sich, wenn
man die Einwirkung organischer Halogenverbindungen auf

rhodinolphtalsaures Silber nâher studirt, bald sehr auffal.lende
Unterschiede in der Reactionsfabigkeit bemerkbar, welche von
den bisher bei derartigen Umsetzungen gemachten Erfahrungen
erheblich abweichen und im Verein mit der schon oben ge-
machten Beobachtung tiber die Urethanverbindungen des Rhô-
dinols zu der Anschauung tuhrt, dass man das Verhalten der

Rhodinolverbindungenuberhaupt nicht aus Analogien ersehuessen

kann, dass vielmchr diesen Verbindungen eine ganz eigenartige
Individualitat zukomtnt.
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Wenn man z. B. beobaebtet, dasoJodmethyl heftig, Broiu-

mcthyi aber schon sehr trage und unvoUstandig auf rbodinol.

phtalsaures Silber einwirkt, so kënote man sich zu dem Schlusse
Utr berechtigt halten, dass Benzylchlorid gar tticht mehr auf

rhodinolphtalsaures Silber einwirken werde. Man konnte oinen

derartigen Versuch fUr um so ausMelitsioserhalten, als Rie h.

Meyer und A.Jugitewitsch') kt!rz)iuhnachgewiesen haben,
dass phtalsaures Silber mit BeiMyIdiiond nicht in Reaction

gebracht werden kann. Statt dessen lehrt nun aber der Ver-

such, dass sieh rhodinoiphtakaurea Silber mit Benzylchlorid
ungemein glatt und ganz quautitativ umsetzt. Wollte man

jedoch hieraus den Schluss ziehen, dass das p-Niti'obenzytchtorid
sich bei dieser Reaction analog dem Benzylchlorid verhalten
werde, so wiu'deman wieder fehl greife)). Das soust ao Uberaus

reactions~hige Nitrochlorid kann man ebensoviele Stunden, als
das BexzytchtoridMinuten zur votht&ndtgenUmsetzung braucht,
mit dem Silbersalz erhitzen, man findet im Reactionsprodukt
nur wenig Chlorsilber, die Hauptmenge des Silbersalzes wird
mit nahezu unverandertem Schmelzpunkt (Schmelzp. nicht ganz
scharf bei tHO" gefunden) wiedergewonnen, wenn man das
unveranderte p-Nitrobenzyichiorid mit Wasserdampf abge-
trieben hat.

Rhodinolphtalsaures Methyl,

C~H,0. CO. C.H,. COOCH3= 314,U.
1,8 Grm. rhodinolphtalsaures Silber wurden in 5 Ccm. kaltem

Methylalkohol suspendirt und 1 Ccm. Jodmethyl zugegeben.
Im ersten Augenblick wurde das weisse Silbersalz schwarz,
gleich darauf ging es ptStxuch in Losung, und es scbied sich
unter lebbafter Erbitzung geibes Jodsilber ab. Die ganze
Reaction warin einer Minute becndet; ntan filtrirte ab, wusch
das Jodsilber mit etwas Methylalkobol aus und destillirte vom
Filtrat den Methylalkohol aus dem Wasserbade ab. Da der

Metbylester bei dieser Opération nicht neutral erbalten wurde
und ais .Xebenprodukt freie Rhodinolphtalsaure entstanden war,
zogen wir es vor, bei einer Wiederhotung des Versuches Benzol
als LSsungsmittel für das Siibersak anzuwenden.

20 Grm. rhodinolphtalsaures Silber werden in 25 Ccm.

') Ber.30, 780.(t89ï.)
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Benzol getost und zu der filtrirten und erkalteten Lusung
6 Ccm..Todmethyl (statt berechnet 7 Grm. = 3.2 CcM.). Die
klare Losung erhitzt sich spontan, ohne dass indessen die Re-
action zu heftig wird, und verwandelt sich in einen Brei von
Jodsitber. Nach dem Wiedererkalten saugt man ab, wascht
das Jodsilber dreimal mit je 10 Ccm. Benzol aus und destillirt
von dem Fittrat das Benzol ab. Man erhalt Crm. rhô.

dinolphtalsaures Methyl. Wenn der Ester noch sauer reagirt,
kann man ihn mit etwas Sodalûsung neutrattsu'en, muas dann
aber unt sehr viel Wasser nachwaschen, da die gebildete Seife
soust in den Aether Mbergeht und der Ester in Folge dessen
nicht aschenfrei erha!ten wird.

Das rhodinolphtalsaure Methy! addirt in CbtoroformtOsung
oder in SchwefetkohIensto~lOsung sehr leicht Brom. Es werden
vier Atome Brom verbraucht, aber das gebildete Tetrabromid
konnten wir nicht krystallisirt erhaiten, weil es leicht Brom-
waaserstoS' abspaltet.

Rhodinolphtalsaures Aethyl,

C.H~O. CO. C~. CO. 00~ = 827,9.

Aethyljodid reagirt fast ebenso leicht wie Jodmethyl rait rho-

dinolphtalsaurem Silber, wâhreiid sich die Anwendung von

Broomthyl zur Darstellung des Esters nicht emp&etdt, weil
das Bromathyt, wie sohon oben (S. 22) bemerkt, nur sehr trage
einwirkt. 9 Grm. gepulvertes rhodinolphtalsaures Silber werden
in einem Ertenmeyer'schen Kolben mit 25 Ccm. absolutem
Alkohol ilbergossen und nach erfolgter gleichi~rmiger Ver-

theilung 2 Ccm. Jod&thy! zugegeben. In wenigen Minuten
erwarmt sich dieMischung spontan und scheidet schon gelbes
Jodsilber ab. Nach dem Wiedererkalten ist die Umsetzung
beendet; man filtrirt ab, wascht mit 30 Ccm. absolutem Alkohol

uach, destillirt vom Filtrat den Alkohol im Wasserbade ab
und bewahrt den hinterbleibenden, scbwach gelb gefàrbten Ester
über Scbwet'etsaure im Vacuum auf. Er besitzt einen honig-
artigen Geruch.

Da8 rhodinolphtalsaure Aethyl l&sst sieh auch im luftteereu
Raum nicht unzersetzt destilliren; unter Gasentwicklung geht
von 100" – 250" ein empyreumatisch riechendes, gelbes Oel

dber, welches schon m der Warme reichlich weisse Krystalle
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von Phtalanhydrid abscheidet(Scbmetzp. des Rohproduktes i23'
der daraus dargestellten Phtatsaure 183").

Voraussichtlich wird sich auch zur Darstellung des Aethyl.
esters das Arboiten in BenzoDosung empfëHen.

Rhodinolphtalsaures Benzyl,

C~H~O.CO.C.H,.CO.OCH,C,H, = :!89,5.
40 Grm. rhodinolphtalsaures Silber werden in 50 Ccm. Bunzo!

warm geiost und der attrii-teu LSsung, ehe sie zu krystittiisiren

beginnt, 15Ocm.Benzylchlorid (berechnet 12,6 &rm.=i 3,8 Cem.)
zugegeben. Beim golinden Erw&rmenauf dom Wasserbade be-

ginnt sieh aus der Maren LOsung ChtorsUber abzuscheiden.
Nach '8tundigem Erhitzen im siedenden Wasserbade ist der

Niederschiag schwer und k&sig. Man giesst vom Chlorsilber

ab, kocht dieses nochmals mit 50 Cem. Benzol aus und be-

bandeit die vereinigten Filtrate mit Wasserdampf, um den

Benzylester vom Benzol und von etwas unver&ndertcntBenzyl-
chlorid zu befreien. Den hintcrbicibenden Ester schUtteh man
noch mit etwas sehr verdunnter KaHumcarbonatiosung und
nimmt ihn mit Aether auf. Nach dem Abdesti)!iren des

Aethers') hinterbleibt der reine Benzylester als fast farbloses

Oel, welches durch Erhitzen auf dem Wasserbade, schtiessuch
im Vacuum Uber SchwefeIsSure von den anhaftenden Spuren
von Aether befreit wird. Die Ausbeute betrug 23 Grm. In

der Kupferoxydperle gepruft, erwies sieb der Ester a!s vôt!ig
chlorfrei, dagegen enthielt er eine Spur Kali, die als Kalium-

carbonat bei der Verbrennung hinterMieb.

0,t279Grm.gaben 0,3554Grn).CO,, 0,085tGrm.H,0 undhinter.
tiessenf),M05Grm.Aache.

BerechnetfOr0,=389,0: Gehndet):
C IS,50 76,12~
H 7,19 7,47“H 7,19 7,47

Der Benzylester !ost sich in concentrirter Sebwefctsaure
mit intensiv orangegelber Farbe. 1 Ccm. rhodinolphtalsaures

Benzyl wurde in 10Ccm. aufO" abgekubite, destillirte Schwefet-
saure langsam unter Umschuttein eingetropft und die dicke,

orangebraune Fiussigkeit auf Eis gegossen; dabei achicd sicb

1) Der Aether darf nicht mit hygroskoptechenSalzengetrocknet
werdcn,da dieRhodinolphtalsiiureesterein grossesLësun~avermogen(ttr
sotchcSalzebesitzenund schweraschenfreizu erhalteneind.
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ein hoiïgelber, tester Kërper ab, der mit Eiswasser, dann mit
kalter Sodalosung digerirt und wieder mit Eiswasser gewaschen
wurde. Das Produkt ist in Alkohol schr schwer tëslich, lest

sich auch ziom)icb schwer in Chtoroform. Aus heissem Eis-

essig, vondom es leichter aufgenonunen wird, kommt es beim
AbkUMcnin Flocken beraus. Da dieses Umwandlungsprodukt
aber keine Neigung zum KrystaHisiren zeigte, haben wir auf
eine weitere UnterRuchung verzichtet.

Das rhodinolphtalsaure Benzyl reagirt ziemlich leicht mit

organischen Basen. A!s 1 Ccm. Benzylester mit 1Ccm. Anilin

im Oelbade 2 Stunden lang auf 140"–150~' erhitzt wurde,
schiedeu sich aus der heissen Losung nach einigerZeit weisse

Prismen ab, die sich noch vermehrten, als die Temperatur
auf 160" gesteigert wurde. Sie wurden am anderen Tage ab-

gesaugt und mit Aether ausgewaschen. Die Untersuchung

zeigte jedoch, daaa hier keine Rhodinotverbindung meh)'vorlag,
die Krystalle wurden an ihrer SuMimirbarkeit und ihrem

SchmcJxp. ~05'~als reines Phta!attil')

.CO.

O.H~C.H.J

erkauot.

Das rhodinolphtalsaure Benzyl addirt in Chtoroforndosung
oder 8chwefetkohlensto6'l8sung Brom. 2 Atome Brom werden

sofort, 2 weitere Atome nach einiger Zeit eitt&rbt. Das ent-
steheude Tetrabromid haben wir nicht in krystatliaitter Form
erhalten.

Wir hoËftentrotzdem die Reaction fUrdie maassanalytische

Bestimmung des Rhodinols neben Citronellol nutxbar machen
zu konnen, und hielten es zu diesem Zwecke nicht für nëthig,
den Benzylester in reinem Zustande zu isoliren. Wir über-

gossen das rhodinolphtalsaure Silber mit ubersichussigemBenzyl-
chlorid, in dem es sich sehon in der KiUte sehr leicht auftëst,
und titrirten die nach dem Erwârmen im Waaserbade ent-

atandene, neben Chlorsilber und uberscbussigem Benzylchlorid
den Benzylester der Rhodinolphtals&ure entbaltcnde Reactions-
masse mit Zehntelnorma!bromt8sung.

0,204 Grm. rhodinotphtalsaures Silber (0,005 Mot.), im

') Vergl.DSbner, Ann. Chem.211, 267.(t881.)
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-t. c_ <*t~~ <~ ~)~)t,J.t't-3-~J-.

Reagirrohr in 1 Ccm. Benzylchlorid geiost und im siedenden

Wasserbade bis zur volieniteteii Abscheidung des ChIorsUbers

erbitxt, verbrauchten nach domAbkuhh'u in Eiswassur ~2 Ccm.

chtorofonniscbe Zehnteiuortnatbromtosung, bis die Fii)nsigkeit
dauernd gelb geiTu'btwar und aucb nach 'stundigem Steheu

deutliche Btituuug angefcuchteten JodkuUumst&rkepHpiershet'.

vorrief.

u,~4 Grn'. ebentovefbMuchteni!tCet)).,bercebneti!t)Cem.Zehnte)-

))orm)t[brom)dauug.

Bei sp~teren VersuchRn haben wir aber nicht wieder

Zahten erhalten kunnen, die so gut mit der Theorie ilberein-

stimmten. Der Grund dieser Erscheinung ist uns unbekannt

und wir kôntien daher oinstweileu die Titration mit Brotn zur

Bestimmun~ des Rhodinols nicht etnpfehten.

Versuche zur Darstellung anderer Rhodinol-

estersa.uren.

Die Leichtigkeit, mit der das Pbtalanhydrid mit Rhodinol

reagirt, findet sich nach unseren Erfahrungen merkw&rdiger
Weise bei keinem anderen Anhydrid einer mehrbasiachenSâure

wieder. Bereits in unserer vortauiigeu Mittheilung (a. a. 0.)

haben wir darauf hingewiesen, dass die Rhodinolcamphersaure,
dereu Analyse wir schon damais mittheilten, weniger einladende

Eigenschaften besitzt, als die Rhodinolphtatsaure und sich be-

deutend schwerer bildet. Wir haben daber diese Verbindung
und nsmeutMcb ihre Salze nicht naher untersucht. Nach der

fur die Phtalsâure angegebenen Methode erha!t ma)) hier gar
keinen Ester, man mag noch so lange im Wasserbade erhitzen.

Erst als das Camphersaureanhydrid mitdem Rho()inol 10Stunden

lang auf 130" erhitzt wurde, erhielt man die gewunscbteVer-

bindung, die, in bekannter Weise von neutralen Produkten

befreit, analyaenrein war'), aber nicht zur KrystailiiiatioHge-
bracht werden konute. Aus der Rhodinotcamphersaure bei

niedriger Temperatur mit Alkali wieder Rhodinol abzuspalteu,
wie dies bei der Phtatsaureverbindung so Jeicht ausfHhrbarMt,

') AnatytiacheBelegefür dieeeVerbindungfindensichbcreitsin

UMerervort&uËgeuMittheituug,dies.Journ. [2] M, 44. (t896.)
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gelingt nicht; zur Reinigung des Rhodinols ist die Campher.
saureverbindung aus diesem Grunde ganz ungueignet.

Wir gingen daher zu den der Phtatsaure g&nx nahe.
steltanden tmiogensubstituirteu Piitats~uren Uber, ntussten aber
zu unserer Ueberraschuug crfahreu, dass weder Tetruchtot'-

phtalunhydrid noch Dichtorpi)ta!auhydrid mit Rhodinot in Re-
action gebracht werden konnten, obwoM dioBedingungen mebr-
fach vat-iirt und die Temperatur schiiessiich bis auf 170"

gesteigert wurde. Auch mit der Tetrabromphtalsilure, welche
wir nach BtUmIeiu~) aus Tetrabrom-o-xylol darstellten, waren
wir nicht gtUckMeher. Es zeigt dies aufs ~eue, wie wenig man
in der Chemie des Rhodinols erwarten darf, dass Analoge auch

analog reagiren, und dass die bisher über dieUnterschiede in der

Reactionsfàhigkeit bei ahniichen Verbindungen entwickeltcu
tbeoretischen Ansichteu zur Erk!arung der Erscheinungen nicht
ausreichen.

Auch das Napbtalsaureanhydhd, von dem wir eine Probe
der GiltH des Herrn Prof. Graebe in Genf verdankteti und
das wir uns dann seIberausAceuapbten darsteUten~), Cincho-

merousaureanbydrid, Camphoronsaureanhydrid, sowie das An-

hydrid der HetnimeIIitbs&ure~) erwiesen sich detn Rhodinol

gegenUber ais trage Reagentien,

Bernsteiûsa.ureanhydrid, Citraconsaureanhydrid und selbst

Pyroeinchonsaureanhydrid wirken zwar verha.ltnissmassig leicht
unter Gelbfarbung auf Rhodinol ein, aber Derivate mit charak-
teristischen Eigenschaften und itervorragender Krystallisations-
f&higkeit, wie wu-sie suchten, wurden auch hier nicht erhalten.

III. Ueber Vorkommen und Nachweis des Rhodinols, C~H,y .OH,
in Stherischeu Odeu;

vou

H. Erdmann und P. Huth.

In den vorstehenden Abhandiuugen sind eine Reihe vcn

charakteristischen Derivaten desRhodinots, C~H~.OH., be.

') Ber. 17, 2493.(t884.)
1) Vergi. Erdmann, Pntpatatenkunde 2, 246.

') Graebe u. Leonhardt, Anu. Chem. 290, 217.
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schrieben worden, welche sich zum Nachweis und zur Bestim-

mung dieses fUr die Parfumindustrie so ungemein wichtigen

Alkohols verwerthen iassen. Wir haben einige atherische Oele

und einige kunstiiche Produkte der Terpenindustrie nach dieser

Richtung hin unt~rsucht und theilen im Nachsteheuden die.

jenigon Metttoden mit, welche sich uns als die zweckmassigsten

fi~rden gedachten Zweck orwiesen haben.

Von der Substanz, die nach ihrem Gernch, ihrem Siede-

punkt oder nach der Schwei'eisaureprobe ( vergl. S. 5) die

Anwesenheit von Rhodinol vermuthon lasst, wird 1 Grm. mit

1,5 &ru). Diphenylearbamineblorid und !,35 Grm. Pyridin u
2 Stunden lang iu einem Reagenxglase im siedenden Wasser-

r
bade erbitzt, das Reactionsprodukt in einem Kolben mit Wasser*

dampf' abgehlasen und, nachdem ungefâhr 1 Lit. Wasser uber-

gegangen ist. der beim Erkalten erstarrende Rtickstand abfiltrirt,

aus seinem SOfacben Gewicht Alkohol umkrystallisirt und nach

clem Trocknen gewogen.
Zur Prufung der Genauigkeit dieser Methode wurde

Linalool mit 10" Rhoditiol versetzt und 1 &rm. dieser Mi-

schung in oben angegebener Weise behandelt. Beim Abtreiben

mit Wasserdampf ging viel Diphenylamin in weissenKryataHen
itber. Der nicht nuchtige Ruckstand, der beim Abkilbten und <

Schütteln erstarrte, wurde mit Wasser ausgewaschen. Aus

Alkohol krystallisirte er leicht in langen, weissen Nadeln,

welche die ganze Ftusaigkeit eriultten. Dieseiben wogeu
nach dem Trocknen 0,(J65 Grm. und schmolzen zwischeu 80"

und 82". Beim nochmaligen Umkrystallisiren wurde der con-

stante Schmelzp. 81°–82'~ erreicht. (Versuch von Dr. Ernst

Erdmann.)
Schwerer ist es, bei Anwesenheit von viel Citronellol das

Rhodinol nach der Urethanmethode in reinem Zustande abzu-

scheiden man erhatt zunâchat niedrig schmejzende Krystalle,
welche anscheinend eine Molekularverbindung von Rhodinol-

diphenyiurethan und Citronelloldiphenylurethan darstellen, zwi-

schen 40" und 50" schmelzen und erst nach haungem Umkry-
stallisiren in reines Rhodinoldiphenylurethan Ubergehen.

0,9 Gnn. CitronelloI'), mit 0,1 Grm. chemisch reinem

') DargeatelltaueCitrone)ta)dehydnach Dodge; vergi.unten.
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Rhodinol versetzt, wurden mit 1,5 Grm. Dipbenytcarbamin'
chlorid und 1,35 Grm. Pyridin 2' Stunden lang im siedenden
Wassorbade orhitzt. Die Farbenerscheinuugen waren âhntiche
wie bei Anwendung reinen Rhodinots; nach dem Abtreiben
mit Wasserdampt' wurde das Wasser von dom beim Erkalteu

x~houssigen Ruckatande durch ein geo~asteaFilter abgegossen
und das Reactionsprodukt in 30 Ccm. heissem Wcmgeiat ge.
!8at. Da beim Erkalten nichts krystallisirte, wurden 5 Ccm.
Wasser zugegeben und in einer Kaltemischung aus Eis und
Kochsalz abgekuhtt. Bald bildeten sich in der trUbenL&sung
kleine Krystâllchen und binnen einer hatben Stunde war die

ganze FiUssiRkeit zu einem Brei sehr vo!umin8scr, wolliger
Krystalle erstarrt. Abgesaugt und mit der Mutterlauge voUends
auf das Filter gebracht, wogen die noch weichen Krystalle
0,25 Grm. und schmoken bei 40~–50".

Die directe Ausbeute an Krystallen Ubersteigt also die
für Rhodinolurethan berechnete, was die oben ausgesprochene
Vermutbung reehtfertigt, dass das Rhodinoldiphenyturethau mit
dent Citronelloldiphenylurethan eine lose Verbindung zu bilden

vermag, welche bei niederer Temperatur schmilzt. KrystaUisirt
man diese niedrig fictinieizendenKrystalle mehrmats aus Alkohol
um, wobei man den Alkohol zweckmassig auf –HO" ahkuhtt,
weil bei dieser Temperatur das Rhodinotdiphenymretuan in

Weiugeist fast vottig untëstich ist, so erhatt man schtiessueh
reines Rhodinotdiphenyturethan vom richtigen Schmelzpunkt.

Um festzustellen, in wie weit unsere Methode geeignet
ist, auch aus ganz rohenGemischen klcine Mengen von Rhodinol
xu isoliren und zu charakterisireu, wurden ferner eine ganze
Reihe vonVersuchen mit naturlichen atherischen Oelen ange.
stellt. Wir geben hier diejenigen Versuche wieder, welche
direct zu einem positiven Resultate fuhrten, betonen jedoch.
dass es bei genauen Untersuchuugen vorzuziehen ist, faits man

genugende Mengen des Untersuchungsmateriats besitzt, das
Oel zuerst im Vacuum zu destiltiren und die beim Siedepunkte
des Rhodinols Uhergehende Fraction alsdanu mit Diphenyt-
carbaminchlorid und Pyridin zu prüfen. Die im Nachfolgenden
beachriebenen Proben zeichnen aich aber durch ihre sehr be-

queme und 8chnelle Ausiubrbarkeit aus und lassen das Rbodinot
ebenfalls mit Sicherheit erkennen, wenn es sich nicht in gar
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zu minimalen Mengen in dem Oele vorfindet. Enthalt das

Oel kein Rhodino!, so pNegt mit den Wasserdampfen Diphenyl-
amiu als bald erstan'endes Oel uberzugehen. In keinem Faiio

haben wir unverandertes Diphenylcarbaminchlorid in dom rack-

stUndigen Reactionsprodukt nachweisen konnen; das umkrystal-
lisirte Urethan erwies sich stets als vottkommen chlorfrei,
wovon man sich mit HOlfe der Beilstein'schen Kupferoxyd-

perle sehr leicht Uberzeugen kann. Aus folgenden Oelen

wurde bei Anwendung von 5 Ccn). Oel, 6,5 Grm. Dipitenyi-
carbaminchlorid und 3,6 Ccm. Pyridin krystalliairtes Rhodinol-

diphenylurethan vom richtigen Schmelzpunkt erhalten:

I. Titrkisches Rosenët;
II. Deutsches Rosenul;

III. Franzosisches Geranium8t;
IV. Geraniumol von dor Insel Bourbon (Réunion);
V. Syrisches Geraniumot;

VI. CHngergrassot;
VII. Citronettut;

VIII. Tiirkisches Palmarosaol;
IX. Neroliot bigarade;
X. KeroHo! von Portugal.

Die Ausheuten waren reeht verschieden; wahrend die

Neroliole nur sebr wenig freies Rhodinol enthalten, gab das

turkische Rosenol z. B. eine Ansbeute von 8,3 Grm. Roh-

urethan, welche freilicli beim einmaligen Umkrystallisiren auf

4,4 Grm. noch nicht ganz reines Rhodinoldiphenylurethan zu-

sammenschmotzen.

0,2076(jtrm.R))0<iino)dipheoy)urethan)HMturkischemRoaenô)gabe~
0,6012Grm.CO,und f),tot7Gnn. H,0.

Berechnetfiir C~H,,XO,=3.t6,9: Mefunden:
C T),05 78,8!)

H 7,78 8,t7

Ueberhanpt zeigen die Rosecole, wenn man das Rhodinol

aus ihnen nicht erst herausfractionirt, sondern das Roho! auf

Urethan verarbeitet, ein ei~enthUmiichcsVerhatten, dem wir

bei anderen Oelen nicht begegnet sind. Mit Wasserdampfen
taast aich ans der Rohschmetze nur sehr wenig abtreiben (un-

ge&hr 1 Ccm. aus 5 Ucm. Rosenôi) was darauf ttinweist, daes
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die Hauptmenge des Oels mit dem Dipheny1carbaminchlorid
reagirt hat. Aber das zur!lckb!eibende Urethan zeigt auS'aHend

niedrigenSchmetzpunkt und grosse Losncbkeit. Am aunallensten
war dies bei Verarbeitung des franzosischen Rosenôts von
Grasse, welches wir deswegen, obwohl es zweii'cnoaRbodinot

enthMt, doch in die obige Tabelle der durch die Urethanprobe
ohne weiteres als rhodinolha)tig erkennbaren Oele nicht auf-
nehmen konnten. 5 Ccm. Rosenë! von Grasse gahen na.mUch

7,8 Grm. Rohurethan, die, in 7 Cem. heissem Alkohol ge!ost,
nur 1,1 Grm. auskrystallisiren liessen; und diese weissenKry-
stalle schmolzen boroits bei 40~–42°. Die Anwesenheit von

Citronellol, welches ja in don Rosenoien doch nur in unter-

geordneter Menge vorkommt'), kann allein kaum die Ursacbe
dieser Erscheinung sein, denn die ebenfalls citrone)!othattigen
Goraniumote zeigen sio nicht in dom Maasse. Dits Citronellol
liefert ein ndssiges Diphenylurethan; seine Anwesenheit neben
Rhodinol kann daher die Ausbeute an reinem Rhodinoturethan
stark I~erabsetzen franzosisches Geraniumoi lieferte nur
1Grm., Bourbongeraniumot 0,5 Grm. Rhodinoldiphenylurethan

aber doch den Schmelzpunkt des festen Urethans kaum in
so kolossaler Weise herabdrticken, wie wir es bei dem Rosenol
von Grasse beobachteten. Man findet bei citronellolhaltigen
Oelen den Schmelzpunkt der ersten Krystallisation an Urethan

gewohnHch bei etwa 70" und beim weiteren Umkrystallisiren
wird dann ziemlich rasch der richtige Schmelzpunkt des Rho-

dinoldiphenyluretbans erreicht. Der so ungemein niedrige
Schmelzpunkt des aus Rosenot erhaltenen Rohurethans be.

rechtigt daher zu der Vermuthung, dass im Rosenô! ausser
Rhodinol und Citronellol vieMeicht noch ein dritter Alkohol,
der gleich dem Rhodinol zur Bildung eines krystaHisirten Di-

phenylurethans bef&higtist, in geringer aber wechselnder Menge
vorkommt.

Von echten Geraninmoten, die wir von derFirma Robert t

Frères, Tombarel Frères Successeurs in Grasse (Sud-
frankreich) bezogon, haben wir grossere Quantitaten verarbeitet,

') liarbier u. Bouveault, (Compt.rend.122,5SLt886)acbatzen
den Uitroue))o);;ehattauf hSehstecB20% im RosenO);'fiemann u.
Schmidt (Hf'r.29, 923.t806tauf 25% im Rhodinolaue Roseno),w(M
ungefttbrauf dMMtbohinauakommt.t.
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und zwar sowoht von dem g~nannten Hanse selbst destillirtes
Oel aus Grasse, von Pelargonium odoratissimum stMumend,
als auch das wohifeitere Rc'unionu!, welches die Firma Tom-
btu'el direct von der Insel Bourbon (Réunion) bezieht. Nach
den Angaben ihres Vertreters auf joner Insel wird dort vor-

zugsweise eine Abart des Pelargonium roseuni verarbeitet.
Je )20 Ccm. beider Sortcn Geruniumot wurden im Vncuum

hei t7–t8M!)i. Druck destillirt.

Herkuuftdes Vurtauf: Hauptfraction Rtiekatand:
Peittrgoniumo)!): t2('°- t3U":

I. Gr~ec t8(j!mn)dct-2()C(;tn.') HGGnn. 25Grm. c
II. Reunion 15Ccm. 80Grin. gering.

Die von 120~–130" (ibergehende Hauptt'raction wurde nnt

Essigsaureauhydrid genau nach den Angaben Yon Monnet
im geschiossenen Geiuss 8 Stunden lang auf 140" erhitzt,
der Acetylester zuerst mit aïkalischem und nachiier mit
reinem Wasser so lange ausgewaschen, bis das Produkt

vollstandig vnn Rssigsaure befreit war, und dann im Vacuum
destillirt. Der zwischen 127" und 132° ubergehende Acetyl-
ester des Rhodiuots wurde mit dem gleichen Volumen
Alkohol gemischt und altmahtich unter Umschuttei)) etwas
mehr als 1 Mol. feingepulvertesKali cingetragcn, wobei unter

spontaner Erwarnumg die Verseifung des Acetytrhodinots ein.
tritt. Nach einstundigem Stehen in der Katte wird der Atkobo)
unter vermindertem Druck aus dem Wasserbade abdestiilirt,
der Rückstand mit Wasser gewaschen und das abgeschiedene
Oel im Vacuum bei I7–18 Mm. destillirt. Das erhaltene
Rhodinol batte. in beiden FâUen einen feinen rosenartigcn Ge-

ruch der Vortaufbesass einen weniger angenehmen, au Citro-
neUon erinnerndcn Geruch.

,T AngewutdteFractiou A~.t.,i,.“ Rhodiuo),r.
vomSiGdep.l20"–)3u< Acety)c-,t<r. Sicde)).]20"-t25":

I.

VoLn

'!(' Grm. 62 Gnn. 42 Grm.6(i C.~rin. 62 Grin. 42

H- 75 Grm. 86Grm. 4ÛGno.

Das spec. Gew. beider Rhodinolsorten wurde erheblich
verschieden gefunden:

RhodinolNr. I: ~jec. Gew.U,8al':bei 2i°,°,
Ithodinol~r. II: spcc.Gew.0.749 hei !f!

') Spec.Gew.0,885bei20'.
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Nach diesen Unterschieden itn spec.Gew. ist das Rhodinoi
aus ReunionOl starker mit Citronellol verunreinigt, als das-

.tcnige aus franxosiachem Meraniutuo). Dies zeigt sich auch
sofort bei der Urctbanprobe; es bildet sich a)s Nebenprodukt
tiUssigesCitt'unettolut'ethan, uud dièses hindert das Rhodinol-
urethtm atu Klystaniairen:

AnHewandt:
Abdestittirtes Umkry~M))i.irt~.n Oel: Uruthun:

Rhodino)I. 5 Cem. ii,CCcn). 2,4 Grm.
RhodinolH. 5 Cem. 2,0 Ccm. 0,7 Grm.

Die Mutterlauge vondem austa-ystidiisirtenRhodiuoturetiian
enthalt, namcnUic)t bei dem R~nniono) (Nr. II) noch erheb.
liche Mengen von krystaUisa.tionsfahigemUrethan. Wic wir

neuerdings fanden, iasst sici) dieses durchAbkUh!en der wein-
geistigen Lauge ia einer Kaitemischung am be~uemsten ge-
winnen. In obiger Tabelle sind nur die direct auskt-ys~itisi.
rendcn Men~eu angegeben.

Die soebenbeschriebene Vorreinigungdes Rhodinols durch
seinen Essigsaureester geht aussorordentlich bequem und glatt
von statten und ist der iltereren Methode von Hitler') und

von Dodge~) nach unseren Erfahrungen entschiedenvorzuxiehcn.
Die Trennuug des Rhodinols von nici~dkohoHscheu Bestand.
theilen bietet in der That nach dem Monnet'sc!)en Verfahren
nicht die mindesten Schwiengkeiten und zur Umwandtung in
die sauren Ester mit zweibasischen Sauren, durch welche
Haller das Borneol und Dodge das Citronellol sowie das
Rhudinol reinigte, empfehteti wir lieber keine ganz roheu Oele
anzuwenden. Man wird dadurch manchenScinvierigkoiten aus
dem Wege gehen, welche das eigenartige chcmische Verhalten
dieser sauren Ester, die sich namentiich im unreinen Zustande
sehr tcic))t und in unberechenbarer Weise zersetzen, mit sich
bringt.

Durcti besondere Vcrsuche haben wiruns davon überzeugt,
dass der neuerdings empfohiene Ersatz der Bernsteinsaure in
dem Verfahren von Haiter und Dodge durcif Camphersaure
durchaus unzweckmassigist und zu keinpmbrauchbaren Produkte

1)Compt.renf).}(): 1308.~18~9.)
") Amer.chon.Journ. t2, 563. ()S90.)

Jourfmi f. prakt. Chemie [2J M. 66. 3
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fUhrt. Seht- richtig bemerkt Haiïer') über dièses Verfahren:

,,Comme M M. Tiemann et P. Kritger, nous avons observ~-

quo la résistance qu'opposent les ethors camphoriques a h'

saponiHcation ne pfrntot pas de recommander Fetnphn (h*
cet acide dans les traitements des essences, d'autant plus
qu'i) est moins ~conomiquo (lue les anhydrides phtaHque et

succiniqtto."
Xach diesem Urtheit von Ha))er k~nnen wir hier imf

die Wiedergabe unserer eigcnst), recht xeitraubcnden Versochc
verxichton und bemerken nur gegenttbcr einer Notiz von Tic-
mann und Krugot' dass Rhndinftt und CitroneHot, auc))
wenn man nicht nach der Natriummethode arbeitet, sondern
don A lkohnl direct mit dem Saureanhydrid erhitzt, ebenfalls

,,aussei'st schwierig verseifbare Campherestet'saurcn" tiet'ern.
Es ist auch vom thcoretischen Standpunkt dttrchitus nicht einxu-

sehen, w~rum dasCamphersaureanhydrid n)itNatnmm'hodino!at.
wie es Tiematin und Kt'ttger auwenden, eine andere Hatet'-
saure liefft'n soll als mit freiem Rhodino!.

Ais wir z. B. aus 120 Grm. R<'uniongeraniumo! durcit
Behandeln nnt atkohoHschcm Kali und Destillation mit Wasser-

dampf' ein Rohrhodinol dargesto!)t und dieses (95 Grm.) durch

KJstUndigesErhitzen mit dem gleichen Gewicht Camphersaun'-
anhydrid auf )35"–140" in Rhodinotcamphcrfiaurc verwandelt

hatten, zeigte diese (120 Grm.), in sehr concentrirter wt'in-

geistiger Losung mit einem grossen Ucberschuss von Aetzkali

(50 Grm.) eine Stunde lang sehr heftig gckofht, noch ketne

Spur von Veri'eifnnR.
Erst als wir die atzend alkalische concentrirte Losung in

eisernen Autoklaven auf 13!)"–!40" erhitxten, trat Verseifuti~

ein, aber bei so hoher Temperatur hatte das concentrirt''

Alkali auf die Quaiitat des entstandenen Rhodinois ungunstin

eingewirkt. Wir isolirten gegen 50 Grm. eines gruntich ge-
Carbten DestiUates vom ungefahren Siedepunkt des Rbodinois,
aber von wenig angenehmem Gerueh, welches das spec. G<v.

0,8712 bei 18,6" zeigte. Dieses Rohrhodinol lieferte, a!s 5 Ccm.

') Compt.rend. 122, 869.(tMe.)
2) .,Umzu den versfifbarenCampherestera&urcnxu~(itM)~) MUB<

~n C~mphcrsaut'ea)ihy(h'i<)mit dem beh'eHendenAlkohol erbitzen"
(Ber. *!9.903. tMR).
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davon der Ur"thfuiproho unto-worfen wurden, t.2 &rm. um.

io'ystidtisit'tesRtiodinoIdip)tenylut'Gt)):u)neben itnssigUmbundem

davon der Urcthanproho untcrworfen wurdon, 1.2 Grm. um.

io'ystattisirtes Rtiodinoldipttenylurethan neben nnssigbt'~ibundem

Uretha))gon)i8c)tU)tdl,80cm.fiuchtigen)Oe!.

Analyse ciniger rhodinoiha.ltigen Handeisprodukte.

In u!)sprcr vortaungen Mitthcitung zur Kenntniss des
Rhodinok oder Gcraniots ') habcn wir bcrcits darauf hh)ge-
wit'scn, dass die R!)ndino!sort(;n des H:uidc!s BcimenKungcn
vcrtchiedcn~r Art f'nt)~!ten, wc)''hf aut' den (jerueh diescr
Pt-udukte und dcm Gntsprecbend naturlich nuf iht'GnHaudets-
wf'rth als P:u'fum von ausserordentlich grossem Einfluss sind.
Im Laufe unserer Untct-suchungen !):d sich nun h('rausgcstGt)t,
dass diesn Bcimen~ngcn doch auch ihrer Menge nach erhch-
t)(-)mrsind, als wh- dies im et'atcn Au~Gnhtick aunahmen.

,,Esscncc de l'oses" der Soci<tt' An~o-Françatse
des Parfums perfectionnas inCourbevoie bci Paris.–
Dieses Produkt sif'det unter gewohntichem Druck hei 2t')" bi<t
2~2", im Vacuum untcr 10 Mm. Druck bei 110"–11!}". )Grn).
davon Hci'crte 0,9.5 Grm. umkrystallisirtes Dt'fthan; aus der

Muttertauge liessen sich weitorn 0,09 Grm. durch Wasser-
xusatx im krystallinischen Zustande ausfaMen.

,,GeranioI" der Firma Schimmc! & Co. in Leipzig.
Mit den Wasserdampt'en gingen <lbetnechendeBcimengungen

ilber und das znruckbtcibende Urcthan wog nach dem Umkry-
stattisiren aus 30 Ccm. Alkohol 0,86 Gnn. Aus der Mutter-
lauge liessen sidt mit Wasser noch 0,1] Grm. eines weniger
scharf schmoixendeu Produktes ausHUien.

Wir haben das als ,,c)temisc!t rein" in den Handet kom.
mendc ,,Gcraniol" schr Inlung frisch hezogen und an den za.ht-
reichen Proben festgesteUt, dass sic von wechseindprBeschaa'en-
heit waren und nur sottcn einen ganz constanten Siedepunkt
xeigten, mituntcr im Vacuum destillirt sogar innerhalb xicmHch
weiter Grenzen ubergingen. A)te dièse Proben von "Geraniol"
fieien,wie wir schon in unserer vorlaufigen Mittheitung (a. a. 0.)
hetonten, durch cinen dem reinen Rhodinoi keineswegs zu-
konmenden eigenthunuich faden Geruch auf, wetchcr sic)) dann

')A.H.
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besonders unangcnehm bemerkbar macht, wenn man ein Prôb-
chon in nur theilweise genUttemGefitsse einige ~eit stohen ist.

Es ist uns nun ge!ungen, die Natur dieser ubetriechenden

Verunt-cinigungfestxnstcUen. Destitth't man namiich von etwa
100 Grm. Geraniol von Schimmel & Co. im Vacuum mit
Kahtbamn'schem Siedeaufsatz') das darin enthatteoeRhodiuoi
nb, so iti!ttet-bleibt.als schwurer flüchtig ein st~rk ct)iorha)tigns
Oel, welches, in einou kteinen K8tbchen i'tU'sich destiUirt, eincn
wenig constanten boheren Siedepunkt zeigt. Um das Chlor in
dieser hoher siodendcn Fraction nacbzuweisen, genUgt die ein-
fache Beilstein'sche Kupferoxydprobe. Man formt ans an.

gefeuchtetem Kup~broxydputver eine Perle, befestigt dièse in
der Ocse eines dUnnen Pbttindrahtcs, und gtnht sie in der

oxydirendeu Bunsennamme, am besten unter Zusatz eine.s
Konichens Sa!niiak, so lange aus, bis die Chlorreaction und
die Natriumreaction verschwunden sind. Nun bringt man
5 Tropfen des h8her siedettden Geramiolantheiis auf ein reines

Unrg)us, taucht die Kupferoxydperle in diese Probe, entzundet
sie und taucht sie weiter so lange in die Probe oin bis diese

voUig vom Kupferoxyd aufgesogen iat. Bei einiger Uebung
gelingt dies sebr leicht, obne dass die Flamme erlischt, das
Oel wird von dem porOsenKupferoxyd wie von einem Dochte

aufgesogen. Aus dem chiorhaltigen Oel bildet sicb bei der

Verbrennung Sa)zsaure und der Rand des Flaimmchens er-

scheint, namentliub bevor es ganz erlischt, gru)i gesaumt. Ein
'l'heil der bei der Verbrennung entstehenden Saixsaure wird
von dem Kupferoxyd fixirt, und bringt man nun die abge-
brannte Kupferoxydperle wieder in die BunsenHamme, so er-
h&tt )uan eim' gauz intensiv grûne Fiatnntenfarbung. Dièse
kleine Modification der Beilstein'schcn Probe dürfte sicb
auch in anderen FaHot empfebk'n, wo es sich darum handolt,
Chlor in ieichttiucbtigen Substanzen nachzuweisen.

Geraniol veshalt sicb also zum reinen Rbodinot genau so,
wie das aus gecblortem Toluol dargestellte kunfitticbe Bitter-
manttato) zu don natürliclen. Es ist allgeineiii bekannt, in
wie hobt;m Grade der synthetiscite Benxaldebyd dem ttatm--
lichen Bittermantteto! aïs ParfUmunterlegen ist, und die Firma

') Ber.29, 71.ftM6.)
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SchimmeI&Co. hat vor einigen Jahrcn daraufhingcwiesen'),
<)ass diese lufcrioritat ihre Ursa~e in dcm Ctdorgchult
des Produites habe. Wendot man die vou der gonanuten
Firma zur Prufung des Benxatdehyds empfohtcnc Probe auf
i)n-eigencs Produkt, das Handeisgeraniot an, so ist der Chlor-

~ehatt dieses Get'tmiots ebcnfaHs sebr lcicht zu eutdeckoi.
Man braucht nur einige Tropfcn (ctwn Urm.) aufeiu Scheibe
chlorfreict)Fittrirpapi~fi zu tt-opton, das Fdtnrpapier h) uinetn

J~urxeUanschatchc))zu vm'bt'enucn und die Verbrennungsgasc
in einom lose ilbet'ucstUtpten,innen a.ttgefcuchtctcuBechergiase
von etwa 2–8 Lit. Inhatt aufxufangcn. Es Yci'dicht't siuh
d:mn in dom Becher~~se genügend S~xs&ui'c, so dass man
b':u)t AusspUten mit Wasser im FUtrat vun dem ausgeschic-
dcnen Ru~ mit Sitbei'tësung einc deutliche Cidon'eitction
erhtUt.

Bei der Darstellung der DiphenyIurethanverbinduHgstort
der chiurhaltige Kurper anscheinend nicht; dat Urethau wurde

wenigstens leicht analysenrein erituttcu.

0,'2007Grm.gaben0,5812Hrm. UO~undù,)435Grm. !('.
BeruchnotftirC,,H,,NO,=M6,9: CMfunden:

C '!9,05 78,90
H 7~8 'M.

DerWarmewct-thdesRItodittoldiphcnyIurethftnsausHandels-
~eramot, welchen Hr. Prof. F. Stohmann zu bestimmen die
Gdte batte, ergab sich zu 3025,7 Cal.

Das Hande)<igeraniotschwankt in seinem spec. (jew. und
ist mitunter erheblicb achwerer ats das reine Rhodinol. Bei
eittem besseren Produkt fanden wir das spec. Ccw. 0,8824 bei
K)" und bei don durch Fractioniren daraus gewonnenenRoh-
rhodinol 0,8818 bei i7". Wic mati sieht, ist dies beinahe
das spec. Gewicht des reinen Rhodinols; da aber das Hitndets-

geraniol sowoht CitroneUoI enthatt, als auch ctdorhaltige
Korper, von denen dus erstere das spoc. Cew. ernicdrigt, die
letzteren es orhohcn, so sagt diese Constante hier gar nicbts
über die Reinheit des Produktes aus.

Wahrend siuh somit das Geraniol Schimmel schon
bei der Fractionirung als cin Giemisch voUigheterogener Be-

') HaDdditbcriehtAprii 1890undApril 1891,S. :M.
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shmdtbeile crweist, unter dcnen dtw Rhodixo) dur proccxtuakn
Mcngc uacb, die crwabntun cblorb.tttigen Korper dugegen im
Goruch des Praparatcs vot~cn'scitcn, su xeicbnet sich (hts
Hat)do!srhodi)tui der Suuiut6 CJmuiquo des Usines du Rhùnu
zn Lyon durch omen so bewundernswerth scharien, ganz con-
sttmtcu Sicdepunkt und eiuon so reine)) Gemeh aus, duss wit'
un erstcu Augunbtick geuci~t w:n-on'), die procentuitie Men~f
der Beimettguug, welche dent HtUtdeist'hudinot eino gt'usserc
Haitbiti-keit, verglicheu mit dem reinen Rhodinoi oin nicdngercs
spec. Gew. und einen etwas HUssereu Goruch vcrh-iitt, sehr

gering xu sch&ti:cn. Bei der fortfHiu'ung unsc-t-crUutersuch-
ungen 8tcllte sich aber hemus, diese Annahtae nicht xu-
traf. Vergteicitt man n:un)ich die Ausbeutu an kt-ys~Disirtent
Urethau, welche ttus Hmtdetsrhudi;tot uud aus chemisch reincnt
Kbodinol erhaltun wm-dex, so tTttitaut, dass dio erstercu hintcr
don ictztereu sohr erj~ublieh xuruckhiciben.

iUO Ccm. Ha.udelMrhodinul(von dor Socièté Chimique des
Usinas du Rhône, vonn. Giil~t-d P. Monnet & Cartier zu
Lyon), l~U Gnu. Dipheuyicarbamifichlorid uud 70 Ccii). Pyridi);
gaben nach dem Hestilliren uut Dampf 19 Ccui. Oel uud als
Riickstand t7C Grui. rohes, noch weich krystutlisirendos Rhô.
diuoldiphenyturetitan. ~acbdeMi dièses Rohpt'odukt drci Mal
aus je 150 Ccm. Aikohot umkt'ystalti'<irt wurden war, war es
rein uud zeigte deH Schmeizp. 82,2", seine Meugc war aber
durch dicsu Rciniguugsoperationeu sehr stark zu!i:UMmenge.
scbmotzen.

1. 0,~OS8Cr.n. K'~benU,f!()~Gt-x:.CI), undu,t4St Gt-m.tLO.
0,202!<Cnt). ptben U,5HM4Citn. CO; und0,)4:))-!Gnn.n,C.

Hcrechtit-tfür Cefuudmt:
U,JL~\0,=34fi,H: t.

'~)' 78,91 '!S,M"
Il 7,~ 'M,

DieVerbrennungdcsRitûdinotdipbenytut'ethau'iitUsHandeLs-
rhodinol in der Bombe, welcbe Hr. Prof. F. Stohtnaux in
Leipzig auszufiiht-endie GUte hatte, ergab einet) Warmewprth
von 3026,3 Ça). proMoi., a!so voUkutnmen innerbatb derFebicr-

') ZurKentttniMdes Rho')ino)soderOeranioh.,dies.Joum.~1 M,
46.(t:i96.)
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gren~eo ubm'einstiuunend mit dem oben (S. 37) uutersuchten
Produkt tmduret' Het'kuni't.

Oficnbar ist die Ausbeute :u) t-cincm krystaHisit-tc!)Rhô.
dinolurcthun hier durch die gleiclizeitige Anwesenheit eines

ttussigenNcbenproduktcH stm-k hc't'abgedrucktworden. Indem
man die Mutteriaugen so lattgo stchmi liess, als ste nuch Kry.
stuUe ausxcheiden wjfiten, gewam) mun diesusHUtisigcNebBu-

produkt m annuhcmd reinem Zusttmde. Ans einet-Keihe von

Upurationen wurde schticssUch bei Verarbeitung vott ctwn
1 Kttogrn). Handelsrhodinol eine gr~serc Menge dieses HNs-

sigc!)Kebeupruduktes gesa)nme!t und nadt cmigettVot-vcrsuchcH
ht folgcader Weise weiter verarbeitct.

150Gt-m.desflüssigen NebeuprudukteswurdenmitDiOCem.
Atkoholund 48 GrH).gepulvertem Aetzkali m cinem Autoklav~);
10 Stundeu lang auf 14U°ct-bitxt. Das Reactionsprodukt wird
mit Wasger verdUnnt und das abgeschiedene Oel mit Wasser-

dttmpt destillirt. Das Ubergehende, t'in-htoseOel scheidet bci)r)
Abki)Mentestes Dipbenytamiu ab. Dieses wird abgesaugt, und
t)er noch geteste Rest vou Diphenyltuniu dadurch entfernt,
dass man das Oel in seinem doppelten Volumen Aether tost
und mit 20–8U Ccm. 25procent. S&txsaurc durchschMttelt.
~uch dent Absaugen des sabs&uren Diphenylamins wird das
Oel noctnnah mit Wasserdampf gereinigt und im Vacuum
fractionirt. Das Oel ging bei 124"–127" unter 27 Mm. Druck

über, husass eineB nur schwachcn, sussiichen Geruch und er.
wiea sic)i als Citronellol, Cj~H,OH.

U,lt~ Grm.gaben0,M53Onn. COIund 0,1577Grn.. 11~0.
Bcredmet fih C..H~O=t5a,l: Cefundeu:

C 7'i,8H 76,50
H 12,89 12,51 “.

Zum Vergideh wurde der CitroneHaIkobolnach dem Ver-
t'idtren von Dodge') dargestetit. 6U Ccm. CitroncHa.tdchyd
wuruec mit 50 Ccm. absolutem Alkohol in einc wcithalsigc,

dickwandigeZweilitertiascbe gegebenund in einer KtiLitcmischuBg
auf -5" abgckutdt. Dann liessen wir 10 Ccm. einer Mischung
von gteiehen Volumen Eisessig und absolutem Alkohol zulaufen

') Amer.Chco).Joun). J), 466(1889);12, 553(1890). Ber.23,
iief. H5, 24, Ref.UU.
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Ulld trugen M50(jnn. Oproecat. Natnmuatnttigttm aut' cinmat
eiH. WasserHtu~entwiektung Mudet iu dor standig unter U"

gchattcnen Ma~su nicht statt. Durch Zntropi'cn weitf'tt'r

Mengcn von der Ëssigsam'eaJkuhutftuscftUttgi'~tt umu die

FfUssigkeit stets schwnch simer, woxuin dur Stundo ctw~
tO Ccm. Essig.s&Ut'ûuikotiutnothwondigsind. ~!K')) Stunde

wird die Masse vun :msguschiedc)tcm~atnumacctut brciig uud
muas vou ouu an iieisMiggcrUhrt- werdcn. ~achdeM etwa dio f
H~tt'tu der ct'ibt'doi'ticitt'ii Essig8iiure xugetro~tt ist, begumt
eine groosbittStgu Wa.s'ierstoifuntwiekhmg, was (tinnit uberein-

3

stuntut, dass die von uns angewsodt~ ~att'imxtnengo die
1

doppettc der bercchneteu ist. Die gimxo Operation dauert
4 Stunden; man tinst tiber~acht iitchou, trenntdann vont

Quecksilber und destillirt mit Wasserdampf. Mail erbait su

~C Ccm. DcatiIIat, welches die von Tiemann') tmgegebonot)

Ëigenscbaften besitzt.

Zur Charaktcrisif~ng des Citroueilols haben wir eiue Roihe
von Derivaten dargestellt. Gegeu Phtidanhydrid verbatt sich

das Citronellol ganz analog dem Rhodinol und mit anderen

Anhydriden zweibasixchou Saureti ist ebensowie beirnRhodino!

(s. oben S. 26) seltcn eine auch uur cinigermassen glatte Uxt-

setzung zu erzielen. Wir übergehen daher die Mit xah)reichen

1
anderen Sâm-en angextellten Versuclre, welche xu keinen wohi-

charaJtterisit'teu Verbludu~geu geiUhi't haben und beschreibeu

hier nur die mit Phtaiaohydnd crhaltenet) Kurper.

Citroneltotphtttlsaul-e, C~H,,O.COC,,H~COOH.

Die Citi'oneHo!ptttatsnure bildet sich in ganz der gteichen
Weise wie die Rhodmo!phtat:iaui'e, zeichnet sich nber vor

dieser durch grossere Beijtaudigkeit uad durch einen niedrigeren

Schmelzpunkt ihres Silbersatzes aus. Ilir Benzylestcr unter-

scheidet sich von demjenigen der Rhodinuiphtatsaure charak-

teristisch dadurch, dass er bei der Titration nur Atome

Brou! verbraucht, ein Vcrhalten, we!chesxur Bc~tiunnung <ies

Citronellols neben Rhodino! Tcrwandt werden kann.

Citronellolphtatsaures Silber,

C~O.COC.H.COOAg.
2 Ccm. Citronellol (aM Handetgrhodino!) wurden mit 2 (jrn).

') A.&.0.
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Phtatanbydrid) Stunde )ang im siedcndcn Wasscrbade erhit/t,
die entstandene klare Liisung wiedorhoit mit Wasser ausge-
kucht, die ruckstandigoCitroncUotphtatsauru nach don Et'katte))
mit 1,4 Cent. Aunnoniak in das AmmoniumHaiz verwandelt,
welches zu cincr Gatk'rtc ('rstarrt. Diese wird in 15 Ccn).

Wttssd- gcicst und (turch AussuhUttctn mit Aethft- gereinigt.
D.nnt giebt umn 10 Ccm.Wcingeiiit und 4/) Cctn. Nuimal-

sitberto.sung hinzu, wobei (las Siibcrsidz krystaHinisch austallt.
Mau sangt us ab und wascht mit etwas Alkohol und Aether.
Die Ausbeuto bctt~gt 1,1 Gt-m. Der Schmelzpunkt des Salzes

liegt bei 118".

Dits direct gewonncnf' Sithersatx reisst, eltenso win daa

rh')dinoipht:Usaut'c Silber, teinht otwas satpGtcrsaures Silber
mit niedRi-. Alan findet 'taher io dùtn Rohprodukt den Silber-

Rehatt zu hoch, den Kohlenstoflgehalt zu niedrig.
C,i;~tt f.rm.~bt-n0,M67Gno.CO,,0,141tGmt.H,0 u.O,0804GrnLAg.

Uer~chnetfiir U,j,H,,(\A~=.iU8,2: Cefunden:
AK 26,23 !i7,M

C f.2,57 4H,3')“
H 5,3 5,42 “.

Durch Losen in Benzol und FaHen mit Metbytaikoho!
wird das citroneUolphtatsauro Si)ber iti Prismen gewonnen,
welche dom rhodino!phtaisauren Silber tauschend ahniicb sehen,
sich aber von diesem durch ihren niedrigereu Schmelzpunkt
(t20"–t24") unterscheiden. Dieses so gereinigte Sa!z hat den

richtigen 8ilbergeha!t.

0,1037Grm.gabeu 0,0278Grm.Ag.
Berechnet: Getunden:

Ag 26,23 26,20

Auch dieses Salz verandert sich beim !anKeren Auf-

bewahron, was an dent Sinken des Schmelzpunktes wahr-

genommen werden kann. Das citroneUotphtatsaut-e SUber ist
in Methylalkohol leichter iosHch als das rbodinolphtatsauro
Silber.

CitronoUolphtalaaures Methyl,

C,.H,0. COC.H.COOCH~.
1,8 Gt'm. Silbersalz wurden in 5 Ccm. Methylalkohol suspen.
dirt und 1 Ccm. Jodmethyl zugegeben. Im ersten Augcnblick
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wird das Salz scinvtn'z; dann schcidet sich unter tebhuftcr E<-

hitxung gcH)('sJodsitbernb. Mantith'irt, waschtdasJodsiibcr

mit ctwas McthyJatkobol aus uud Insst das t~ittrat verdunsten,
wobei der Alethylester als dickur, iarbloscr Syrup zuritckbk'ibt..
Un aber nnch diescr Méthode der Ester inuncr situer reugirte,
:dso vcrtuut)tiich ircie UitroneJtotphtatsum'c ent))ie!t, )iu wm'dc
bei uinor nochtanU~eu I)arstelluug Benzol siatt des Muthyt-
:dkuhu!s n[nLosungstuittet t).)){;owaudtund das Reactionsprodukt
dm'(;h \Vuseheu mit Sodutosung gereinigt. ).

AIs der AJethylester mit aH(oho)ischemAttunoniak 2 8tun-

duttu l:utg im geschtossfnunRohr aui 1UU"eriutzt wurde, entstand
eiu in sechsstmhti~ett Sternen krystM)hsircndcr, in Chloroionn
schwer tusticher Kurpor, welcher sich aber nicht aïs dus Gu- ~1

suchte Amid der Citt'oueUutphtatsaure erwies, sondern dent

Schntelxpunkt uach PItta)miiid (Schmeizp. 2t9"–2~0") war.

Uitt'oncHotdipheoyiureth&n,
~'i~

COUCOU,
t~~ii~

1Cnn.Cttt'~ncUol(ausiinudelsrhodtno))wurdc mit ),5Cnn.

Dipheuytcm'bannnchbrid und 1,35 Gnu.Pyriditi in einem lie-

agensgtuse mit Steigrohr 2 Stunden !ang im sicdendcu Wasser- j
bade erhitzt Die Misehung fiirbt sictt braun und trenttt sich

schliesslich in 2 Schichtou. Beini Abdestilliren mit Wasser-

dampf geht neben dent dem Ubcrscbilssig angewandten Carb-

aminchtorid entstauimcnden Diphetiylatniti nur weniganscheinend

uuvcrandertes Citronellol über. Das Reactionsprodukt bicibt.

als nichtfliichtiges, im Wasser untëstiches Oel zurtick, wird in

Acther aufgenommen, mit verdUnnter Satzsam'e, dann mit

Wa~scr gewaschen, mit Chtorealcium gctt'ockuet und uacb dem

Abdestillireu des Aethers im Vacuumexsiccator aufbewamt.
Die Ausbeute betrug 1,3 Grm. aus 1 Grm. Citrondto!. Das

Produkt erwies sich als i'tentisch mit der in anatoger Weise

aus dem Citronellol von Dodge dargestetiten Vcrbindung und

lieferte bei der Analyse die aut' S. 14 mitgethcitten Zah)cn.

Bei der Bebaudiuug mit Brom in Sehwet'dkoMensto&'losun~
liefert das CitroMeIIotdiphcnyturethau krystallisirende Produkte,
die wir niuht n&her uutersucht huben.
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iV. Notix (iber die Uin'stettu))~ des MeuthotcarboMats;
V'Ot

H. tirdmaoo.

Dfcbeid(j))vot'stuhe)tdm)Ar)juitetit)i(ii)ifacii aogcwiuxite
PyridiuniGtitodu ist sehr gficignot zur DurstcHung v'.tt Menthol.
citrbount, :j!0<)n.Mcnthot wcrdcnin~Con. (Jhtorufunn
getost, mit ~uOcut. wassct'ih'ieml'yrutin vcrsetztuutlxutt
uutet' KUhtuug dm'cheine K:Htennscitung 55 Ccm. cinur ch)oro-
t'ormtsctiO) Pho~odusung (cntsprcchend 10 Grm. ~tosgeu)
)ungs~])tunter L'tnschUttehtxugo~ebett. Nacit etntugigon Stohen
ni dot- Kaitu wird dus Produkt, o)me die entsttmdcnRu beidoi)
FlUssi~kuitsschichtenvon ui~audoi-zu trcnucf), mit Wasserdampt'
bu))andeM,wobei ncbcn Pyridin uur Spurcu von unverimdertou
Mcutho) Ubergehen. Im Ruekstaudc hinterMcibt in fast quauti-
t~tiver Ansbeute h'ystnitiuisches Mcntho!carbu:tnt, welches mit
heissem Wasser gewaschen und aus viel hcissctu Alkohol um-

krystallisirt wird. Das iu diesem Losung.smittst schwcr tôstichc
Carbonat komtnt beim Ei~alten iu I:u~en, weissen Prismcn
heraus und schmiM constant bei 105".

G. Arth') hat das Mcutboit'arbonat bcrcits bcschnebct).
Er liess Cyao~as oder Ctdorcyau auf Menthotnatrium einwirken,
ct'hiel), dabeiMcntbyturethan utid isolirte das Mcntbotcarbouat
als Ncbcnprodukt in kleiner Menge aus den Mutterlaugeu.

Die eben beachriebeneDarstelhmg'.tnethode gestattet nun,
das Carbonat des Mentliols schneU und bequem darzustcllcn.
Da das Methol modiemische Vcrweudung tjndot, aber durcit
seine reizende Einwirkung auf die Schleimhaute mitunter lastig
ta)h, so i)at man dem Mentholcarbonat schon soit einigeu
Jahrcn von phannakologischor Scite eine gewisseAufmerksam-
keit zugewendet.~) Dièse Xotix wird dahet- vieïïeicht demjenigen
winkommen sein, der die mcdtcinische Wirkung des uun sehr
leicht zugattgtichen Praparates zu prufou Lcab~ichtigt.

')An)).C)))M.PhYii.j(i]T,.t6i).tH<86.)
B. l-'isch'-r, DieneuercnAt'zuei)nittc),5. Aufi.1S93,S. ~7.



44 H.K rd mn.)))) ttotnrs.utj.d.HcstimdthnitodosRoson&tsotc.

V. Honerkuu~fn zu den vorsteheudeti Abhandtungen;
von

H. Erdmann.

Vut) allen Ff'rschern, welcho sich in noucrer Zeit tnit dem
Hhodinot bfscimi'tigt ))aben, ist homurkt worden, dass diesel'

Alkohol, C~Hp.OH vo)t einom itnn sehr ahHtichcn Alkohol,

C,H~.OH, begleitet wu'd; Mtu'kownikot'f) bat os zuerst
i'm'dus buigarischc Rosenol erkaunt, (tassder in cn~cn Gt'et)xon
siedende Httuptantheil (tieses Oe!cs ein Gumisch xweier Ver-

binduxgcn, C~H,,0 und Cj,,H.~U ist un(t Tiemnnu und
Schmidt habon vor Kut-zou~ dieso) Korper, C,H~O u!s
Uitroxellut erk&nnt und Macitgowiese)),dass <'r ein standigor
Be~kiter des Rhodinoïs ist, mag man dusiiotbunus Roseni)!, aux

Pehu-gouiumoten odct' aus Andropo~on'itcn u. a. m. dat-steUen.
Wit' huben oben gozeigt, aui' weichett Wagon ein reines

citroMUotit-eiet Rhodinot zu erhatten ist und wc)(;hc Kigen.
sehai'tcn dassctbo besitxt. Wir stimmen den Herren Tic-
tnann und Schruidt votikotume)) boi bexUg!icbdur Ansit'bt,
dass der (jeruch des natih'licheu Rosenuts dure)) vct'scbiedetm
Subst&nzeu bedingt wird, betoncn jedoch, dass unter diesen
das Rbodiuo! Cj,,H,y OH sowohl derMeugc seitiesVorkomtnens
aïs auch der edlen Quatitut seines ûcruchs nach eitte hervor-

ragende SteUc eiunimmt. Speciell dem Citronellol, welches
die Herren Tiomann und Schmidt, die es imRosenôI ont.
deckt ha.beu, auch ats wesentlich i'ih'dessenGeruch hinsteticn

mochten, mUssen wir die Quatitat eines Pari'dms absprechon.
Mag man das CitroneHot aus Citt-one]!a)dehyddurch Réduction
d&Kte!!en oder aus Handelsrhodinol auf dom Umwegc durcit
das Urethan isoliren, in jodem Falle zeigt es nur einen

schwachen, wassngeu Geruch und erweist sich dem Rhodiuo),

C~S~. OR ats Geruchsstoff ebcuso weit unteriegen wie das

Citronellal, C~H, CHO dem Citrai, C,H, CHO. Dass dem
CitroneUoi in dem Roseni)i und in de'n Handdsrhodinol iu
der That keine andere Beduutung zukomtnt aïs einc; conser-

virende, das seiu' leicht veranderiichc Rhodinol vor zu rasclier

Verharzuj]g schiitzende, hat mitderwcile R. Pfister') über-

') Bcr.23, 3)9). (ta'ju.j 'j DM.29, 92t. (1896.)
') Chcmijker.Xeitun~21, 38. ')'<97)
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xeuge'nd dargethan.') Dem t-Cit)'f)nG)!oI, wie dies Tiemann

und Schnndt woticn, den Bcinanmn Rhodino! xu geb(;n, ist

Hberfiussig uud wFn'de auch J:mn uicht zu t'echtfet-U~cn sein,

wenu diescr Name tticht vox Poicck und Eckart schon

.mderweitig vergebon wRre. Dièse tetxtgenannten Forscher

sind ats die aUeinigen und Ht'8ten Entdncker des in de)n UosenSi

') W(it))t dais Citronc!)o) uuch a)ii Piu'fmnfit'~R' sftbst gin' nicht in

)<Ht)'Mht ttommt, tio ist seine Anwesenheit im Koaenot und in den Hera-

nium<i)en doch nicht ûhnc i!edeutuug Mr die HattbarkMt diescr GHruchs.

s(«(!'e. Verdiitott fnun reines Khodino) tnit2;')'o–5U°/o C!itrom;Ho),so wird
dus Rbudinhi dm'ch diMsot Zustttx (;i)it-o i))d)<}')'e)tt<')<Stofics schr viel

bcetttndi~ur. Wir hah~'n hier wor:tu)' «chonrfifitcr (Cht:nuke)'zeitung
~1, M) hiawief) – ein nusgHzcichnt'tcs iM~pit;) für jt'neH Ut'sctz, weteiteB
Victor Meyer zu einer ciMgMutcuMéthode der Uatnpfdichtcbcatitnroung
Icicht j!erso<jdiche)'K(irp<;r benutxt hat.

Wenn sic!) Hurtrttm und Gildoneister ((lies. Journ. [H] 5:
~25. t89t!) nftf-)) itnuter zu Vertheidigfit'n der ~!inx)ich ))ft)t)oMn Uehaup-
tuugea von ttt;!)e< (diM. M.238) (tber ,,)Mnniu)~ ttufwcrfen, so erktitrt

Kich ihr h'rthnm theilweise dureh dn''i<i e)gcnth<itntic))<it) Kij;enschttfte))
cincr Botchco Miachmig von Rhodinot mit (Jitronel)o). Mt'rtratn und
(jitdeineitttm' frktitron die von mir undtncincm Mitttrbeitcr in unscrer

vor)itufi({t!tt Xotix iu diesem Jouru. [i~] &!), 42. gegcbeftcn I~itterutur

nitchweisc für mivo))st~udi{; und unklar und ghmbL'n dadurch !tn Ktarh'it

zn {{Hwinue~, ttasf! sie ftchr h&u<igdie jttmdff.sbt'richtc ihrer Firma ati)

wiMcnitchafttieht; Quelle citiren. Ich kaon daber nicht Utnhio, auch an

dieser Stette auf die Cefahr hioxuwHistiu, welche Htit der Herausgab<*
solcher wissettiicttatUieher Ai'bcitci) durch chemische Fabriken verbunden

iat. Eiu derarti~er Xaxdcbibericht ist sciner Xatur nach nichts imdurtis,
ait) t;in Uotnmeutar zur i'rciBtifite dor bctt'L'ncxden Hr<na. Aifi vo)tgu)t.igc

~ue)t<i wi~senBchtttttiKhcr Forschung kauu nur cin Organ angeseh~-n
werden, wcteheasicb nicht itufeineu bcstimtnteu Kutidenkt'eis buschrtinkt,
sondern jeden Geiehrten zugtmgjich ist. Das eiuzige Ëxperiment,
weiches Hortriun und GitdctnHiater in der angenogcnen, weifentUch

putemiitchen Abhandiung bc~chreib~n, ist die Gewhmmtg vou Dipenteu
uus dem iiandet'igoraniui. Was wollen die Herreu Autortin damit bu-

weisen'f' Fur den Unbefangenen iat doch dieser Vereuch nichta weiter, a)s

cinc Be~tStiguag der von mir stets vertretcnet) Auschauung, dass dtM

,,Ucrani[)[", itbgM.seheuvon aeiuem fjifihiut an chtorhattigcu Korpern, nn

\<ifnt)i<'hcn ans Khodinot bcetfht. !)Ms diML'8 in Dipenteu uberfiihrbar

ist, bat ja Eckart (Archiv dor Pharmacie 220, 382) schon cinwandsfrci

bewiesen. Win aber Bcrtran) und Ui)d<:nt<;istcr immer wieder mit

der tichauptung kommcn konncn, das Rhodinol au.s cchteo GerimiumotRn

sei ,keineswegs identiseb" tnit dcm Rhudinx) aus Roat-no), iat tnir ganz
unveMtandtieh. H. Krdmann.
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wirksiuncnAIkohnt'.i C'fï.OHx)thpft'fK'))tft). nnt)m;ttif.L<wirksinnen Atkohols C~H~.OH zu bptrachtcn, und es gicbt
(taht'r ~ar keinen andcrcn Auswng ans dcr in der CherniH des

Rhodiuols pingerissenen Sprachvcrwirruug, als (iass man don
von Polock und Rckart gewatdtcn, von Monm't') sowic

Pertsch~) sot'f'rt accoptit'tcn Namen /M~f/ mr df'n wirk-
s:m)pn A)koho) C,f,H~.OH beibt'hiUt. Denn (!ic sicjt mit
Sfdxsimre gt'Htt tarbendc Suhstanx vom spcc. (-rnw.U,S8!)1bci

tf)", wetchu J~cobsor'j durcit DestiHaticu cincs (von cino'

Andropogonart stin'mtCttden?)Oetes unhekanntpr Hcrkunf't er.

hictt und mit dem .NtunpnCcnmin) hctegtc, sowic dasGint)'-

sctto') Destiiht aus ,,frat!zosischcni Pfdmtu'oM.Oei", we)c))''
durch Wasserah~pattun~ das in kciner Weisf c!)araktensirt''

,,Uet'anien" Heferten, wat'cn sicher (jemische. Isjoeh unrf'inct-
warcn oS'enbar die Fractionen vom Bpec.Usw. (),890Ubci <)".
welche Somtoter") untcr.sucitto. Magauch dasR))odino! vnn

Polt'f;k und Eckart noch etwasCitroneUo! 'nthatto) haben,
so war es doch von den dem sogcnannten ,,Heranio!" anhaf-
tenden speciSsc)) schweren und ubetriechendcn Bcimcn~ungen
frei. Poleck") erhicit daraus bereits durch Oxydation Citra.!
nnd Eckart ist der UrstR gewcsf'n, der eine wohtcharaktert-

sirtc krysta!tisirte Verbindung aus dem Rhodinol gcwann,
nandich das Dipententetrabromid~) vom Sc))mo!xp. 125",
wetches durcit krystattographischc ~Ipssung identificirt wnrde.

Wir konnen daher Barbier und Bonvpautf) nur bei-

stimmen, wenn sic den Namen ;,(jfrauio)", der seiner Zeit nicht

ntwa. einent aus Geraniumo! ~ewonnenen, sondern einem den

xur Vprfaischun~ des Go'aniumols dien<'ndenordiniu-cn Oe)<'n

Ctttstantmendcn unreinen Praparate gcgebon wurde, fcrncrhitt

als wissenschatttichen Name!) fUr unxu)assig halten. Daxn

konimt noch, dass untfr dem Namen (j~ranio), wie wir nhf'n

nachgewiesen hahen, ein chiorhattigfs Prodnkt im Handc! ist,

') Monnet u. Hurbier, CMnpt.rend. H7, tUH2.()8')S.)
D.K.P. Nr. 80007vomtf.. )))-c.mi~.
Ann. Chem.l&T,232.()87t.)
Jatiresber. f. Chemiefiir ~79, 94).

') Her. !t00. (t8M'.j DM.S. !M~.
Eckftrt, Archivder PharmaciR22!),H.S2.().S9).)

*) Barbier u.Bimveau)t,Compt.rend.Ub, )).')?.))8'j4.),nn
ne peut donc plua faiMer t'ateco) det'<'x8enccd'AndropogonSchoenan-
thao(Cramineee)le !)o<nde geranio),~uiporpHtm-mituneerreurt~cheuM;
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sn dass dcr Gebrauch dicses Wortes i'Ureincn citemisch reinen

Korper indcrTf![:t.xu standigcn It'rt)t(tmernfu)n'en mUsste.

j)c)-vou (ton genannten franzosischcn Forscheru v'tr~cschtagf'no

NanteijctnonotstftttGeraniotwirduhcrdadurchubet'ftussig,

dass wir din IdentitM des soRnnitnntcr) ,,Ge!'anio)s" mit dem

Rhodinol von Eckart und Poleck, die man freitich nach don

(jeruche kaum annchotfn sollte, auf chemisc!)''m Wege durch

DarsteHunf; wûtdcharakterisirtor Derivate buwiespn itat~en.

Wenn wir somit dif Fachgenossnn, welche wissenschaft-

)i(;h auf diesem Gobiete arbeiten, hitten, deo in (ton Roseni)!

wit'k.samenAlkohol Cj,,H,OH, um dessen ~cna,uercCilarak-

tcrisirnnR und RRind:u'ste)!ung wir uns i)) de!) vorticgcndf'n

Abtiandtungo) bcmuhtila.ben, inZukunf't. nach seioen Mntdeckern

Poteck und Eckart nu)- noch fds Khodinf)) xu bcxeichnen,

so gtauben wir damit einfach einePitif-Itt.der Pictai, xn et-finten.

Wir wollen fernfir nicht untertusso), daraut' hixxuweisen, dass

der von den Rosen hergenommone N:inic lUtodino! fur diesen

Atkohot auch in sofern ein ungemein g)Uck)iche)'und seinen

Eigcnschaften entslrechender ist, weilor flll diocharaktct'istische

rosenrothe Farbe erinnnrt, die beita Zusammenbrmgeu des

Rhodinols mit verschiedenen Roagentien auftritt (s. oben)
und xur Uttterscheidung dieses Meruct)stoHes von don i))n be-

~]eitenden und ibm h) ibren sonstigcn Reactionen nahcstcbcndcn

Alkollolen dierlen kann.

Die vorstchcnd mitgctheitten Untcrsut'hungen bediii-flen,je
nach dem Umfangc, in dem die ein/etnen Versuche ausgefujn't

wurden. und je nach dem Zwcckc, wetchem sie dicncn sollten,

f'iner vcrschiedencnApparatur. Die Arbeiten sind daher zum

ThcH in dcm Erdmitnn'fchen Privatlahoratorium in Ha))e.

zum Theil in dem chemischen Institut der Haitischen Univer-

sitat, zum Theil in dent Fa.briidaboratoriu!)) der Firma Huth

und Richtcr in Wormiit:! bei Hat)e a. S. ausRetutti'tworden.

HaHRa. S., imJuniiM?.
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Untersuchungenaus demLaboratoriumder
Universit&tFreiburg i. B.

Ct.XXVtM. Ueber die Diazotirnng hUitcr substitairter Anitinf
and tiber die ihnen eMtsprechenden Reazoaitriie;

von

Ad. Ol&us und R. Wallbaum. ')

Bei Getegenheit einer Mittheilung uber ,,Kyap!iRnin und

einige substituirte Benxonitrite" batte ich vor einiger
Zeit2) besonders auf die Beuhachtung a.ufmerksam gemacht,
dass bei manchon derartigen Benzottitrilcn otienbur in Fotge
ihrer SubstitutionsverhMtnisse die Fahigkeit, direct zu Amtno-
niak und Saure verseiftzu werden, wcon nicht ganz aufgehoben,
so doch sicher in iLuEfanendemMaasse vermindert erschcint,
und dass in ganz aoatoger Weise auch die Diaxotirbarkeit
tnancher hëher substituirter Aniline on'enbar von don Bexieh.

ungen der einzetncn Substituenten zum Amidorest, wie auch
von der Natur derselben auf das Wesetittichatc beeinflusst
wird. Die damais angekundigtcn, auf diese Beobachtungen
bez&gHcbenUntersuchungen haben wir xunachst in der tetxteren

Richtung, d. h. in Betreff der Diazotirung einer Reihc hoher
substituirter Aniline, bis xu eineni gewissen Abschtuss durci).

gefuhrt und stetten die dabei erzielten Resultatc im Foigenden
kurz zusamtncn, ohne damit der Fortsetzung der noch nicht

abgeschtossenen Studien betreffs der Verseifung gewiasRrsub-
atituirter Beuzonitiite vorgreifen zu wollen.

Was das Verfahren, welches iui AHgemeinen bei der Aus-

fuhrung der Diazotirung eiugehalten wurde, anbotrifft, so sei

vorausgcscbickt, dass zu der, schon früher ais ausscrordenttich
forderUch befundenen und wiederholt von mir empfoh!enen
Anwendung von reinem Schwefelsaurehydrat ats Reactions.

nussigkeit in solchen Fallen, in denen auch die concentrirtest~'
Satxsaure oder Bromwasserstonsaure versagt, – als ein weiteres

') Reinhotd WaHbautn, tnau~DiMert~t. Freiburgi. H. )897.
Claus, dies. Journ.[2] &t, 413.
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schr wirksames Hu!fsmitte! zur BefSrderung, resp. unter Un).
standen sogar orst zur Ermëg!ichung des Diazotirungsvorgan~ns
der, tangere Zeit ununterbroctien iortgesotxte Gebrauch eines

kraftigen Ruhrapparates erkaxnt wurde. Wahrend wir daher
win t'rUher, namentticti um Kebenreactionen und secundare

L'msetzungen mit mogjichstcr Sicherheit auszuschliessen, alle
Vt'rsucbe immer nur in der K&lte, meistcns bei – 10° bis -15",
ausgefithrt habcn, ticsen wir unter Anwendung der verschie-
denen und verschieden concentrirten Sauren aïs Roactions-

fiUssigkeiten,tu don aHerhartna<:kigste)t Fatleu unter Anwendung
von reinem Schwefelsaurehydrat ats Losungsmittet, die Mit-

wirkung einer kraitigen ROhrvon'icbtung zur Geltung kommen
und vermochten in der That in einer ganzen Reibe von Vcr-
suehen auf Grund der lebhaftcn Th&tigkeit des Rubrwcrkes
xu Resultaten xu gelangen, wie sic ohne dieses Hulfsmittct
unter sonst gloichen Umstanden nicht zu erreichen sind.

Canx voUstundig ist die Diazotirung Ilbrigens auch bei

Anwendung von Scbwefctsaurehydrat in den scbwierigeren
Fatlen, so namentlich fur die Tetrabromaniline nicht leicht
zu erhalten. Und in den weitaus moisten der im Folgenden
beschriebenen Falle reicht unter der energisclren Mitwirkung
einer, durch eine gewSbntiche Laboratoriumsturbine getriebenen
Ruhrvornchtung auch schon concentrirte Satzsaure (es ist nicht
cinmal immer die rauchende, 40procent. Sâure erforderlich)
vollkommen aus, um eine hochgradige Diazotirung, d. h. die

Diazotirung von mehr ats der HiUfte bis Zweidhttel der in
Arbeit genommenen Base, xu vollziehen. Wo aber die An-

wendung von 8a!xsaure mit diesem Erl'olg mogticb ist, da
bietet sie dou cutschiedenen Vortheil, dass sie die Entfernung
solcher, bei der Umsetzuug unverandert, gebliebenen Amido-

verbindung von dem gebildeten Diazoclilorid !eic!it und einfach
schon durck massige Verdiinnung der Reactionsnitssigkeit mit
Wasser gestattet, insofern die hoher substituirten Aniline, die
hier in Betracht konmen, durchwcg in verdunnter SaJxsaure
u)dos!ich sind und also die entsprec))cnder) Diazochloride voll-
kommen rein in der nur bis zu einem gewissenGrad verdùnnten

Losung erhalten werden, wahrend zur voUstandigen Abschei-

dung der unangegrin'en gcMiebenen Aniline aus der Schwefe!-

saurehydrat-Losung schon viol weitergehende Verdunnung mit
JoUfUit)f.pt~kt.Chemief2jM.&C..< .i
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~~7.K~). ,]; -).t–:jtL- ~r-i.tWassor nSthig ist, die, wenn nieht mit besonderer Vorsicht

ausgefUhrt, auch sonst leicht Stih'ungen fUr die DarsteHung
dieser im Attgerneinen recht wenig bestandigen Diazoverbin-

dungeu mit sich bringon kann.

I. Diazotirung des unsymmetrischen
Totrabromanilins.

Zn den ersten Versuchen, die wir im Sinne der i'l'Uheren

Mittheilungen, (a. a. 0. 4m) wiederaufnahmen, wiLhItenwir das

einxigc, schon seit i~ngerer Zcit bekannte Tetrabromanilin, die

unsymm. Verbindung:

Br

~C
Hi,~ jr, (;Br
HC, j CBr

MrC~' ~Hr

NH,

FUr die Dat'steHung dieser Verbindung nach der gewohn-
lichen Méthode durch Weiterbromiren des m-Bromanilins

fanden wir es praktisch, die Reaction in Eisessig!8sung (10
Theile auf 1 Theil Bromanilin) auszuführen. Ciesst man nach

déni Eintragen von 3 Mol. Brom (28 Grm. auf 10 Grm. Brom-

anilin), die g!eichia!!s in Eisessig getost sind, die ktare Losung
in Wasser, so Mit das entstandene (2. 8. 4. 6)-Tetrabromanilin
in guter Ausbeute aus und wird durch einmaliges Umkrystat.
Jisiren aus Alkohol in langen, iitrbiosen Nnde!n mit dem

Schmelzp. 115 vollkommen rein erhalten.

Versuche, dieses Anuin unter Anwendung von verdOnnten

Snuren zu diazotiren, ergaben kein Resultat, liessen vielmehr

das unvera.nderte Amin wieder erhalten. Erst als 40procent.,
rauchende Saizsaure zur Anwendung kam und in die auf –10"

abgekuhitc Abreibung des TetrabromaniUns in dem zehnfachen

Gewicht dieser Saure feingepuivertcs Natriumnitrit unter Um-

rtihren mit einem Glasstab cingetragen wurde, da trat unver-

kennbar Diazotirung (nachweisb&r durch R-Satzt'eaction) ein,

allerdings imtnerhin nur in sehr unvoHstaadiger Weise derart.

dass der weitaus grosste Theil der aus dem Natriumnitrit in

Ft'eiheit gesetzten satpetrigen Saure gasformig eMtwieh.
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4'

Besser verlâuft die Reaction untcr Anwendung einer energi-
schen Riihrvorncbtun~, mittelst deren man die: ganxe Masse

tangere Zeit ununterhrochen, unter Umat&nden1–1' Stunde

lang in ieM~ftm' Bewegung erhitit. Es golingt dann, auch mit

Anwendung vonweniger ais der zehnfachen GewichtsmengoSalz-

saure und vorAUctn sogar bei Zugabe des Nithts in wassriger

Losung, wenn die Lctztere nur concentrirt genug ist, ge-

horig ktihl gehalten und vor Allem recht langsam tropfenweise
zugelassen wird, sodass fast gar keine salpetrige Saure gas*
formig entweicht, – eine gute Diazotirung, d. h. eine mindestens

tiber <!0" der theoretischen Berechnung betragende Ausbeute
an Diazoprodtikt zu erhalten. Trügt man dann, Dachdem alles
Nitrit verarbeitet ist, die Reactionsmasse in ça. das dreifache

Volum Eiswasser ciu, so scheidet sich alles unverandei't ge-
bliebene Tetrabromanilin votist&ndigaus und in der abfittnrten

kiaren F!uasigkeit ist, aHerdiag8 in stark satzsaurer Losung,
nur das gebildete Diazochlorid enthalten. Da, wie bereits
schon oben bemerkt, diese Diaxodcrivate der hoher substi-

tuirten Aniline sich im Allgemeinen recht schneit zu verandern

scheinen, so empfiehlt es sich, fur die beabsichtigten Umsetx-

ungen die frisch bereiteten Losungen mogtichst uiiniittelbar

und direct zu verwenden.

Ohne in dieser Hinsicht hier zunachst auf die Besprechung

underweitiger Reactionen, zudenenwir auch diese asynttnetrische
Tetrabromverbindung herangezogeti haben, natier einxugehen,
soi vor der Hand nur die eine Beobachtung hervorgehoben,
dass sich unter Einhaltung der angefilhrten Vorsichtsmass.

regeln ganz besonders mit der in der ubtichen Weise aus

Kupfersulfat und Cyankalium hergesteitten Kupfercyanur-
Lüsung die Umsetzung erwahnenswerth glatt und gut vollzieht,
so dass die Menge des, beim Eingiessen der Diazochtond- in
die KupfercyantIt'-Losung sofort in feinen KrystaUnadeichen
ausfallenden, (2-3.4-6)-Tetmbrombenxonitt'i[s einen directen

Anhaltspunkt bietet zur Beurtheilung, wie\iel Diaxoverbindung
uberbaupt bei der Nitritreaction gebildet worden ist.
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wurde theils durch Umkrystallisiren aus Alkohol direct so, wie
es auf die beschriehene Weise erhalten wird, gereinigt, theils
auch vor dem Umkrystallisiren erst mit Wasserdampf Uber.

getru'bon. Beide Pruparitte sind gleich rein, bilden feine,
gtanzende, farblose Nadeln und schmetzen überoinstimmend

bei 188 Aua'a.Hend ist das Verhalten, welches die

Verbindung bci der Sublimation zeigt, ein Verhalten, das

wir erst sp&ter, nachdcnt die Vet'suche mit diesem Pru-

parate eigentlich schon nbgeschlossen waren, beobachteten.
Unterwirft man nUmlich die reinen Nadeitt der langsamen
Sublimation, so erbâtt man nicht wieder nadeIRrmige Kry-
stalle, sondem gtanxende, schimmernde BIa.ttcben und dièse

zeigen meht mehr den Schmelzp. 123", sondern schmeixen

schon bei 102 Werden diese Bta.ttchen aus Alkohol um-

krystallisirt, so andern sie \vicder ibren Schmelzpunkt in

steigender Tendenx und nMh mehrfachem Umkrystallisiren
resuttiren wieder die nadei~rmigen Krystalle mit dem Schmelzp.
123". Wie gesagt, Laben wir diese intéressante Erscheinung
noch nicbt eingehender untersuchen konnen, da sich jedoch,
wie ich ntich crinncre, auch schon früher bei anderen aubsti-

tuirten Benzooitrilen (indessRnnicht gerade bei den isomercn,

ayrnœ. und vie., Tetrabrombonzonitriten) unter Umstitndcn in
abnticher Weise eigenthdmiiche Aenderungen im Schmeizpunkt
bemerkbar gemaeht haben, ao beabsichtige ich, den darauf be-

xQglichea Untersuchungen schon eine etwas weitere Ausdeh-

nung zu geben. Zunacbst aber wird die Frage zu entscheiden

sein, ob in unserem gegenwartigen Fall des unsymmetrischen
Tetrabrombenxonitn!s auch der niedrig schmekendcn Modin.
cation noch die ganz ausserordentliche B(istandigkcit Ve~eifungs-
mitteln gegenüber eigen geblieben ist, wic wir sie fur das bei
1230 scbmetxende Prâparat conatatirt haben. – Es ist uns
namiicb bisher auf keine Weise gehmgcn, eine Verseifung

Dus asyntmetrischt' Tetrabrom-

bcnxonitri!: t!rC"ÛBr

Br

/l;~
HCfUHr

~C~

ON
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dieses Nitrils zu (~Sj-Tetrato'otnbenzoesaurc zu bewirken. –

Vichttehr wurde boi den Versuchen, iu denen Satxsam'c vou

vorschiedener, bis zu 40'~ “ HUt steigender Concetttration und
ubouso Schwcfetsaut'e, schtk'sstn-h von 75"~ Hydmt.Gehah,
angewendet und dus Ët'hitxen im gcschlosscnen Roiu' tur die
ciny.etnen Verauchsitiltisigkeiteh bis auf 280~ getricbcn uud je-
wciis 12 Stundeu lang fortgesetxt war, nul' unverandci'tes

AusgangRmutermI wiederGrhattc;). Und andorerseits iuin'ten
auch die Verseifungaversuche mit Alkalien unter den ver-
schiedetisten UrasUmden nicht zu dcm gGwtinschtenZiel. Zer-

sctxuxg wurde Uberh&upt M's). !jMohitchtct, ais concentrirtc

Kalilauge untcr Druck bei hoher Temperatur zur Anwendung
kam. Dann aber verlief die Reaction in ganz anderem Sinn,
und nach uOstUndigem Erbitzen des Nitrils mit concentnrtcr

Kalilauge im eisernen Rohr auf 250~ z. B. wurde ein bmuues,
in Kalilauge ualostiches, dickcs Oet von basischetn Charakter

('t'h~)tcf), das sich mit Saixsaure zu cincm wasseriosticheu, fest-
werd(;f)denSaixc verbindc-t,aber noch nicht weiter untersucht ist.

Ucbrigens sei im Auschiuss an diese Erfabrungen mit dcm

unsyHxnett'isciteti Tctrabrombenxonith! hier gleich ein für :d)c.
mal xusammengefasfit het'vorgehoben, dass sic); alle die im

Folgenclen kurz heschriehenen, von uns dargestellten Tetra-

halogen-Benzonitrile den angefilhrten Vet'scifungsmittein gegen-
Uber geunu in der gleichen Weise unzug&nglichzeigen, uud
dass es uns bis jetzt mit keinem derselben gelungen ist, es
auf dem Wege der Hydrolyse m nachweisbare Mengen der

entspreehcndeh Tetra))atogen-Beuzoësaure UberzufUhren.
Natilriich sind dieUntersuchungen über diesen iuteressanten

Gegenstand dainit nicht im entt'erntesten abgeschlossen, werden
vie!me))r xach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

Hr

T b 1.IL ~-3-4.5)-Tetrabronta!)iHn: ~j~

HC~~CBr
~(~

NH,

Zur Darste!)u!)g dicsfr bisher noch nicht bekannten vie.

Tetrabrom-Verbindung haben wir eine Reilte von Versuchen
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ubue don erwuuschton Eribig ausgutUhrt, von denen eitizdne

nachher noch nabot' Et'wahnuug tindeu worden, insofern es in

ihueu sich uucb um dio Diaxotirung gowisser Dibronnntt'u-

anitine liandeit, welchu tuittoist der iUt' gcwôhniich angcwcu-
detcn Hmfsmittot bisber ;~bgeMhen von der comptcxen Er-

setzHHgdes Amidorestes durch WaHserstoB')als der Diaxotiruug
nicht zug&Dgiieherschienen waren.

Zur (jcwitiuung des von uns in don Mgenden Versuchen

verwcndetcn vie. Totrabromanilins haben wir schlicssttch, und

zwar eudtich mit dem erhoS't~u Resultate, xumAusgangspunkt

gonotumeu die zuerst von (Jtaus und Scheulen') aus dein

M-Brotaaui!iMdurchNitriren seiner Acetverbinduog dargesteUten
uud duËnirten zwei isomeren ~iitrobromauiiine der ibtgunden

Structtu'tbt'mein:

H.

N0, ti

~(~

H~~CBr
uud

1IC NUr /1'HC~I ~-UH N0,. C~ ~CH

'~C~ \<~
NIL, NH,

m-Brout-p-Nitrtuntin, M-Brom-a-o-NitranIIiu,
(Schmetzp.t72°J. (Schtneb)).l!)t°).

Beide nehmen, weuu sie in EisessigtSsung mit 2 Mol.

Broui behandelt werden, je 2 Atome Brom i'tu'WasserstoË' –

in 1 an die noch unsubstituirteu beiden Orthostelien – il II

an die noch nicht substituirte eiue OrthoiiteUeuud a't die

ParasteMe &ui' und bildeu dabei die zwei isomeren Tnbrotu-

nitroaniline der folgcndeu Constitutionou:

Amt. Aue !I.

N0, Br

HC CBr
H&

CBr

"k"1 KI
BrO~

'-ÛBr KO,.C'6Br
"\C~ ~.C~

NH, NH,
(ii-o-m-Tribr~tn-p- o-tn-p-Tribrom-a.o-

Xitraniiin, (Schmetzp.13)°) Nitranihn, (Schmetzp.t6t").

') Dies. Joum.~2]43, 201&
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Wie man sieht, wird aus dieson beiden isomeren Tribrotn-

nitro~niunsn, wenn os gelingt, in ibnen auf dem Wege der

Diazotirung jedesnud die Amidogruppodurcit Brom xu citietxen.
ein und dasselbe Produkt, n&muchdas bc-nachbarte Tetrabront-

Nitrobenzol entsteheu mUssen. DtMist nun n~ch den von uns

tUMgefuht'ten Untersucbuogon, die unten etwas ausiUhrtichct'

besprocheu werden sollen, in der Tha.t der Fall. ~Uerdings
ohne Anwendung des RUhrwerkes ist die Diazotirung der bci-

dcn Thbromnitmnilitte nicht zu erreichen, mit die.scm HLiUs-

nuttel aber gelingt sie sowoht in rttuchotder Sutxsam'e, wie in

42proccutiger Bromwitsserstothaure, und man urhalt, wenn

mtm die in der vorgeschriebenen Wciso hergestetiten Diaxo-

tosungen mit Kupferbrotuur umsetzt, nieht nur aus den beiden

getreunten Tribromnitranitinen, soudern a.uch aus dcm Gemisch,
wie es beim Weiterbromiren der uagetrcnnten ~itroprodukte
des tn-Bromuniiins resultirt, immer nur ds einziges und ein-

heitliches Produkt ein und dasselbe but t07" scbmetxcndc

vicin. THtrabrumttitt'obenxui: abgesehen von allen anderen ein

woitct'er directer Beweis für die Berechtigung und die Richtig-
keit der oben gegebenen Ableitungen.

Aus diesem (2-3-4-5)-Tetrabromnitrobenzo! J&sstsich ht

der eiuf&chsten Wc~te durch Réduction mit Zinuchlorur uud

Stt!zsa.ure das

vicia. Tetr~bromunilin gewinnen, das sic)t ohue Bil-

dung eines Zinndoppelsaixes ausscheidet und nac)i dem Reinigen
beini Umkrystallisiren ans Alkohol in feinen Nadeln, die bei

122" achmetxen, erhalten wird.

Bet-cchuctfür CtHBr,.NH,: Cefundcu:
Br '!8,23 78,8

Die speciellere Beschreibung dieses ueuen Tetrabrom-

iuutins, so\vie seiuerwichtigaten Derivate bleibt für eine andere

Getegenheit vorbebatten. Hier sei nur hervorgehoben, dass

die Diazotirung dieser benachbarten Verbindung im vier-

fachen Gewicht cône. Saizsâure, unter Anwendung von etwa
der doppelten Menge des sich tbcoretisch berechnenden Na-

triumnitnts in concentrn'tet' wassrige! Lo~ung, wenn tuchtig

gerùhrt wird, bei –10" keineSchwierigkeit bietet. Indess

scheinen auch die (2-3-4-5)-Tetfabrombenzoldiaxo-SaIxe sich
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L~.t;t. t~t.Tt.tx.):).t.t'1 -')~)kcinur bcsundcrcu Bustandigkeit zu m'freuun uud oicht lauge
tmhb&rzu sein. Mun Utut daller gut, dus tuf die buachriebMuo
Weise dm'gc.stuUtu i3iaxochiorid uac!t dem Eiugiesscn in

Wasser, wodurch das nicht umgesctzte THtt-abrumahUm zur

Ausschcidung kontmt, direct, htoghchst t'asct) in die vorher

iterge~teMteUmsctxungsfiUssigkeit tnneinxutittt-iren. Wio WL'iter
untcn uoch ''rw&hnt wird, g~tiugt es jcdoch suibst unter An-

wondung aller dieser Vorsichtstuaassrcgeht nicht im entferu-

tusten, dou Umtimsch der Diazogruppe z. B. gegen Brunt auch
nur einigermaassen glatt zu Stande zu briugeti, und auch filt'
diose viciu. Tetrabt'omverbindung ist es vurntjinuiich wieder
die Umsetzung n)it Kupfercy&um', welche ceteris paribus am
besten uud glattesten zu veriauten scheint.

D{Maicb ausschoidonde
s.;).3.6. t.

viciu. Tetr&brombenxunitrit, Bt'C~ii.CM,
das bei dieser Umsetxung in guter Ausbeute entsteht, wit'd
nach dem iu der Ubtidicu Weise vorgenounnenen Reinigen
aus Allcohol uinkrysta)Hsirt, und bildet d:mu t'eine, fa.rblosc

Nadetchen, die aucli nach der Sublimation den Schmelxp. 124"

zeigen.
Die Versuche über die Verseifbarkeit auctt dieses .Nitt'ils,

die bis jetzt noch keine Spur der entspt'cchendeu Tetrabrunt-
beazoësauro zum Résultat gehabt habeo, werden gleichtalls
fortgesetzt.

-111. Diazotirung des (2-3-6)-Tribrom.4-Nitroanilins,
N0.,

<~HC CBr

XI,BrC'CBr

~C~
N1!,

Wie bereits im vorhergehcnden Kap. (S. 53) envahut

wurde, wil'd diese Verbindung erhidten aus dem bci t72"

schmeizenden p-Nitro-tu-bromuniMn durch Einwirkung von

Mol. Brom in Eisessigtosung. Zur Vollendung des Bt'umit'ungs-
processes wird die Reactionatnasse 10 Stunden lang auf 40"

ut'warmt crhaitcn und dann erst zur Abscheidung des entstan-
denen Produktes in Wasser eingegosseu.
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Das lieue Tribromnitrantlin wird aui diese Wciso in

guter Ansbeute nfwunnc!). Es bcsitxt nur noch in schr ~e.
rin~ctn Crad die Higunschat'tcn uim'r Base und krystanisit't in
Furm feincr, getbcr, zu Ftocken vercinigter Nadeichcn, welche
bci t~t" Hchtneixen.

Die Diaxutit'uog dièses ~itt'~tnbromaniHns bictet, win sich
a ])t'ion voraussHho) liess, b~mcr){''nswertheSchwicngkcit uud
tnhrt ubet'haupt nur zu cinum bct't'iedigcnden Hcsuttat. wunn
die Einwii'kuug (ter saipetri~cn Saut'e dtu<;h die Mitwirktmg
eines kraftigen, tnindestens t–1'~Stunden iang ununtet-brochcn
i<t energifx'hct' Tt):ttiskcit eritattcuen Rilitt-werkes unterstiltxt
wird. Dunn ~ctit)~ es auc)i, die Umsetzung in ctwft 42procen-
tiger Brontwassertituii'saurc und bei -10" wenigstens f0t eitien

gt-ossen Theil des in Rcaction eingei'Uhrten Amins so xu 01'-

reichen, dass das Natriumnitrit (allerdiugs )nit Verbrauch von
ctwa don Urcit'achcn der tjet'cchncten Mengn) in abg(;kU)uter
concentnrtor, wa.ssri~cr Losung tt'opfenweise ganz langsant
wahren't df'r Ruhrat'beit cingetragen wird.

Auch in diescin Fall ist es von Wichtigkuit, dass das

Reactiunsprodukt mogiicitst schnell weiter verartjcitet wird.
Man filtrirt daher von don beim Eingicssen in kaltes Wasser
ausfitllenden Niederschlag (unverandct-tesAnilin) die klare Di-

axobromidiosung sûi'ot't ab und tragt sie direct in eine vorher
t't-isch hergestcHte Kupferbromur-Losung ein. Wird dann,
sobald die Stickgas-Entwicklung nachxutassen btiginnt, nocit
bis zum Sieden erhitzt, so eruatt man beim Erkalten des

ganzen Reactionsproduktcs das robe Totrabromnitrobeuzol in

guter Ausbeute ausgescitieden. Nachdem es in der gewotni-
lichen Weise durch Auswaschen mit Ammoniak etc. gereinigt
und aus Alkohol umkrystallisirt ist, bildet das

vicin.
Tètrabromnitrobenxoi, (2-S.4.5).B~.U.H..NO~,

t'eine, kleitte. glitxernde KrystaUna<]e!ehen,fast farblos von kaum
geibnnhcn Farbentoc, dercnSchmeLip. sich zu 107" beatimmt.

Weitere An~abcn über dieses Bromnitrobenzo), sowie über
das im Vorhergchenden angeiuhrte Tribromnitraniiin, auch in
Betreff der Utnsetzung der Tribromnitrobenzot-Diazosaixe mit
anderen Rcagentieu werden den Gegenstand einer besondcren

Mittheilung bilden.
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IV. Diaxotirung des o-p-Dibrom-a.o-Nitt'oaniHns,
ih

nu,un

NO,.C~ ~-CHr
~c~

Nil,

Dus i)i dea tot~enden Versuchen verwendete Matoriai von

(f-t)-i)ibrom-))-Hitraniliu habenwirindorbekannten eintachsten
Weise aus o-.Nitroaniiin durch Bphandtttn nnt Mul. Bron

in Ëisessigiosung dargestetit. Nach dem Ruinigen wird das

Praparat durcii KrystaUisiret) aus Alkohol in ot'mtgegetben
Nadeln erhutten, welche den von K orner zuerst angegebenen

Schnietzp. 1~7" xeiget).
Nach den t'rUhcreBBeobuchtungen~ sollte sich diesus Di-

brommtt'anitin auf dem gewuhnHchen Weg nicht dinzotiret)

lussen, unduur die EiniUhrung von WasserstoS' tm' die Amido-

gruppe durcb Anwendung von Aethyhiitrit in statu na~cendi,
also nur in comptexer Reaction, zu erreichen sein.

Diese Angaben fanden wir bei Wiederholung der Versuche,
soweit concentrirte Satzsaure oder BromwasserstoHs&ure (4U-

proceut., resp. 42procent.) in Betracht kommen, vollkommen

bestâtigt. Uagegen gelingt die Diazotirung in reinem Schwefel-

a&urebydrat, in wolchem das Dibromnitranilin iôslich ist, doch

auch nach dem t'ruhercn Verfahren (d. h. ohne Rübrwerk),
wenn man dasselbe in folgender Weise zur AusfUhrung bringt.

25Grm.Dibrotnnitranitin werden unterKUhlung in 75 Grm.

Schwefelsaurehydrat getost und unter Einhaltung der Tempe-
ratm' unter –5" die Losung von 15 Grm. Natriumnitrit in

40 Grm. Schwefelsâurehydrat, die gleichfaUti boi etwa –10"

hergesteHt ist, langsam tropfenweise unter gutem Utnruhren

mit einem nicht zu dunnen Glasstah eingetragen. Nach be-

endigter Umsetzung giesst man die ganxe Reactionsmasse

unter fot'tw&hrendomUmschuttein in eine vorher aus 60 Grm.

Kupfersulfat in der gcwohntichen Weise hergestellte, abge-

') Clausu. Busch, dies. Joum.[2]M, 3t0.
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kithtte Kupferchiorut'iusnng nach und naoh oin und erhitzt,
wcnn die Entwicklung von Stickgas aut'hôrt, dus Canxe tang-
sum zum Sicden. Wtt'd dann dcrganzeKotbeninh.dtmit
Actxkati neutral gemacht und der Destitution mit Wasser-

datnpf unterwurfen, so geht das entatandene (2.3-~)-TribrO!n-
nitrobenxot im Anfang reichtich mit dem Wasaordatnpf uber

und scheidet sich in dct' Voria~o nahexu rein in Fonn k~Utn

~ethtich gen'n'bter, fust iarbioscr Krystaiittocken ab. All-

tntthlich wird die Mcnge des ubergetnebenen Prap~rates jedoch
iminer geringer und urn die letzten Mengen desseibcn, ohne

xu grossen Zeitant'wand, zu gewinuen, ver~hrt man am bcstett

so, dass mun dio Destination nun unterbricht, nach dom Er-

kalten des DestitUrëciasses dcn in dernsettjenansgeschiedenon
Rucksttmd abfiitrirt und ihn nach gutem Auswascheu init ver-

dunnton Sauren etc. mit heissem Alkohol auszieht. Die aus

dieser atkoholischeu Losung durch KrystitHisation, Fa)len mit

Wasset', resp. Eindampt'en erhalteuen Produkte werdeu, um

etwa vorhandenes unvcrandertcs Ausgangnnaterial (Dibrotn

nitranitin) xu entfernen, durch Behandeln mit nicht xu ver-

ttunnter Schw~tctsauru, Umkrystallisiren aus Eisessig, Alkohol,
event. auch durch Kochen der aikohonschen Losung mit Thier-

kohle gereinigt und licfern dann das namliche, aïs reines

o-m-m-Tribromnitrobenzol anzusprechende Praparat, wio

es auch aus dem mit Wasserdampf ubergetriebenen Materiat

durch Umkrystallisiren erbalten wird Feine, kaum getMich

gefarbt erscheinendc ~adctchcn, die bei 81" scbnudzen.

Dieser Befund steht in einem auSallenden Widerspmch
mit den ù'uttereuAngaben KornHr's') über ein von ihm aus

demsctben (2-4)-Dibrom-6-Nitranitin und auf demsetben Weg
durch Austausch des Amidorestes gegen Brom erhaltenes Tri-

bromnitrobenzol, für das or natûrtich die namiiche Ort!)-

beziehung: Br~= 2.5; N0~ = 1, in Anspruch nirnmt, aber
<ten Sehuietxpunkt xu 119" angegeben hat.

Da es immerbindettkbar erscheinen konnte, dass bei dem
Arbeiten in Scbwe'dsaurebydrat-Losung am Eude auf die eine
oder andere Weise docb cine StettungSYerschiebung bewirkt

werden m&chte,(obgleich bis jetzt etwas derartiges beim Diaxo-

') Jahresber.1875,8. 313. Vergt.Beilstein, 3. AuN., S. 88.



60 Chmsu.WitHbtmm: Ucbor (Uo DiiMotirnngctc.

tiruu in !Schwe!'dsaurehydrat nuch nie but constatirt werden

kmmu)(), so na)itm;n wir die Diaxutirungsvut'sucbo des (4-ti).
Dibrom-Nitrat)iiins in cunc. Satxsiture uod Bronnvassurstott'.
saurc um su mchr wie()craui, ais es sicb ja anderet'acits darun)

i'andoltc, HXpct'intûntu))fest/nstoHen, ob sich auch in diesem
FaU der NinOuss cittes etter~iscttonRuhrwerites wieder mit su

gihMtigem Ert'ntg zut'Ct'itung bringen wUrdo. Das Ijetxtcrc
trifft nuu in der Thitt in evidcntesto- Weiso xu. Denn U) dcn
beidun HidogenwnsserstoS'Baurengetingt es untcf dieseti Uni-

stitnden, bt!<iMtdei-sbei genauer Ëinha.Itung dur oben i)n Eiu-
xelnen angcgebenen Versuchsbcdingungen, die Diazotit'ung füi-
den gr<)sstonTheil des in die Reaction cingffuhrten 2-Kitt'o.
4.6-DibromanHin8 zu votiziBhcn. Indesseu auch aus der

Umsetzung dcr auf diese Weisc bereitetcn Diaxovcrbindungex,
aiso des Diazochiorids und des Diaxobroinids, mit Kupfer-
bt'umm' !)abu!t wir immer wieder nur dasselbe Produkt a)s

Tnbronnitt-obenxderMten. das sich du)'chde)t8chmclxp.8t"
0

chantkterisirt uud dcsscn Zusammeosetxuttg Dr. Wn!)baum
durch fotg(!))deBrombestitnmung bcst&tigt hat.

BerechnetfürCJI~H~O~ Cefunden:
Br 66,66 66,46

Die frUhero Angabe Kornor's, dass der Schmeizpunkt
dièses (2-3-5)-Tribromnit)obenzots119" sei, muss demnach wohl
auf einer Verwechs!ung, oder sottst auf' einem Irrthum oder
Versebeti beruhen.

Durch mebrstaodigea Erhitxen mit Zinnehiorur und 8a!z"
sâure auf dem Wasserbadc (10 Grm. Tribromnitrobcnzo),
25 Grm. krystaUisit'tes Zumchtoi-Urund 50 Crm. cône. Sali-

saure) wird der Nitrorest leicht und glatt zur Amidogruppo
reducirt. Nach beendigter Reaction wird die Losung atkaUsch

gemacht und das gebildete:

o-m-m-Tribromanilin: (2.:}-5)-Bt-~H~.KH~,
mit Wasserdampf Ubergetriehen. Diese hisker noch nicht he-

kannte Verbindung krystallisirt aus Alkohol etc. in kleineu,

farbiosen, glanzenden Nadelcben, wctchc bei ~t schmetzen.

Berechnetfür f'Jt.Br~: Gefundo):
Br ~7~ 72,48
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Wie schon Einganga erwahnt ist, hattcn wir gchoP, dass

wennes gelange, dièses ueue Tribromanilin, etwa in der t'orm

seines Acctaniiids, noch einmat einfach Zll bromiren, das neu-

pitttretendc (4.) Bromatom ausschtiessiich die p-Steiiung zur

Amidogruppo am Benzotkorn einnehmen und so aiso die Ent-

stehung des benachbarten (2-H-4-5)-Tett'abromnnitmsYer&ntassen

würde, Diese Mrwat'tung hat sich jedoch nicht re:disi)'en lassen,
insoiernstets, Hobaldeinmat die Bromirung eingeteitet ist, aus-

schtiesstich nur Dibromirung erfolgt, Und daru.n scheint sich

auch nichts andcrn xu lassen, mag man noch so sorgtattig und

unter den verschiedcustun Utnstandcn 1 Mu!. Brom auf 1 Mol.

des TribromaniHn!} in Reaction bringen, immer setzen sich

2 Mol.Brom mit dem einma) in Angriff genommenenMo!ekut

AuiHnu)n, wahrend die Haifte des TnbromanHiuHunangegrifl'eu

bieibt. Wir I)abendaher dièse Bromirungaversuelie, da sie a!s

Pt'odukte imtaet' nur Gemisetie voa Pentabromanilin mit un-

ver&nderteu)Tnbromaniun ergaben, autgegebot und dtuoit fih'

ttiesc Arbeit wenigstens die weitere Verfolgung der Unter-

suchungdieser neu dargestetiten AnHinderivate etc. sistirt. Ich

beualte mir jedoch die weiteren Mttttieiiungen über die tctxteren

Htt' eine andere Pubticatiou vor.

V. Diazotirung des (2-6)-Dibrom-4-Nitranilins.

MM erbait diese Verbindung, deron Diazotirung wir, ah-

gesehcn davou, dass wir xeitweise gehoS't ))attcn, auch sic

eve))t. fUr die Darstellung des vicin. Totrabromani!ir)s ats Aus-

g~ngstnaterial verwendcn zu konneu, bauptsachHch der Voll-

standigkcit wegeu nâher u~tersucht hi~bcn, am bequcmsten
aus dem p-~iitroanitin durch Behandein desseibcn mit 2 A!o!.

Brom in Eisessiglosuttg. Die nach dem AusiaUen (ter Keac-

tionsmasse mit Wasscr dureh Umkrystallisiren aus Alkohol

erhalteuen gelben Krystallnadeln der reinen Verbittdung zeigen
den aagegcbenen Schmeizp. 2U2".

Auch für die Umsctzung dièses Dibromnitranilins uut sal-

petriger Saure spielt die fot'twahrende krai'tige Durcharbeitung
der stark abgekilhiten Reactionsmasse wahrend der sehr a))-

m&hMchenZugabe des Nitrits cine wesenttiche RoUe. Und

auch hier ist es mit der Anweudungdes Ruiu'apparates )))'g)ieh
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gewordeu, auch in concontrirtcr Saixaaurc und Bromwasser-

stonsaure bei –t0" unter~ugabe des Natriutnnitnts in wass-

riget' Losun~ eine befriedigfnde Diaxotirung xu voilxiehen. –

Nach dem VerdOnnenmit Wasser wird die klare Diaxobrotnid-

ioaung von dem imsgcschiedenen Dibroo-p-nitt'anitin abMtrirt

und direct mit KupferbromUr zur Umsctzun~ gebracht. Das

entstandene Tribronmitt'ohcnzot liefert, durch Uchni-treiben mit

Wasserd~mpf gereinigt, hei dem UmkrystalHsiren aus Aettier.

Atkohof die cttarakteristMchen g~'ossen, rhot~bischen S:ut)e)<

des (~-i-5j-TribromnitrobenxoIes, welche in Uebereinstimmung
mit den Angaben Korner's bei n~ schmptxen.

Nach dieser Methode kann man sich loicht die zu ~6-
naueren Studien notbigen Mengen dieser Vcrbindung, wie auch

des ihr xugohorigen,wie es scheint noch recht wenig gekfmnteu
(3.4.5)-Thbro!aanitiDBhersteMen. – Indess nach deu, wie oben

bescbrieben, an der isomeren (2-3.5)-Tribromverbindung gc-
ma-chten Erfahfungeu musste die einseitigo Uromirung dieses

Anilins zur Gowinnungdes bcnachbarten Tetrabromanitins erst

recht auasichtatoserscbeinen. Wir haben daher die ursprQnglich
in dieser Hinsicht projektirten Untcfsuchungen vor der Hand

nicht weiter verfo)gt, dieselben sind ither neuerdings auch in

auderer Richtung wieder aufgenotnmet).

VI. Diazotirung des aymmetriscbenTeti'abromani!ins,
H

BrC
~<JH'

HrC'~CUr
~C~

NH,

Ist es bekannttich diese vor eiuiger Xeit. neudargesteUte

Verbiudung gowesen, welche durch die diuna!s von uns ge-
machtc Beobachtung, dass ihre Diazotirung mit den gcwohn-
tichen Hutfsnnttt'!)) nicbt zu en'eichen ist, die Veran!assung
xu den im Vorstehenden beschriebenen Untersuchuugen gegebe))
hat; so musste der Gedanke nahe iiegen. die bei den !etzteren

') Diea.Joum.[3] &t, 4!2.
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gusarnmetten Ert'ahrungen nun auch auf das Rymm.Tctrabrom-
aniiin zur Anwendung zn bringen. Nachdem zun&chst noch
einmat in ParaHetversuchcn mit 4<)~rocentiger Satzsaure,
mit 42procentia'er BromwasHersto~saureund mit Sclrwefelsiiure-

hydrat die fruherenBfobachtungen ihrcwiedet-hoIteBestittigung')
Rcfunden hatten, und auch ein weiterer Versuch, durch Hia-

luiten von trocknem Sdpctrigsi~ure.Gas in die ittherische Lu-

sung des symm. TetrabromanHins die Diazotirung zu bewit'ken,
cbeniutts so gut wie resultatlos vertaufeu war, wurden die
Mt-stenpositiven Resultate erzielt, ats etwa in fo)gendor Weise
vet-fahren wurde. 5 Grm. symm, Tetrabromaniiin wurden mit
5U Gnu. 40procent. Sa!zsa,ure in sehr energische Bewegung

gesctxt und unter Einhaltung der Temperatur bei –10" bis
–15~' die Aufloaung von 4 Grm. Natriumnitrit in wenig
Wasser tropfenweise so langsam zugegeben, dass die Einwit'.

kung untcr unablassiger tebhafter Arbeit des Rülirwerks mitt-
dcRtens1–1 ~jj Stundenta.ng andauerte. – jNachdem Verdiinnen
der Reactionsmasao mit der dreifachen Menge Wasser ut)d nach
dem AbSttrh'en der dadurch bewirkten Abscheidung ergab es

sich, dass in der letzteren etwa die Hatfte des zur Reaction

gebrachten Anilins unverâadert (Schme)zp.13U")wicder erhalten

ist, dass aiso, da das symm. Tetrabromanititt in so verdunnter

Satzsaure untostich ist, die andere H:Uft8 umgesetzt und s« in

Losung gegangen sein muss. Dieso klare Losung giebt nun

freilich, mit der atka)ischen Loaung dos R-Sa!zes zusamrnen-

gebracht, nur eine au.sserorduntnch schwache B~arbenreaction,
atkin dass in ihr denuocb ais wesentlichesUmsetxungsprodukt

') Da, wic weiter untengezeigtiat, die D)Modf'ri?at<'dMsymm.
Tctrabrou))U)i)inBmit ,naphtot-difiutfoceauremNatron kaum, resp.n)n-
:tut&Hendschwachreagiren,iiberhauptzur Bitdungvon Azofarbennur
!U))is<'rurde))tti<'hgenn~c Nfigungztthabenscheinen,so kann (las Aus-
h)(-iboieitfer dcutiichen Farbf:nreactionoderdas Hintretf.neiner nur
~anzgehngeu FitrbungbeimZusammenkotnmenmit atkatisehcrR-Satx-
JMunnniehtdirect alaMewuiadaffirdienen,dMsin der Rfiietionfitt(i8.')i~-
keit dioBiidungvonDiazoderivatcnnichtttattgefundenhat. EinMtehcr
directcrHeweisfür den ncgativeuAusfalldes Diazotu'ungBversuehcsix
dt'n aogeftihrtenFa))ct<konnt'-dagegenimmerpositivund mit ati'-rBe-
iitim'ntheitdadurchgeliefertwcrden,dasabeimVcrdiinnenderReaetionti-

flitasigkeitmit WMfef nahext)(juantitativ'tasunvcrandct'tcaymm.'f'ftra-
hromanitinmit dom Scbn)t;kp.)30" wiedera'MgeschiGdonwnrde.
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der Amidovo'bindung die Diaxovcrbindung vorhanden sein muss,
das geht unzweifemaft aus ()e)'wciteron Reaction dieser Lusung
bei der Unikoehung mit KuptcrcynnUriusung ))crvor. Dahci
wird namtich unter tcbhai'tcr Stir'kgasentwioktuog cin Produkt

erhatten, das, rot) zunachst bei t~)"–)~" schmctzond, nach
der iibnchenReiniguog farbbso Krystattche)) mit dem Scixnctxj).
124" gowinnon tasst, welche die Zusammcn'.etxuog des Tetm-
hrotnbenxonitnts t~ben. Naberes Hber dieses Pr!tp:trnt wcitcr
unten.

Aus einer anderen, auf diesetbn Weise dat'gMtethen Diuxo-

sa)x)o!iungin Salure, die nach dem Vt-rdiinnen uud dem
Filtriren ingère Zeit stehen gebtiebf'n -.vtn-,und di<-desha)))
xunt Umkochen mit Wasser verwendt't wm'dc, re,4ultirte eitt in

weissen, krystallinischen Fiocken ausi'aHendf's Derivat, das sich
durch seine Lostichkeit it) Alkali etc. ats Phenol charakterisirt.
aber den aua'aiïend hohcn Schmelzp. 240" besitxt. Zweifeltos
dasselbe Produkt mit immer clemselben bohen Schmelzpunkt
und immer den gleichen Eigensc))aftcn er)ne!ton wir auch bci
allen Versuchen, in dcnen die Umkochung sei es der mit

BrotnwasserstoiMure, sei es der mit 8chwefe!saure hergestellten
Diazosatztôsungen in den verdunnten sauren F))iasigkeiten (~r-
fo!gte.

Bei den Versuchen endiich, in welchen der Austausch dcr

Diazogruppe gegen Brom erfolgen sollte, erhielten wir gteich-
i'aUs, mochte nun die zur Verwcndung gelangnndc DiaxotasunK
mit Schwefeisaurehydra.t, mit Satzsaut'e oder mit Bromwasser-
stoSsaure dargestellt sein, ein nicht wenigpr merkwürdiges und
auffallendes Résultat. Anstatt des prwartetcn, bei 2(JO"schmci-
zenden Pentabrombenzots wurde namiich stets ein die aUgc.
meinen Eigenschaften eines hoher substituirtû)) Brombcnzots
bpsitxendes Produkt erbalten, das aber nach der summarischcn

Reinigung stets den Schmeizp. 14(i"–)48" zeigte. Durch
i'raetionirtes Ausziehen mit heissem Alkohol und fractionirtes

Auskrystaliisirentassen der getronnten Losungen, enduch dure))
iractionirtes Subtimiren der sc)iwerer iesfichen, hohcr scbmeizen-
den Partien gelingt es sch!iessHcb neben immer noch nicdriger
schmetzendf'n(t5U", 200") Gemischen hauptsacHich zwci h"ch-

schmelzende,schwer nuchtige Fractionen xu isotiren, von denen
die eine, bei 255" schmetzende cn'enbar wesentlich aus Ppnta-
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brombenzol besteht, die andere mit dcm Schmeizp. :UU" ziem-
lich reines Pcrbrombonzol ist.

Dass ûbrigenader ao ungleiche Verlauf der Reaction hei
dem Austauschdes Diazofestcs gegen Cyan, odergegenHydroxyt,
oder gegen Bromnicbt etwa mit Verschiedcnheiten in der Her-

stellung der einzelnenDiazosalzldsungen xus&mtneuh~ngt,geht
daraus hervor, dass in den verschiedeueu Versuchen, in denen
\vir eine frisch hergestellte dorartige Diazot6sung in drei gleiche
Theile theilten, und mit diesen drei Theilen neben einander.
mit je einem cine der drei genannten Umsetzungen ausitihrten,
immer das Resultat in den eiuzelnen Vorg~ngen das gleiche,
wie oben a.ngegeben,bleibt.

Endlich sei noch hervorgehoben, dass, wie wir nachtt'ag.
lich festgestellt haben, auch die beiden anderen Tetrabrom-

aniline, sowohi das asymmetrische wie das benaclibarte, sich

bei dem Versuch, ihre Amidgruppe über die Diazoverbindung
durch ein Bromatomzu ersetzen, genau ebenso wie die symme-
trische Tetrabromverbindung verhalten uud don Eintritt des

i'Unften Bromatoms an den Benzolkern niclit in glatter Reac-
tion gestatten: eins von den wenigen bis jetzt bekannten Bei-

spielen fUr dieThatsache, dass man doch nicht immer hei der

Substitution auf dem Wege der Diazotirung ohne Weiteres mit
dem glatten und normalen Verlauf der Umsetxung rechnen dart'.

)!

Da5 %ymnietrisclie Tetrabrom.
]3r~~ CBrDas symmetrische Tetrabrom- .t

benzonitril: BrC~~Br

~C~
C\

ist nach Allem, wenn nicbt das einzige, so eines der wenigen

Derivate, die sich in einfacher, glatt verlaufender Umsetzung
auch aus dem symm. Tetrabromanilin auf dem Wege der Di-

azotirung gewinnen lassen. Es bildet farblose, gtanzende

~âdelcheo, die bei 124" schmeizeu und auch beim Sublimiren
den Schmelzpunkt nicht merklich andern. Die Verbrennung
ergab für den Koblenston:

Berechnetfar (.H!!r,Xj: Uefunden:
C 20,05 !9,85"
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VIL Diazotirung der drei isorneron Tetrachloraniline.

Ein besonderes Intéresse musste es bieten, zum Vergleich
mit den bei den Tetrabromanilinen gemachten Erfabrungen
auch die entsprechenden Chlorverbindungon zur Untersuchung
zu bringen. Wir haben diese Aufgabe zmiacbst in eincr vor.

taungen, mehr kursorischen Weise zur Eriedigung gebraclit,
uud da in Folge dessen die anatytischen Belege fUr atle die

verschiedencn, fUr die Untersuchung gebrauchten Zwischen-

produkto noch nicht voHstandig vorliegen, so verzichten wir

heute darauf, in die Einzelbeschreibung der Versucbe einzu-

gehen, beschranken uns vielmehr vor der Hand nur auf die
kurze Zusammenfassung des Hauptergebnisses. Danach ist
zu constatiren, dass das Diazotircn der drei Tetraeidoraniliue
im Allgemeinen bemerkenswerth viel !elchter erfolgt, ats das
der analogen Bromverbindungen, und dass itn Speciellen vor
Allem das symmetriscbe Tetrachloranilin das)Gnige ist, welches

verbattuissmassig am leichtesten von don drei Isomcren der

Diazotirung zugangiich ist, wahrend das asymmetrische Tetra-
chloranilin (Schmelzp. 88") dabei augenscheinlich am meisten

Schwierigkeiten macht. Im Uebt'igen setzen sich aueh diese
Tetrachlorbenzoldiazosaize am sichersten mit Kupfercyanth'
um, und wir steUeu betreS's der drei auf diese Weise darge-
stellten Nitrile, einstweilen noch mit Vorbehatt, die folgenden
Angaben xusammen:

1. Symmetr. Tetrachlorbeuxonitri!: Feine Nadeln,

Schmelzp. 72".

2. Benachb. Tetrachlorbenzonitril: FarbloseNadeln,

Scbmeizp. S4'

3. Asymm. Tetrachlorbenzonitril: Farblo3e Nadeln,

Schmelzp. 81".

Unter den mannigfaltigen, in der vorstehenden Mittheilung
bereits mehr oder weniger kurz angedeuteten, auS'a)!ende!)

Beobachtungen, die noch eines eingehenderen Studiums be-

dtirfen, sind es namentlich und vor Allem diejenigen uber die

Verseifung, resp. liber die Verseifbarkeit der verschiedenen')

') BeidicoerGelegenheitsei hier bei)!tu6gkurzhervorgebobcn,dass
das (2-6)-Dinitroanilinnach den von uns autgefitbrtenVeMuch''nder
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bohet' substituirten, speciell der vierfach hatogenisit'ten etc.

Btjnzonitnte, deren fortgesetzte Untersuchung wtoder aufge.
nommen ist, und ausserdem dürftc noch die Frage eif* beson-
dft-es Interesse beanspruchen, ob, resp. in wie fern auf die
Fnhigkeit derDiazovet-bindungen, mit dem R-Salz und abntichen

Verbindungen durch Kuppe)ung Azofarbstoffe zu bilden, durch
bestimmtc Substitutioneu, wie es z. B. bei dem symm. Tptra.
brombenxotdiazochtorid der Fall zu sein scheint, ein modifici-
rcxder EinHuss ausgeübt wird.

Nachtrag.
Zur Theorie der Diazosulfit-Derivatej

von

Ad. Clau8.

Im Anschluss an die im Vorstehenden beschriebenen Un.

tcrsuchungen hatte ich ursprUngtich geplant, auch das Studium

derjeuigen Umsetzungen, welche die h8her substituirten Benzol-
diaxocMonde bei der Einwirkung von Kaliumsulfit in alkalischer

LOsung ergeben, eingehender zu verfo!gen, allerdings nicht

etwa, weil ich mir von diesen Versuchen besonders wicbtige

DiMotirnug in 40procent. SatzaKure bei -100 keine Schwierigkeit ent-
gegeusetzt, und dftMsich das &uedem Diazoehloriderhalteue(2-6)-Dinitro-
benzonitrit ebenBoleicht zur entsprechenden Beuzoëeaureverseifeu liisst.

5 Grm. Dinitranitin,
20 Grm. S<Jz9iture,
4 Grm. Natriumnitrit in wenig Wasser.
Die verdannte DiatotOsuag wird von der geringen Menge des un-

vernudertenAnilins abfiltrirt und, um die Cyangruppe zu substituiren, in
eiue ans 9 Grm. Kupffrvitriot und 10 Grm. Cyanka)ium horgestellte
KupfereyanartëBuageingetragen.

Das entstandene DioitrobenMnitrUist sehr leicht 8itchtig, und des-
batb ist die Destillation mit Waaserdampf das bequemste Mittet, um 09
rein zu erhalten.

Das nus Alkohol umkrystallisirte Produkt bildet feine, grunUch
perttnutterartig schitierade Nadetn, welche bei 58" achmelzon.

Die Ueberfùhmng dieses Nitrils in die bekanute Dimtrobeozoëaiture
gesebahdureh VeMcifen mit Kalilauge (t 1).

Die durch SalMaure aus der Kalilauge abgesehiedene o-Dinitroben.
Mesure wurde mit Aether auegeschUtteitund aus Alkoholutnkry~taUi<irt.

Sie sebmUït bei der angegcbcnen Temperatur von 22u CL

5'
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Resuttato und Erfolge fUr die theoretische Auffassung der

dabei zu erwartendenSulfit- undSu!fonsaure-Deri\'ate verspraejt,
sondern eigentlielimehr in dem aUgemeinen Bestreben, dièse

Reactionen Uborhaupt um ihrer selbst willen mëgtichst viet'

seitig kennen zu lernen. Indessen das Intéresse, die Sulfit-

reactiongeradeauchan diesen, imGaozenao schwerzugângHchen,
hOberHubstituirtenBenzo)dt&zoderivateneingehender zu studiren,

musste sich bald et'schopfen, ats bereits die ersten Versuciip,

die nattIrUch mit dem teichter erbmtticbon Material zunachst

ausgefuhrt wurden, erkennen liessen, dass die Schwierigkeiten,
welche sich der Verfolgung der emzeinen Phasen der Umsetzung

(so wie sie der fruber gegebenen Interprétation ') entsprecben)

entgegenstellen, jedenfalls mit der Zunahme der Substitutions-

Complication nicht abnehmen, sondern in hohemGrade wachsen.

Denn wenigstens, soweit wir die Versuche mit einzetnen der

im ersten Theil dieser MittheHungen angcfûhrten Diazochloride

angestellt haben, ist es uns bisher unter keinen Umstanden

und in keinem Falle gelungen, das erste Umsetzungsprodukt
mit Kaliumsulfit zu isoliren, alsodasjenige Produkt zu erbalten.

welches noch die charakteristischen Reactionen einerseits eines

Diazosalzes und andererseits einesSchwenigs&ure-Saizesin sich

vereinigt. Es entstehen vielmehr, soweit nicht Verharzung
oder tiefer gehende Zersetzung eintritt, immer gleich solche,

in bald mehr, bald weniger deutticben, gelbgefh'bten KrystaM-
chen erscheinendeProdukte, welchein jeder Hinsicht das Ver-

halten der zuerst von Fischer beschriebenen Diazosulfonatc

reprasentiren, d. h. welche direct weder durch Kuppelung Azo-

farbstoffe zu bilden vermogen, noch auf Jodtosung entfarbend

wirken, vor Allem aber nicht wieder direct unter Entwicklung

von Schwenigs&ure in die ursprungtichen Diazochloride etc.

zuruckverwandett werden konnen.

Offenbar verlieren hiernacb, wohl ganz plausibler Weise

auf Grund der Anhilufung von elektronegativen Substituenten

am Benzolkern, mit steigendem Halogengehalt, die Diazover-

bindungen ibre schon an und fur sich geringe Fabigkeit, bei

der Umsetzung mit KaHumsulfit noch existenzfahige, wirktichc

Schwe8igsaure-Sa!ze entstehen zu lassen. Und da es, in der-

') Dics.Journ. [2] &0, 240.
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artigen FtUten wenigstens, nicht mog!ich ist, diese ente Phase
der Reaction zu Ëxiren, so wird es sich nicht vermoiden lassen,
die Annahme xu machen, dass unter diesen Umst&ndeneben

sot'ort, bei derer8tenEinwirknngsetbst,die Umlagerung zur

Sutfonsaure-Bindung cintritt. In welchem Sinne, resp. ob

uberhttupt dabei auch cine Aenderung in den Bindungsbczieh.

ungen dcr Diazogruppe vot'auszusetze)! ist, das ist eine

Frage, Uber die sich streiteu !&sat. Und ganz gewiss kann
die Ansicht, dass bei dieser Entstehung der Fischer'scheu
Diazosulfonate die Constitution der Diazogruppe gteichfaiis
eine wesenUiche Ver&nderung orfahrt, an und für sich nicht
im geringsten au9'aHend oder gar unbereclitigt erscheinen, da

ja, wie gesagt, so ziemlich aHocharakteristischen Eigenschaften
der normalen Diazosalze in diesenSulfonaten verschwundensind.

In den Failen, in denen es gelingt, bei de Phaseu der
Sulfitreaction in Substanz zu fixiren, wird seibstverstandiich
vou diescr Aenderung in den Structurverhaltnissen des Diazo-

complexes erst dort die Rede sein konnen, wo es sich um den

Uebergang der primaren labileu Verbindung (Diazokaliumsulfit)
in die isomere best&ndigeVerbindung (diazosulfonstmresKatium)
handeit, da erst mit diesem Vorgang die chemischen Eigen-
schaften der Verbindung andere werden, ats diejenigen sind,
welche dem Produkt eines einfachen doppelten Austausches
zwischen Diazochlorid und Kaliuinsulfit zukommen.

Inzwisehen ist aus domWUrzburger Laboratorium eine

Untersuchung Uber die Umsetzung') von einfacher substituirten
Benzoldiazosalzen mit E&liumautnt veron'entlicht worden, nach
welcher die primaren Produkte des doppelten Austausches aus
den o- und p.standig halogenaubstituirten Benzoldiazosaizen
und Kaliumsulfit, also die o- und p-standig halogenisirten
Bcozoidiazokaliumsuinto von grôsserer Bestandigkeit, baltbarer

sind, aïs die nicht halogenisirten, wahrend andere Substituenten,
wie Alkyle, Nitrogruppen etc. einen entsprechenden Einftuss
nicht ausüben. So interessant diese Beobachtungen sind,
in wiefern mit ihnen irgend etwas fUr die Hantzsch'sche

Hypothèse von der Stereoisomerie dieser isomeren Diazokalium-

sulfit-Verbindungeu gewonnen sein soll, das wird wohl nicht

') Ber. !}0,':tfï.
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nur mir unerfindlich sein. Denn Alles, was in der cititten

Abhandtung S. 88 Uber die Parallele zwischen ,,8tereoisomerpn

Oximes" und ,,stereoisomeren Diazokërpern" wohl um den

Eindruck zu machen, aïs ob die Hypothèse der Stereoisomerie

dabei wesentlich sei, gesagt ist, das hat mindestens ebeuso

viel Sinn und ebenso viel Bedeutung, wenti man das über.

QUssige,,sterpo" beides Mal wegtii.88t.
Dass die prim~ren labileti Umsetzungsprodukte, weiche

aus don Diazosalzen mttKatiumsutSt entstehen, wahre Schwetiig-
8&ure-Sa!ze und nicht Sulfonsaure-8a!ze sind, das beweisen ihre

chemischen Reactionen, vor Allem ihre Zersetzung beim

Uebergiessen mit verdUDnter Schwefelsaure in der Kaite, bei

welcher unter Entwicklung von Schwenigsaure das Diazosutfat

und Kaliumsulfat gebildet werden. Wenn die neuerdin~s

bei Manchem so beliebt gewordene Ausdrucksweise "von

den drei lonen", in welche ein wahres Sulfit zerfallen mUsse,

für den Chemiker ilberhaupt einen Sinn haben soll, so kann

das im vorHegenden Fall nur der sein, dass bei der chemischpn

Umsetzung mit Schwefelsaure direct die drei genannten Pro.

dukte entstehen. Und wenn dem gegenMber Hantzsch bei

seinen kryoskopischen Dissociationsbestimmungen f!lr die Di-

azokaliumsulfite zu anderen Resultaten gefuhrt worden ist,

so scheint er nicht zu ahnen, auf welchem zweifelhaften Boden

unbewiesener Hypothesen er sich bewegt, wenn er die einfaclie

und klare chemische Reaction auf Grund solcher wenig bc-

weisetider Versuche in Zweifel zu xiehen veraucht.

Diese immerwiederYorgebrachteBehauptungHantzsch's,
dass er die Sulfitformel ntr die labile Diazoverbindung wider-

legt habe, ins richtige J~icht zu setzen und sic auf ibren

wahren Werth xuruckzufuhren, schien mir im Interesse d'-r

Wissenschaft durchaus geboten; im Uebrigenwill icitHantzsc)) li

gern das VergnUgen hssen, sich in Redewendungcn wie

Ber. 30, 88 Anm. – zu ergehen, so viel und so oft ibm beliebt.

Freiburg i. B., Anfang Ju!i 1897.
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Znr Kenntniss der K-AlkyIhydroxylamme;
VOt)

E. Beokmann.

(Mittheitungaus dempharmaceutischfnhistitut undLaboratorium für
angcwandtcChemieder UnivemitatEriangen.)

Einleitung und Uebersicht.

A)s ich vor mehreren J ahrenl) beobachtet batte, dass

,BenzyIbenzatdoxim ein MoIekU! Phenylisocyanat addirt und
damit ein Carbanilidoprodukt vom Schmetzp. 123" liefert,
wurden von H. Goldschmtdf) die gleichen Versuche mit
clem Ergebniss ausgefuhrt, dass neben dem genannten Kürper
noch ein zweiter vomSchmelzp. 1670 entstand. Dieserwurde
vor)&ung ats ein BenxylphenytharnstoT angesprochen. Spater
habe ich in Gemeinschaft mit E. Feltrath~) Versucbe an-

,-estellt, ob tbatsach!ic!t Benzyiphenyihat-nstoS bei dieser Re-
action entsteht, fand aber, dass dies nicht der Fall sei. Hen-
Prof. Goldschmidt bat nach einer freundlichen privaten Mit-
theilung spater den Korper selbst nicht wieder erhalten. Die
inzwischen gesammelten Erfahrungen lassen es aïs fast unzweifel-
haft erscbeinen, dass die Substanz secundar durch Reaction vou

Phenylisocyanat auf ~-Benzyihydroxykmin entstanden ist. Der
von Fellrath und mir durch Einwirkung von Phenylisocyanat
auf~-BenzyIhydt-oxylamin crhaltene Korper konnte durch Sfterps

Umkrystallisiren vielleicht in Folge partieller chemischer Ver-
anderung bis auf den nieht einbeittichen Schmelzp. 167" ge.
bracht werden und unter gewissen Umstanden liefert Phenyl.
isocyanat aus verschiedenen N-AIky!atdoximen ein identisches
Carbanilidoprodukt. So ist der gleiche Korper erhalten worden
nus N-Benzy!.Forma!doxim, N.Benzyt-PropionaIdoxim, N.
Benzyl-Anisaldoxim, besonders wenn dieselben aus Alkohol
umkrystallisirt waren. Da es wUnschenswerth erschien, die
Constitution des Additionproduktes von N-BenzyIhydroxylamin
und Phenylisocyanat zu ermitteln, sind Versuche insbesonderû

') Bor.23, 1683u. 3335.(1890.) Das.S. 2748.
Ana. Chem.27S, 28.(H<91.)
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dm'uber angestellt worden, ob dieses zuna~hst auf die Gruppe

NH~ oder auf die Gruppe OH einwirke. Die entsprechenden

Beuzoyiderivate sind bereits von mir frUher') dargestellt worden

und konnten mit Nutzen zum Vergleich herangezogen worden.

Bei diescn Untersuchungen hat sich gezeigt, dass das Pheny!.

isocyanat zunachst Wasserstoff vom Stickstoff ablost im Sinne

der Gleichung:

CO C.ti, + C,H,H.XtOH)

C,H,N~,(X).NHC,H,
OH

~-Ben!!yt.?.earbani)idohydrf)xy)a)ninodcr

N-Oxy-Benzy)-Phenyt.Han)sto6'.

Dieser Nachweis ist im Nachfolgenden unter anderem
dadurch geführt worden, dass die Benzylirung des vorstehenden
ProduJttes einen Koi'per lieferte, welcher auch vom s-Benzyl-
hydroxylamin aus durch folgeweise Behandlung mit Phenyl-
isocyanat und Benzylchlorid erhalten werden kann. Besonderes
Interesse bietet die aus dem zunachst erhaltenen Carbanilido-

produkt dargestellte Benzoylverbindung, welche eine Um-

lagerung in dem Sinne erfahren kann, dass Benzoy! und

Carbanilidogruppe ihre Ptatxe wechsein und somit die Carb-

amiidogruppe aus der ~.SteUung in die K-SteIlung wandert.

Im Anschluss an die Versuche mit ~.Beczy!hydroxylamin
sind auch solche mit ~.Anisythydroxy!amin und ~.Phenyl-
bydroxylamin angestellt worden, welches letztere durch die
Arbeiten von Bambergers) und Wohi~ leicht zuganglich
gemacht war. Der vorhin erwabnte Platzwechsel von Benzoyl-
und Carbanilidogruppe liess sich aucb bei dem entsprechenden
Derivat des Phenythydroxylamins herbeifübren.

Dem Phenylisocyanat analog lagern sich die Senfôle zu-
n&chst an den Stickstoff der ~-Alkyihydroxylamine. lm
chemischen Verbalten der entatchenden Korper bcdingt der

Schwefelgchalt bemerkenswerthe Verschiedenheiten. Unter

gewissen Umstanden entstehen sehr Icicht SutfoharnstoS'c,unter

anderen die Harnstoife selbst. Man kounte der Meiuung sein;

') Ber.26,2631.(tat)3.) ') Das.2?, t347. ') DM.t434.(1894.)
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dass auch im letztcren Falle zunachst Sauerstoff abgegeben
werde im Sinne folgender Uleicitung:

C<H,NHC-N-C,H, =

S OH

C.H~NHC KHC,H,+ 0

8

und sodann der Austausch des Schwefels gegen SauerstoH

erfolge
C.H.NHC NU,H,+ 1~0 =

S H

CJ~XHO N)tC,H,+ H.S.

0

Da aber Harnstoff unter Bedingungen erhalten werdeti

kann, unter denen Sulfoharnstoff sich nicht ver&ndert, dürfte
in solchen Fâllen der Entzug des Schwefels demjenigen des
SauerstoCs vorauf gehen oder besser ganz von den nicht wirk-
lich beobachteten Zwischenprodukten abgesehen werden.

Uebereinstimmend geben aUe ~-Aikyihydroxylaminderivate
mit noch freier Hydroxylgruppe in alkoholischer Losung
intensive rothe, blaue oder grûne Farbungen mit Eisenchlond,
welche verschwinden, sobald ein Substituent in die Hydroxyl-
gruppe eingefUhrt wird. Ein votlig analoges Verhalten habe
ich bereits früher (a. a. 0.) bei den Benzoyl- und Acetyl-
derivaten des ~.Benzoyihydroxylamins constatirt. Die freien

~-Alky!hydroxylamine geben, wie erganzend erwahnt werden

mag, keino oder doch nur eine schwach braune Farbung mit
Eisenchlorid, Eine freie Bydroxylgruppe bedingt auch wieder
in Uebereinstimmung mit den Benzoyl- und Acetylderivaten
LOslichkeit in wassriger Alkalilauge. Aus Phenylhydroxyl-
amin sind inzwischen, wie ich durch freundliche private Mit-
theilung des Herrn Prof. E. Bamberger erfahren habe, das

Phenylisocyanat- unddas Phenylsenfolderivat bereits im Zuricher
Laboratorium dargestellt worden. Einige Differenzen inSchmelz-
punkten sind im Nachstehenden bereits benchtigt.
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SpccieHer TheiL

1. Etnigo N.BenzylaIdoxime der Fettreihe.
(fiemeioBchafttichtnit B. Goetze).

Um freies p'.Benzythydroxytamin zur Reaction zu bringcn,
wurde dessen CMorbydrat in wenig Wasser getoat und nach

Zusatz vonCtUciumcat'bonatdie Basis mit A-etherausgeschUMelt.

a) N-Benzylformaldoxim,
H

f!-C-X-C,!f,.

u

Zur Darstellung der Forma)dehydverbindung wird die
:i.therischeH;sung mit Formaldchydtosung und wenig Alkohol
versetzt. Das aus Alkohol umkrystaUi'iirte Produkt besteht
aus kleinen, harten Kt-ystatten vom Schmelzp. 116*

Die Substanz gab in Eisessig das normale Molekular-

gewicht fur C~N =119, in Benzol ein huheres, und soll noch

n:ther untersucht werden.

b) N-Benzylpropionaldoxim,
<C,H~CH-XC,H,\

Der mit Propionaldehyd in der atherischen Losung des

~-Benzythydroxy!amins erhattene Korper stellt ein weisses,

kr~'statlinischesPuIver vom Schmetzp. 106° dar. Derselbe lost
sich schwerer in Aether, leicht in Alkohol, Die Elementar-

analyse bestatigt die obige Formel.

Berechnet: Gefunden:
C '!3,62 ':3J3
H 'U7î 8,04“
N 8,59 8,70“.

c) N-Benzyloenanthaldoxim.
II

C.H,C-N.C,H,

0

Der in analoger Weise dargestellte Korper scheidet sich

aus der atherischen Losung in fettigen, stark gianzenden
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krystallinischen B~uttchon ab, welche sich leicht in Alkohol,
schwerer in Aether !osen. Schmelzp. 85".

An&)yB<):
Hcrcohnet: Geftmdcn:

C '!6,1 ~6,84<
il 9,59 9,54

6,39 6,50,

2. Zersetzung von N-Alkylaldoximen bei Gegonwart von

Phenytiaooyanat.

Aus den genannten N-Benxytnldoximen wurde durch Zu-
satz von Phenylisocyanat kein einfaches Additionsprodukt er-
halten. Es kam vielmehr zu einer Absp&ltung von ~-Benzyl.
hydroxylamin und zur BUdung von dessen Carbanilidoprodukt,
wenn innerhatb eines indifTerenten Losungsmittels molekulare

Mengen zusammengebracht wurdet). Auch aus ,Benxyt-
benzaldoximund ~-Benzyiantsatdoxim (Schme)zp.t28~') konnte
dieseSubstanz gewonnenwerden bei Anwendungv on Prapat'atcn,
welche xuvor aus Alkohol umkrystatlisirt w..rcn. Wahrschein-
lich wird auch die ~p:Utung durch geringe VerunreinigungL'a
des zur Lësung verwandten Aethers bpgUnstigt. ID aHenFa))f-n

zeigtendie gewonnenenkrystallinischen Produkte einen Schmelz-

punkt von etwa 153°, der sich beim Umkrystallisiren ans

Methy!a!kohot bis über 160" erhShte; die Identitat mit dem

nachfolgendenPhenylisocyanatprodukt ergab sich, ausser dcm

Verhalten gegen Eisenchlorid und Kalilauge, aus der Bd-

behaltung desScbmeIzpunktes beim Mischen. Der von Gold-
schmidt bei der Einwirkung von Phenylisocyanat auf N-

Benzylbenzaldoxim erbalteno Korper dilrfte ebe<]fa!Is durch

solche Behandlung entstanden sein.

3. ~-CarbMiHdo-BeBzyIhydroxytamiB.

(N.Oxy.Benxyl.Phenythan)ston') (C.H.XH.CO. ~.CH,C,H,)

OH
und Derivate.

(Gefneinschafttichmit F. Schonf'rmark~.

Zur Darstetlung wurde festes ~-Benxylhydroxylamm in

der lOfachen Menge wasserfreien Benzcts getost und mit der

'.)Ber.27, !!)M.~M4.)
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molekularen Menge Fiienyiisocyanat vorsetzt. Der atsbatd ab-

geschiedone weisse Niederselllag (Schmeizp. 153°) wird durch

Umkt'ystaMisirenaus Methytaikohoi gereinigt (Schmelzp. 163~'r¡

unter Zersetzung). FUr sich erhitzt entwickcit die Substauz

Geruch nnch PhenyUsocyanat, Satxstiure lilsst ihn in der K:Hte

unvcrundet't. Erhitzen mit cône. Satzs~uro spaltet daraus

BHnzyIhydroxylammab. lOprocmit. Kalilauge l8st den Kët-per
leicht auf, durch Kohionsâuro wird er auch nach dem Er-

wt'n'tnen unver~udert wiedor get~Mt. Eisenchtot'id t'&Ut die

aikohoiische Losung biau~).

llolekulargewicht if) Phcno):

Substauz: Emiedrigucg: Mot.-Gew.

gefunden: bcreehuet:
0,83Grm. 0,234 262 242
1,54 0,454 25t –.

Analyse:
BeMchuetftitC,,H,~0,X,: Gefuuden:

C 69,4 69,0 '0
H 5,78 5,80,,
N tt,&7 11,90,

a) Alkylirung.

Methytvet-binduug: CgH~HCO.XC~H;.

O.CH,

Dieselbe wird erhalten, indem man ein Gemisch des Carb-

anitidokorpers mit molekularen Mengen Methyljodid und

Natnummethyht in methylalkoholischer Losung sich selbst

Uberhisst. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol wird der

Korper farblos vom Schmelzp. 87" erhalten. Derselbe ist
untoslich in Kalilauge.

Molekulargewicht in Benzol:

Substanz: Ht'niedrigting: Alot.-Gcw.

gefunden: berechnet:
0,84Grm. 0,161 260 25C
1,10 “ 0,210 251 –.

') Durch Erhitzenmit (iberachuMigen)Phenylisocyanatenteteht
ein Korper, welcherdurcbEiaenchloridnichtgefiirbtwird. Von seiner
Reindarstellungist abgesehenworden; augenecheiDiiehliegt die Dicarb-

aoiiidoverbindungvor.
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Anajyoc!
Hefechm!tfii)'C,.H,0,: Get'undcn:

X t0,93 t0,95'

Aethylverbindu n g: C.H~H.CO.N.C~.

O.C.H,
Dicseibe ~rd analog wie die Methylvcrbindung erhalten

und bildet zu BUschetn vereinigte Nadeln, welche aus Aether

krystallisirt den Sebmeizp. 70~ zeigten; Umkrystallisiren aus

Eisessig erh8hte den Schmelzp. auf 74".

Motckatargewiettt in Eisessig:
SubataM: Erniedrigung: MoL-Gew.

gcfundeo: berechnet:
t,8 Grm. 0,11 283 270
!,39 “ 0,197 275

Anatyse:
RereehnetfUrC~H~X.O,: Gei'undeu;

10,37 10,71°;

Benzylverbindung: C~NHCON.C~.

0.0~
Zur Darsteltung des Benxylathers wird der Carbaiiilido-

korper in Metbytaikohot getëst und mit der molekularen Menge

~atriummethytat und Benzylchlorid einen Tag sich selbst uber,
lassen. Die ausgeschiedenen K~'staUe werdeu nach Zusatz
von Wasser mit Aether aufgenommen und aus Methylalkohol

umkrystallisirt. Schmelzp. lOV.

Analyse:
BerechnctffirC,,H.N.~O~: Gefunden:

8,43 8,7''),.

b) Constitution der Aether und der Carbautlido.

verbiudung (;?-Dibenzyh'erbindung).

Dass Pbenylisocyanat an den Stickstoff getreten sein muss,
erweist die Darstettbarkeit des tetxtgenannten Aethers aus

K-BenzyIhydroxylamm H~NO.C~Hy.
Wird freies ~-Benzyihydroxylamin (aus Chiorhydrat und

Natriumbicarbonat erhalten) in BenzoUosung mit der mole-

kutm'en Menge Phenylisocy anat versetzt, so scheidet sich ein
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wcisser, voluminoscr Kurper ab; derselbe schmilzt, wie der
vorhin erwahnte Bcnxylather bei 107"; gegen eine Idt.'ntit&t

sichert der um 20" niedriger hegende SchmetxpuHkt des Ge.

tnischeB. Durcit Benzytirung in atkohoitschor Lusuug ver.
mittelst Benzylchlorid unter Zusatz von Natriumaikohotat ent-
stcht der obige Bcnzyiatber.

Um sicher zu seia, dass keine Umtagerung stattgefunden

habe, wurde noch aus ~-Dibenzyibydroxyhuniu die isomère

Verbinduug dargestellt, welche den Phenylcyanatreat iu der

Hydroxytgruppe enthatten muss.

ZurDarstciiung der ~-Dibenzyh'erbiudung wird~-Dibeuzyt-

hydroxylantin mit der molekularen Menge Phenyiisocyanat in

Benzoit&Mug einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Die

Substauz ist der obigen K-Verbiudung ahniicb, scbmitzt aber
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 117". Ein Ge-

misclt beider Verbindungen schmolz bereits bei 95", so dass

eiue Identitat ausgeschlossen ist.

Anatyse:
BcrechMtfür C,,H,,N,0,: Geiundeu:

N 8,43 8,~8

c) Benzoylverbindungen.

~-Verbindung: C,H,NH.CON.C,H,.

O.CO.C.H.

Beim Schlltteln der aïkalischen Losung des Carbanilido-

k6t'pers mit Benxoyichlond iaUt die «-Verbindung aïs weisser

Hiedersehtag aus, der beim Umkrystallisiren aus Metby!a!kohot

K)ysta!Ie vom Schme!zp. 120" liefert. Natriumalkobolat spaltet
die Benzoylgruppe schon in der Kaltc wieder ab, nach Zusatz

von Wasser und Einleiten von Koblensâure wird der urspr~cg-
liche K8rper zurtTckerhalten. G&sformige Sa!zsaure verandert

die Substanz in atheriscber Losung nicht. blolekulargewicbt
und Analyse liefern normale Werthe.

Motekulargewieht in Eiaeeaig:
Substanz; Erttiednguug: MoL-Gew.

gefunden: berechoct:
0,3 Grm. 0,135 352 846

t,5'!7 “ O.HO 350 –

2,27 “ 0,280 S42 –.
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Analyse:
Bercchnet f(ir C,,H,,0,N,: Gcfnodeu;

N 8,09 S,14<O'

~-Verbindung: C.H~CO.N.C~H~.

6.CO.N5.C.H,

Suspendirt man den CarbaniMdokërper in Benxo! und er-
hitzt mit der molekularen Menge Benzoyicitiorid, so tritt ats-
bald vut)ige Losung ein. Zwei- bis dreistUndiges Kochen
lieferte ein LeMbraunes Oel, welches durch Bebandein mit
Aether und Petrolather einen schOnenweissen Eorper lieferte,
der bel 140" schmolz. Dass hier thatsacliUch ein Produkt
von der obigen Constitution entstanden war, ergiebt die folgende
Synthèse: Das von E. Beckmann aus DibeDxoyt.Benzy!-
hydroxylamin1) durch Einwirkuog von ~atriumatkoholat er-
hattene Produkt, welches zuYert&ssigein ~.Benzoyi-BeDxyl.

U.H.CO.N.CH.C.H.
hydroxylamiu darstellt,

OH
Hefert die obige

OR
Substanz beim Erhitzen mit Phenylisocyanat in Benzoltosung.
Aus den beiden Prapat'aten, welche mit Eisenchlorid keine

Farbung geben, wird durch Losung in wassnger oder alkoho-
liscber Kalilauge und Einleiten von Kohiensaure ~-Benzoyi-
~-Bunzylbydroxylamin gewonnen, das in alkoholischer Losung
durch Eisenchlorid blutrotb gefarbt wird. Die isomere K-Ver-

bindung bildete bai gleicher Bebandiung den Carbanilidokürper
zurdck.

Moickutar~ewicht in Eiaessig:

Substanz: Erniedriguug: MoL.Gew.
gefunden: bereehnet:

1,22Grm. 0,135 352 34$
1,53 “ 0,170 350
2,46 “ 0,280 342

Analyse:
Uerechnetfür C,,H,,0,N,: Gefuaden:

N 8,09 8,15

') Ber.26, 2631. (1893.)
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d) Pheny'sulfonverbindung: C.H~H.CO.N.U~.

6.SO,C,H,
Die Phenyisulfonverbindung wird abgeschieden, indem man

die alkalische Losung des (JarbanilidokSt'pers mit Phenyisulfon-
chlot'id schütteit. Aus Methy)athohot umkrystallisirt, schmilzt

die Substanz bei 120" unter Zersotzung. Aus Eisessig werden

schoae glilnzende Nadeln vom gleichen 8ehme!xpunkt erhalten.

MotekutM~ewtchtund AnalysegebengleicheWerthe,

Substanz: Erniedrigung: Moi.-Gcw.

gefundeu: bf'rechnHt:

0,83 Grm. 0,082 393 382

1,69 Il <),t'!3 38:i –.

Acatyse:
Berechnetfür C,,H,,(\N,S: Gefunden:

7,33 7,5-!

4. ~-Anisylhydroxyiamin und dessen Derivate.

(Gctneiueehatttichmit H. Kcinig.)

~.Anisylhydroxyi&min !asst sich aus dem schon ft'tther

erwahnten und spitter noch naher zu beschreibenden N-Anisyl-
benzaldoxim durch Spaltung mit heisser Satzsaure im Sinne

der fo~gende~~Gleichung ats Clilorhydrat gewinnen:

C.H.CH NCH,C~H,OCH,+ HCt+ H,0 =

0

CH,0. C.H<.CH, NH(OH).HC!+ CJ~CHO.

Nachdem aus der salzsauren Flussigkeit der gebildete

Aldehyd mit Waaserdâmpfen abgetrieben ist, erMIt man beim

Eindampfen dasCMorhydrat inFormwarzenahnIichei'Kryatahe,
welche durch Losen in wenigAlkohol und Ausi~Menmit Aethcr
in reine weisse Nadetchen übergeführt werden. Schmelzp. !67".

Das Pritparat reagirt wie die~-Benzylverbindung, mitFehIing-
scher L8sung schon in der Katte.

Analyse:
BerechnetfQrC,H,,0,NC): Cefuaden:

C) 18,70 19,00'

Die freie Basis erhatt man aus dem Chlorhydrat, indem

man die wassrige Loaung mit Natriumearbonat versetzt und
mit Aether ausschüttelt, Beim freiwilligen Verdunaten des
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Joarna)f.prakt.Ch'<m)o[2]Bd.5'). 6

Aotbera hintm'Meibon weisse Krystallblattchen, die ans sehr

wenig heissem Alkohol umkrystaUisirt bei 76" scbmetxen. Die
Base ist ausser in Alkohol und Aether auch lostich in Benzol

und Petrotather. In feuchtom Zustande xersetxt sic sieh sehr

leicht; gut getrocknet, ist sie I&ngereZMthattbar. Schmeixp.76"

Analyee;
BcrechnetfUrC,H,,0,N: Cefunden:

0,15 0,22'

Carba.niiidoverbindung, N-Oxy.Antsy!phcnyI.
harnstoff, C.H~H. 00. N. CH,C,,H,OCH,.

OH

Die Verbindung f&]It sofort aïs weisser Niederschtag aus,
wenn mttn eine BenxcUusung vou ~-Anisylhydroxylamin mit
der molekularen Menge Phenylisocyanat versetzt. Nach L'm-

fuystailisiren aus heissem Alkohol zeigt das Produkt den

Schme!zp. tC! (l, In Alkohol uud Benzol ist es sehwet'er, in

Aether, NaphtaHn und Phénol leichter ]os!ich. Gleich dem

analogen Benzylprodukt ist der Korper leicht !8slich in Alkali-

)auge und giebt mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung eine

~rune, auf weiteren Zusatz blaue Farhung'), die aufZusatx

von Wasser verschwindet.

Molekutargewieht und Analyse stimmen auf obige Formel.

Molek ulargewieht iu Phenol:
Substauz: Hroiedriguog: Mot.-Gew.

gefunden: berechnct:

0,18 Grm. 0,49 253 272

0,40 0,104 2'i7

Analyse:
BGreehnftt'UrCttH~O,X. Gefunden:

N t0,3u 10,60%.

Methylverbindung, C,H~H.CO.N.CH,C.H,OCH,.

OCH,
Durch einstundiges Erhitzen der methytaikohoiischen

Lusung der CarbanHidoverbindung mit Natnummethyiitt und

') Durch Erhitzen des Cat'bamidoproduktesmit fiberschmeigem
l'henylisocynnatwird<-)nebei 156°achmetzeudeSubstanzer~attcn.we)ch<-
dieEieexehtoridf~trbungnichtgiobtundangenscheintichdieDictn'haniHdo-

vcrbindm)gdarsteilt.
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~h~A~<r1 f\~tct~ f~~ ~t.H~n*t~4..t~<~ Qn~~t~L.~ 1 n') n ~T~ t
Jodmctbyt entstand ein Praparat vom Scbmetzp. 103 Nach

demUmkrystallisiren aus Methylalkohol stieg der Schmelxpunkt
auf 105'\

Molekulargewicht und Analyse stimmen auf obige Formel,

Mo)ekutnr~(;wn;ht ia Benzol. (Gcfricrmctbode.)
SubttMz: Erniedrignn~: Mot.-Gcw.

gGfucden:herechuet:
u,64Grm. 0,117 2~~ Mu
1,23 0,2~S ïG9 –.

Analyse-
Berechnetfitr C~H~O~X,: Gefunden:

X 9,î!J 9,0 ".“.

Aethylverbindung: C.H,XH.CON.CH,C.H,OCH.

oaH,
In analoger Weise wie die Methylverbindung dargestellt,

schmilzt die Aethylverbindung bei 92*

Motekutargewicht und Analyse stimmcn auf die obigc
Formel.

Motekutargewicht in Benzol. (Gefriermethode.)
Substanz: Eruiedrigung: Mot.-Gew.

gcfttnden: bcrechnet:
0,&6Grm. û,t65 290 300
!,M “ 0,2788 300 –.

Ana)y~e:
Berechnetfür Ct,H,,O~X,: Gefundcn:

N 9,33 9,82

Benzylverbindung: C.H,NH.CO.N.CH~H,OCH:

O.C,H,
In methyiatkobolischer Lbsung dargestellt und aus Methyt-

alkoholumkry-italiisu't,bildet dieBenzylverbmdungbeUgianzende,
kleine, weisseKrystalle vom Schmelzp. 85".

Analyse:
Berecbnet: Gefunden:

~3 7,83'

Die Constitution der obigen Aether ist in analoger Weise
wie ûuher bei den Aethern des Carbanilido-Benzylhydroxyl-
amins nachgewiesen worden. Aus einer Benzoltosung vou



He&ktMiUt: Znr Kcnntn. der N.A~kylbydroxyhunine. 83

6*li-

M-BenxyUtydroxyiaminschied die molekulare Menge Phenyliso-
cynnat das bei 107 schmetzendeK-Benxyt-Oarbanitidoprodukt
ub, welchesia alkoholischer Lüsung mit der molekularen Menge
Anisatkoholchtorid und Nntrium&Ikohokt die obige /3-Carb.
aniHdo.K-j?-Benxy!verbindungvom Sc)une!xp. 85" lieferte.

BeuxoytYerbindung, C,H,NHCO.N.CH,C,H,OCH;

Ô.COC.H,

Aus der alkalischcn Losung des Carbani!idok8rpers scheidet
sich beun SchUttcht mit Bcuxoyichlond die Benzoylverbiudung
iu Form eines weissen Nicderschiags ab, der aus Aother und
heissem Alkohol umkrystallisirt seidegt&uzende Nadeln vom

Scinnchp. 134° liefert.

Molekuiargewicht in Benzol.
Subetanz: Eraiedriguug: Mot.'Gcw.

gefunden: berechnet:
i,M Grm. 0,300 3<0 376
2,81 “ 0,398 8M –.

Analyse:
Berechnetfar C~H,.0,X,: GefuudM:

7,44 7,57<

Eine Umiagerung der obigen Benzoyh'erbindung in eine
soiche mit der Carbanilidogruppe in der K-SceUungdurch Ein-
wirkung von Benzoylchlorid ist hier nicht gelungen. Die
isomere Verbindung ist nur dargestellt worden in analoger
Weise wie oben durch DarsteHung des Dibenzoyiproduktes,
Hntferucu der Benzoylgruppe &usder u-Stellung mit Natrium-
aikohotat und Ersatz dessctben durch Phenylisocyanat.

Die Dibcnzoyiverbindang,

C.H,CO.X.C,H~OCH,)

f O.CO.C.H,

Lesitzt nacb dem Umkrystallisiren aus Alkohol donSchmetxp.64".

Auatyse~
BercchnetfftrC~H,,0<X: Gefundeu:

3.87 4,,)t~.
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Die «-CarbanHido.Benzoytverbindung bitdeto weisse

Krystallbtattchen vom Schmelzp. 92".

(ScttmcixpunktdosIsomeron134'.)

Analyse:
BerechnetC,,H,0,X,: Got'mtdea:

7,44 7,70'

5. Analoge Derivate des Phenylhydrosylamms.
(Qemcinschaft)ickmit F. Sebonertnark;.

FUr die hier in Betracht kommeudcn Reactionen ist die

Analogie eine fast voUstiutdige.

Ca.rbftBiMdoYerbindung des ~-Pbcuyihydroxyiamins f3

(N-Oxy.DiphcnyHi~rnittoff)
C~NH.CO.X.C.H,

1
OH

Darstellung: Zu oiner Losung von ~-Pheny!bydroxy)amin
in wasserfreiem Benzol wurde unter Abkùhlung tropfenweise
Phenylisocyanat in motekularer Menge zugefügt. Kacb kurzer
Zeit schied sich die Verbiudung farblos aus.

Die Mutterlauge !iefe['t noch einen weiteren Antheil beim
Eindunsten. Aus Petrolather oder aus heissem Metbylaikobol
umkrystallisirt, bildet der Kürper Eiiufchen feiner, weisser

~adetn; Schmelzp. 125")1) Wie die früberen analogen Ver-

bindungen ist die Substanz iu Alkali lôslich und wird durch
Kohiecsaure daraus wieder uBverandert abgeschieden. Eisen-
chlorid f&rbt die alkoholische L8sung rotb~).

Motekulargewicht iu ËisesBig:
Substanz: Erniedngung: MoL-Gew.

gcfunden: berechnet:
0,31 Gm). 0,053 228 228
0,88 “ 0,141 243
1,49 “ 0,238 244 –.

Analyse:
Berechcetfür C,,H~O,N,: Gefundcn:

X ]2,25 12,47 ".“.

') UrsprUngtichwar der Sehtneizp.)23'' gefundenund in der bc-
treffendenDissertation1895inFoigefinesDru(;kfe)))ers=132'angegeben.
DieCorrecturwurdedurch t'rRundHchePri\'atmitthei)ungdesHrn. Prof.
H.Bamberger verautaast.

'j In UebeTcinstimmungmit Bambcrger u. Btitskopf (Disser-
tation )<i9<!).



Beckma.un: Zur Keantn.der N.Alkyihydroxytamine.85

Methylverbindung: C.H.NH.CO.N.C~H,.

6.CH,

Die Mothytirung erfolgt beim 24stundigen Stehedassen
der methylalkoholischen Losung des Carbanilidokorpers mit

Jodmethyl und Natriummethylat in molekularer Menge. Das
Produkt schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Aether und
Petrolather bei 74".

Moickutargawieht in EiBesaig:
Subetanz: Emtedrigang: Mol.-Gew.

gefunden: bereehnet:
0,42 Orm. 0,07~ 228 242
t,02 0,t82 2t9
1,70 “ 0,300 221

Analyse:
Berechnetfitr C,~H~O,N,: Gefunden:

tt~ H,90'

Benzoyiverbindangen:

«.Verbiudung, C.H.NH.OO.N.C.H,.

6.COC.H.

Durch Eiumrkung von Benzoyiohtond in motekuia~er

Meuge auf eine verdûnnte Aïkaliloaung des O&rbajulidok&rperB
scheidet sich bald die obige Verbindung mit der Benzoylgruppe
in der «.SteUung ab. Aus Methylalkohol umkrystallisirt, ist
dieselbe weias, votuminQs und schmilzt bei 100 Die gleiche
Substanz wird erbalten, wenn man den Carbani!idok8rper mit

Benzoësâureanhydrid in atherischer Losung einige Zeit atehen
lasat. Nach Entfernung der Benzoës&ure durch Scbattein der
âtherisehen Losung mit Natriumcarbonat hinterlasst dieselbe
beim Eindunsten ein gelb gefarbtes Oel, aus dem durch A!ko.
hol und Aether die Verbindung fest erhalten kann.

Beim Uebergieasender Benzoylverbindungmit aïkjohoMschem
Natron trat sofort Verseifung ein unter Auftreten des GreruolM
von Aetkylbenzoat. Die regenerirte CajbaniUdoverbindung
konnte durch Ausf&Uenmit KohIenB&ureunverandert zuruok-
erhalten werden.
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Motekutargcwicht in Eiaoosig:
SubetMz: Ërniedrigung: Mot.-Gcw.

gefunden: berechnc't:
O.MGrm. 0,(8 350 H322
0,56 0,m 338 –

2,28 0,25t1 3j.i –.

Anatyse:
Berechnetfitr C,.H,.0,Nj: Gefunden:

N 8,43 «,80"

~.Verbindung: C.H~CO.N.C.H..

O.CO.NH.C.H,
Die molekulare Menge Benzoylcblorid wirkt auf die Carb.

anilidoverbindung in BenzoUosung beim Erhitzen wieder in der

Wcise, dass die Carbanilidogruppe aus der ~.SteUung in die

c-Steiiung gedrangt wird und die Benzoylgruppe deren fruhere

Stellung einnimmt.

Das durch dreistUndiges Erhitzen erhattenc Produkt w:tr
zunachst dunkelbraun und sehmierig und lieferte erst dureh
Behandeln mit wenig Alkohol und Aether einen festen Korper.

Behandeln mit Thierkohle in methylatkohoiischer Lôsung
und langsames Verdunsten einer âtherischen LSsung, der
Petrolather bis zur beginnenden Abscheidung zugesetzt war,
lieferte schliesslich farblose Krystalle vom Schmctzp. 127".

Jlolekulargewicht in Benzol. (Gefriermethode.)
Substanz: Erniedrigung: Mot.-Gew.

gefunden: berecbuet:
0,28Grm. 0,032 3a9 332
0,58 “ 0,075 353

Analyse:
Berechnetfar C~,H,.0, Gefundfn:

8,43 8,48"

Der eingetretene Platzweebsel der Carbanilidogruppe wird
auch hier wieder dadurch best&tigt, dass aus ~-Benzoyl-
Phenylbydroxylamin (Phenylbenzhydroxamsaure) durch Ein-

wirkung von Phenylisocyanat ein idpntischer Korper yom

Sehmebp. 127" entstand.
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K'Mono. und
M-Dibenzoytphenylbydroxytamin

oder Pheuyhnonobenzhydrox!)m~ure und Phenyldibenz.
hydroxantsaure,

CJt,. CO. N. CJf,
und

CJf.CO X.U.H,
und

OH
una

O.COC~
Das xur Synthese \'orhinbenutzte~.Benxoyl.Phenyl.

hydroxylaminist erhalten worden durch Einwirkung vonBenzoë.

saureanhydnd auf eine~therische Losung von~-Phenyihydroxyl.
amin bei gewëhniicher Temperatur.

Aus Âether-Petro~ther umkrystallisirt, schmilzt das Pro-
dukt bei 117". Durch Umkrystallisiren ist spater (in Ueber.

einfttimmungmitBumberger undBI&8kopf)') der Schmelzp.
auf 120 "–121" erhoht worden.

Llolekulargewicht in Eiaesai~.
Substanz: Erniedrigung: MoL-Gew.

getunden; berechnet:
0,81Grm. û,t36 231 2t3
1,54 “ 0,268 223
1,94 “ 0,354 214

Analyae:
Berechnetfür C~H~O~X; Gefttnden:

6,57 7,20

K-DibenzoyIphenyIhydroxylamin entsteht bei

obigor Behandlung des Carbanilidoproduktes mit Benzoësâure-
anhydrid. Sie bleibt in der atherischen Lësung zuruck, woraus
sich die Monobenxhydroxamsaure abgeschieden bat, und kann
daraus nach dem Ausschuttetn der Benzoësaure mit Sodatosung
durch Eindunsten gewonnen werden. Aus Alkohol umkrystal-
lisirt, schmilzt sie bei 118"–H9".

Motekutargcwicht in Eisesoig:
Substanz: Emiedrigung: ~foi.-Gew.

gefanden: berechnet:
0,68Grm. 0,089 299 317
2,10 0,2'M 503

Analyse:
Bereehnetfttr C~H,;0,N: Gefunden:

4,41 4,68'

') Dissertation,ZOrieh1896.
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6. ThiooarbanUidoverbindungen der ~.Alkyihydroxylamine.

A) ~.Thiocat'banilido-Benzy!hydroxy!nmin.

(N-Oxy-Benxyt.PhenyltbioharnstoB', C.H.NH. C N. C~H,)

S ÔH

Zur Darstellung wurde zu einer w&ssngcn Lusung vou

Benzythydroxytaminchlorhydrat uberschussigesNatriumoarbon~t
und in einer Eaîtemiscbung a!)mah!icb die molekulare Mecge

Pbenyisenf!)! gegeben. Alsbald schied sich eine rothbraun ge-

iarbte, kornige Masse aus, die abges&ugt und mit etwas Alkohol

und Aether gewaschen wurde. Auf porôsem Thon hinterblieben

fast farblose, glllnzende KrystaUblatter vom Schmelzp. 123".

Naeh dom Umkrystallisiren aus Eisessig schmolz der Kërper

bei 131"–132" unterAufscbaumen. Derselbe lest sich leicht

m Benzol und Alkohol, sehwerer in Eisee~g und Aether, sehr

wenig in PetrolS.ther und Ligrom.
In Uebereinstimmung mit obiger Formel wird die Substanz

von Alkalilauge leicht aufgenommen und in alkoholischer Lë-

sung durch Eisenchlorid vorilbergehend grilu, sodanu blau

gefarbt.
Motekutar~ewicht in gefrierendem Phenot:

SubsttU]!: Emiedrigung: MoI.-Gew.

gefunden berechnet:

0,44 Grm. 0,107 285 258

0,80 “ 0,208 255

1,65 “ 0,343 260

Analyse:
Berechnetftir C~H;,ON,8: Gcftindeu:

C 65,11 65,00"
H 5,42 5,88 “
N 10,85 11,09“
8 12,40 12,28

Giebt man zur L8sung von ~-BenzoyIhydroxyla.min-ChIor.

hydrat (umgekehrt wie vorhin) zunachst das Phenylsenfôl und

darauf die Soda!8sung, so enteteht ats Fatlung Benxylphenyl-

thioharnstoff, der nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei

153" ohne Aufschaumen schmilzt und mit dem aus Phenyl-

senfdl und Beczylamin dargestellten Prap&rat CS-. /NHC,B,
fi'~ii~ilj;

in jeder Hinsicht identisch ist.
".NHO41Hfi
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Derselhe ist vnri rtem fJticron ?\ftvu.t-L.),t ,).t. nf;JJerseIbe ist von dem obigonN-Oxy.Produkt durchMiuder.
gehalt eines Atome Sauersto~ unterschiedeu.

Bfi den Versuchen, auf deu N.Oxy-Benzyt.Phenyhhio-
harnstofl' bei Gegenwart von Alkali Benxoy! bezw. Bonzyl-
chlorid einwh-ken zu lasseu, wurde stets Benxyjphenylitarnstoii'
/NHC,H,

'\Muna
vom Schmeizp. 108" erhalten.

riu~tl,
yom Schmelzp, 168IJcl'halten,

B) /?-ThiocarbaNnido-Phenythydroxylamtn.
(N.Oxy.DipheuyK,htoha.rnstoa, C.H.KH. 0. N. C.H~.

S OH

~.Phenyihydroxylamin wurde, in Aether gelost, mit der
molekularen Menge Phenylseni'i)! versetzt. Die sofort ausfal-
leudeti b!iH<,rigenKrystalle schmolzen bei lll"; mcin-maliges
Umkrystallisiren aus Benzol ennedrigt den Schmelzpunkt um
einige Grade in Folge der Neigung der Substanz zur Zer-

setzung.')
Im Verhalten gegen LSsungsmittel, Alkalilauge, Eisen-

chlorid zeigt der JKorper fast v8Htge Uebereinstimmung mit
der Bonzylverbindung.

Molekularge wicbt in eratarreBdem Pbeno):
Substanz: Erniedrigung: MoL-Gew.

gcfunden: berechnet:
0,57 Grm. 0,t88 852 244
1,46 “ 0,424 239
2,077 “ 0,M'! 260 –.

Analyse:
Berechnetfitr C,,Ht,ON,S: Gefunden:

C 63,93 63,9T/.
H 4,91 4,80“
N 11,40 11,22“
S 13,11 12,91“.
Wird der bl&ttng krystallisirende, bei 1U" schmeizeude

Korper mit Alkohol eine Stunde lang gekocht, so ki-ystaUiairen
beim Erkalten farblose, harte Prismen, welche nach mehr-

maligem Umkrystallisiren aus wenig Benzol bei 152" schmeizen,
NHCH

und mit Diphenylsulfoharnstoff,
CS<(

identisch sind.
–––––- ~HC.Hj,

') Bamberger u. Blaskopf gebeu den Schmetzp.zu t04° an.
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Durch Erwarmen des N.Oxy-Produktes mit wassrigcr
Alkalilauge entsteht. eine Abscheidung von DiphenylharnstoS,

NRU H

C0<. ~HC,H;. Schmeizp. 235 Man wird geneigt sein an-
~C~6

xunehinen,dass dabei interntedinr Diphenyisulfoharnstc~'entsteht.
Dem steht aber die Titatsache Hntgegen, dass fertiger

Sulfohar))sto8'uuter den gleichen Bedittgungeu unverandert blieb.
Die Versuche der Benzoylirung und Benzylirung des N-

Oxy.HarnstoHs i'Uhrten ebenfalls zu Diphenytharnstoa'.

C) Produkte aus AHyl-, bexw. MethylsonfS!.

Analoge Vct-bindungen sind auch mit AUytsenfot und

Methyisentot erhalten wordon. Dieselben theilen mit den
frtiheren sowohi die Loslichkeit in Alkali ais auch die Eisen-
chioridrcactiot).

1. Tbiocarbaliylarnido-Pheuythydroxylamin.

(N.Oxy-AUyt-PhcnyIthioharnstoS', C,H~ H. C. N. C,H,).

S OH

Aus athemcher Losung, wie das vorige Praparat, mit
Petrolâther gefâllt, werden Nadeln erhalten, welche aus Benzol

krystallisirt bei 98" ohne Aufschaumen schmeizen. Eisenchlorid
farbt die :dkoboHscbe Lôsuag grün.

Motekaturgcwieht in gefrierendem Eiaesaig.
Substanz: Erniedrigung: Mot.-Gew.

gefunden: berechnet:
0,39Grm. 0,0755 203 208
0,54 “ 0,104 202
1,05 “ (',2(00 205 –.

Analyse:

BereebnetfUr C~H~X~OS: Gefunden:
C &7,63 :,?,82
H 5J6 5,M “

13,~ 13,52“
S 15,38 l5,t9 “.

Ein Versuch der Benzoylirung ergab auch hier (ausser
Schwefel) den AHylphenyIharnstoS', Sehmeizp. 115".
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2.
Thiocarbmcthyt~mido-PhenyIhydroxyltunin.

(N-Oxy.Methyt.Phcnytthiotmrn-toH',CH,NH.C. C,H~.

8 OH
Dio aus einer Losung der Ingt-edienzien in Essigathcr

durch Petrol~ther gef~HtoSubstanz schnnixt bei i4G~°,

Molekufargewicht itt eret~rrendem Phenu)'.
Subetanz: Ernk'drigunK: Mot.-Gcw.

gefutKie)): berechnet:
C,3~ Grm. (),t52 175 i68

~.60 “ o,289 t45

Anatyse:
Berechnetfiir C,H~,OS: Gcfuuden:

M,t4 &'?,t9'
H 5,95 5,82“

!C,60 t6,?o“
t'04 t8,85 “.

Das Verhalten dieses KOrpers stimmt mit demjenigen des
Yongen Uberein. Die Versucho der Benzoylirung lieferten hier

Methytphenythat-nstotf.
Auf die wesenttichen Ergebnisse der Abhtmdlung ist be-

reits in der Einleitung bingewiesen worden. Hier mag noch
eine Uebersicht Uber die dargestetiten Verbindungen Pi~z
Enden:

t. N-Bcnzytformatdoxim,Schmeti;?.t)6", HCH–XC,N,.

0
2. X-Benzytproptonatdoxim.Sthmetzp.toe", C.f;CM-XC,!r,.

0
3. X.Beoxytoenanthatdoxim,Sehmctzp.85°, C.H~CH-X,

0

4. ~-CarbamUdo-BenzythydrMytMniD,8chme)zp.163
C.NHCO.N.C,H,.

OUI
5. f<-Methyt.~Carbani)ido-Be))zyihydr<tytan]in,Schmetzp.8':°,°,

C.H~HUO.N.C,H,.

OCH,
6. f'-Aethy!CMbani)ido-BenzythydïMyta)nin, Schmetzp.74",

C.H,MICO.X.C,ff,.

OC,
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7. M-DeMyt-~Carba))i)ido-Beni:yHtydro)[y)amin, Schmetzp. 10'
C.U~HCO.K.U,H,

OU,)f,

8. «-Curbanitido-Dibenxylhvdroxytamio, Schmctisp. H7",

C,H,.N.C.H,

6.UONHCJI,'

ft-Bet)zoyI-Carba)titido-Bet)zytbydroxy)ami)i, Schmetïp.tXO".
CJ~KHCO.N.C,H,

0 CO(!.H~ k

)U. «-CitrbanUtdo-Benzoyt-Uenzythydroxytamih, Schmeizp.t40'.
C.H,CO.C,H,

0. COXHCJJ,

tt. 't-Phanyt9ulfon-Carbani)Mo-)!enzy)hydro)fytam!t), Smp. 120'

C,H.HUCO.C,H,

0 SO.C.H,'

12. ~.Aniaylhydroxy!amin, Schmetzp. 76", H.N.C,!t,.OCH~

OH
(Ch)orhydrat, Scbmebp. )67").

t3.–t8. Dnriv&te, enteprechend 4 (Sehmeizp. 16t"); 5)Sohmekp.
tU3")! 6 (Schmetep. 9~ 7 (Scbme)zp. 85'); 9 (Scbmekp. t3t");
10 (Schmelzp. 92").

19. ft-Dtbenzoyi-Anieythydroxytamm, Sehmeizp. 64',

CtH,CO.N.C,H,.OCH,

OCOC,H,

20.Carbani)tdo-Pheny)hydroxy)amin, Schme!zp. t25',

C.If.NHCO. K. C.H.

OH
20–22. Derivate, entapreehend 5 (Schmeizp. 74°); 9 (Schme)zp.100')

10 (Schmelzp. 127").

28. ff.Bcnzoyt.Phnnythydroicytamtn, Sehmetzp. 120°–121",

C,H,CO. X C.H,

OH

24. n.Beuzoyt-Pheny)hydroxyiamin, Sebmetzp. H8"–IH)'.

C~H.CO. X C.H,

OCOC.H,'
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26.
~-ThiocarbantUdo-j~.BcnKythydroxytHmin,Sehmokp.131"- 132',

C,H~HCS.N.(J,H,

OU
(!!czie))U))!;zn BenzylphenybutfohurnstoH'und BaozytphenytharnbtoH'.)

27. ~-Thiocarbanihdo.PhcnythydrMyhunin, Schmeizp.tn°,
f:.H~nC8.N.C,H,

OU
28–29. AnaiogeThiocarbaHytamidoverbindung,Seh)TK')!;p.98" und

ThtoctU'bmethytamidovorbindung,Schmetzp.t46°.°,

Bei der Bearbettung des Gegcustandea bin tch ausser von
den genanuten Herren Mitarbeitem auch von den Herren
Assistenten Dr. H. Beckteben und Dr. H. Hartmann in
dankenswerther Weise unterstûtxt worden.

Erlangen, Jum 1897.

Ueberdie Blidung von Ketopentamethylenans

Vinyltrimethylenbromid;
von

G. Gu8ta.vson und Frl. H. Eulatof.

Wiebcreitskurz mitgetheilt wurdel), bilden sich bei dem
Erhitzen von Vinyltrimethylenbromid mit Bleioxyd und Wasser,
nach Eltekoff, ein Aldehyrl, welcher die Sa,ure 053,0~ lie-

terte, und ein Keton, dessen Natur noch nicht ermitteit wurde.
Als wir jetzt diese Reaction iti grossercm Maasi=tab ausf&hrten,

ergab sich, dass das Keton nichts anderes ats Ketopcnta.-
metbyten ist. Die Reaction verl&uft hauptaachtich nach dieser

Richtung. Andere Produkte bilden sich in sehr untergeord-
nfiter Menge und über sie, auch über die Constitution der

Sâure, C~H,0~, wird man spâter benchten. Was das Haupt-
produkt der Reaction, d. h. Ketopentamethylen betrifft so
isolirt man dasselbe durch fractionirte Destillation des Hilch.

tigen Oels, welches sich bei dem Erhitzen von Vinyltrimethylen-
bromid mit 10-15 Theilen Wasser und Bleioxyd in Rohren,
wahrend 6 Stunden bei 185"–140", bildet. Die Analyse der

') Dies.Journ. [2] &t, 97.
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in reichticher Menge erhattenen Fraction 128"–130" ergab
i'otgcndc Resu!tate:

l!crcebu<;tfarCJt,0: (jefundeo-
C 1,42 ~,02~
Il ~M 9,M,

Die Oxydation des Ketons vcrmittetst Satpetcrsaure lie-
ferte grosse Quantitaten von Gtutarsaure neben vie! geringeren
Mengen Bcrnsteinsaure. Auch die Oxydation vcnnitteist
)procent. Lüsung von Permanganat licfjrto einc reichliche
Menge vo!t G!utar.<!turc, welche nacb cinmfdiget'Krysta))isation
nus Benzol den t'ichtigen Schmelzp. 97,5" zeigte. Die Analyse
des Zinksatzes ergab 33,5°. Zn; g!utat-saures Zink enthillt
33,33' Zn. Das Oxim des Ketons kryatatiisirte aus Petroieum-
ather in sehr langcn Nadeln und hat den nchtigcn Schmelz-
puukt des Oxims von Ketopentamethy!ec, d. h. 5C,5" gezeigt.

Xachschrift. Man kann kaum bczweifuin, dass bei
obiger Reaction zuerst cin Aidehyd, Cj;H,0, entsteht, weicher
weiter zu Ketopent~methylen sich isomerisirt. Die Art aber, in
welcher diese Isomerisation erfolgt, untcrtiegt noch der Unter-
suchung. Ich muss bemerken, dass ich unter den Produkten
der Reaction bis jetzt weder Acetyltrimethyten noch Acoto-
propykdkohol Ëaden konnte; nach Eltekoff's Regctn aber

muss aus dem Bromid
~CH

CHBr CH~Br Acetyltri-

methylen ent~tchen. Freilich kann man sich die Sache so
vorstellen dass die Iteaction ausschiiessiich nach einer
Richtung vertauft, indem sich der AIdehyd nach seiner Ent.
stehung sofort zu Ketopentamethyten isomerisirt. Aber die
Abwesenheit des Acety)trimethy!ens, resp. Acetopropylalkohols
kann auch auf ciné andere Constitution des KohienwasserstoSs
hindeuten. Schon vor einiger Zeit war ich von befreundeter
Seite darauf hingewiesen worden, dass die von mir veroiîent-
lichten Daten ûber den Kohlenwasserstoff, welchen ich als
Vinyttrimethyten betrachte, auch ziemlich gut für das isomere

CE C'H
Met)ty!cntetra.methy!en, ~J passen. Nuu bei An-

~n~. C (~Ii,
nahme solcher Constitution fur den Eohlenwassersto6' muss
man erwarten, dass aus dem Bromid desselben nach Elte-

/i[j <rn.r
koff's Méthode nur der Aldebyd

`
sich bilden

OR~.CR.CHO
wird. Dieser AIdehyd ist bekannt und es wird intéressant
seiti, zu versuchen, ihn in Ketopentaniethyien zu ver\vande!n.
Aber auch im Falle, dass diese Umwandiung gelingt, wird
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diese Thatsache nicht gegen die Mëgiicbkeit der Isomerisation
CH..

desAIdchyds~~CH.CH~.CHO,
zu Ketopentamethylcn

sprechet). Die B~'age erscheint also als xiemtich compUcit't.
JedenfaUs gehort mein Kohienwasserston' uicht zu den enta-
methYleuyerbmdungenund die Bildung von Ketopentamethylcn
aus de;nsetbea zeigt, dass tticht nur die mehr als SGtieder
enthattenden Ringe bei geeigneten Bedingung~n in letztere
sich verwandeln, sondern dass auch die wonger als 5 Glie-
der enthattenden Ringe mit gewisseu Seitenkctten ebenso in
letxterc'ubergehen kounen. Bemerkcnswerth crscheint hier
die Leichtigkeit, mit welcher dieBildung vonKetopentamethyl~o
statthat. Im einxelnen wirft diese Bildung ein Licht auf die
Ursachen der Entstehung von Glutars&ure hei der Oxydation
des Glycols aus Vinyltritnethylen. Man kemn jctzt kaum be-
zweiMu, dass bei der Oxydation des Glycols auch ein ahtdicher
Process sich vollzieht, d. h. aus drei- oder viergliedrigem Ring
bildet sich ein iunfgHedriger. Anders ist die reichliche Bildung
von Œutarsaure bei obiger Oxydation schwer zu erkiaren.
Folgender Versuch xeigt, dass diese Erweiterung des Ringes
eben bci der Oxydation des Glycols und nicht des Kohten-
wasserstoffs sich vollzieht. Ich îmbe das Glycol, welches aus
Vinyltrimethyten erhalten wurde in Bromid übergeflihrt und
das Brom aus letzterem vermittetst Zinkstaub und wassrigem
Alkohol eutzogen. Es entstand hierbci der frilhere Kohlen-
wasserstoff, d. h. Vinyltrimetbylen. Fulglich oxydh-t sich der
Kuhlenwasserstoff zu Glycol ganz norma! und nur bei weiterer
Oxydation,wenn auch ein Aldebyd sich bilden kann, geschieht
die Erweiterung des Ringes.

Laboratorium der Frauenhochschule in St. Petersburg.

Beitragzur Constitution von Pentaerythrit;
von

G. Gusta.vson und FrI. 0. Popper.

Da man hei der Einwirkung von Zinkstaub und Alkohol
auf das Tetrabromhydrin des Pentaet-yttu'its nicht den nach
der Théorie zu ei-wartenden KobIeuwasscrstoS' bekommt, son-
dern einen anderen, so halten wir uicht fUr aberiiUsaig, die
Constitution des Pentaerythrits einer Prûfung zu unterwerfen.
Der Ausgangspunkt unserer Voraussetzungen war folgender.
Wenn bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilosung auf
das Tetrabromhydnu des Pentaerythrits sich ausebuessiich der
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Aethytuther des Pentaerythritt C(CH,UC,H,), bildet, so wird
das ein Argument fUr die augenommouoConstitution des Penta-

erytin'its sein. Wcnn aber diese Einwirkungdie partieiïu Aus-
scheidnng von BromwasserstoH' aus Tûtrabromhydrin unter
Bildung vou ungesuttigten Verbindungen mit sich fuhren wird,
su muss das gegen die nngononimene Formel vou Peutaerythrit
sprechen. Zur PrUfung dieser Auseinandersctzungen wurden
180 Grm. Tetrabromhydrin des Pectacrythrits mit einem Ueber-
schuss von aikoholischer Kalilosung (1 Tht. Kali, 2 Thte. At-

kohot) in Rëhren 12 Stundcn lang auf 125" erhitxt. Nach
dem Abscheiden des gcbitdcten Oels vermittelst Was~ers cr-

gab sich, dass dus Oel nocll stark brom))n!tigwar, und wir
waren genothigt, das Erhitzen dos Oelesmit ernenerten Mengen
von alkoholischer Ka!i!8sung noch i'tinf Ma) zu wiederholen,
bis das Oel sich als nicht bromhattig erwics.

Das Oel siedete bei der et'sten DestUtationvon 210"–280'' 1;

und enthidt keine ungesattigten Verbindungen.
Die Hauptportiou eiedetebei ~2U'–22f)"und gab bai der Auntysu

'i3,84 C uud )0,62 H. Dieletzten Portionen,weic)~'bei225"–M°
siedeten, ftabfn 63,tT*. C und tt,C5", H. Die Théorie fordo't fifr
U(UH,OC,Hj.CZ,U"~U und t),2K' H.

Der Afthyluther des Pentaerythrits, C(CH~OCaHs). er-
scheint als ein etwas dieknttssiges Oel von eigentiutndichem
Geruch. Siedep. 220"-225". Der Aether erstarrt nicht beim
AbkUh!er<bis –t8". Er ist un!os)ieh in Wasser. Sein spec.

Gew. wurde gefunden 0,9229 bei zu
0,9082

bei und

0,9017 bei
.“

Die Untersucituug ergab fur das Na-Licht

folgende Resultate:
Hei21': 50", 52', d. h. n = t,4t6468. <B{= 89,09
Berechnetnach J. Traube') fur C(CH,UC,H~ ? = 69,18

"–O.OM.
Bei der Einwirkung von Jodwasset'stoif zerlegt sich der

Aether leicht unter Bildung von Aethytjodid und Pentaerythrit.
Das bei der Destillation übergegangene Aethyfjodid gab

8t,28' J, statt 81,41%.
Die Resulta,te dieser Untersuchung bestâtigen also die

von Tollens und 'Wigand fur den Pentaerythrit angcnom-
niene Constitutiùn.

Laboratorium der Frauenhochschule in St. Petersburg.

') C=3,88, H = (',905,0'= 1,60. Ber.30, 39.
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Untersnchnngonuus (iemorganischenI~!joratormm
der technischenMochschuiexn !)re~deQ.

XVIII. ttcitri~e zur KcnHtniss des p-AnndobeMatdchyd.s;

vo~

R. Walther und 0. Kausoh.

Unter den arom~tischen Amidovorbindungen bieten ()ic

AmidobenxaMuhytteintheoretischcrHinsicht wcge))ihrer ))cidot

ronctionsfithigen~ruppen: –NHjj und –COH Krossr-sittt~'i'csse.
Der pt'aktischen Ausntttxung dieser Korpcreigenthunttif'hkett
stitnd der Umstand sehr hindernd im Wegc, dass die Anndo-

heoxatdchyde wegeo der Schwierigk~it und Umstandtiehkeit
ihrcr Darstellung kostbat'e Ausgangsmatenatien biidetet).Immer-
hin wurden mit ihnen synthetische Reactionen aus~ej'iihrt'),
namentlich aut' don Gebiet der Chino!insyntbe.sûn.

Merkwilt-digerWeise sind mit diesen Amido))enzfdd'')iyden
auf einem sehr nahe liegenden Gebiet, dem der Diaxovorbiu-

dungcn,noch wenigeArbeiten ausgei'Uhrtwurden; so constatirte

FriediMnder~, dass bei der Einwirkung salpetriger Siiure

iLut'o-Amidobeuztddehydnicht eine besttmdige Diazoverbinduug
resultirt, sondern dass bei ihrer Reaction unter Entwickiuo~
YnnStickstoff die cntsprechende Oxyverbindung ei-zcugtwurde,
ganz analog verhiett sich bai der Diazotirung m-Amidobenx-

aldehyd. Ueber die Diazotirung des p Anudobenz&tdehyds
licgen in der Litteratur noch keine Angaben vor. Es kann
dieser Umstand nicht nu~aMeudsein, da die Gewinnung des

p-Nitrobenzaldehyds,gegenUberseinen Isomeren, dieschwicrigstc
war und die Nit.robenxaldchyde zur Darstellung der Amido-

benmMohyde benutzt werden.

Gegenwartig ist nun der p-Amidobenzaldehydein leicht
ru erlangeudcs Ausgangsmaterial, desseu Gewinnung xu glei.
cher Zeit einen sehr interessanten Process darstetit, sodass

') LittM-atur:FriediNndo-, Hcr.!6, tSM. miasberf:, ()M.2~.
)7M. rriedlitndnr, (ta. H, 2. Cftht-ict-Herzberjï. 'hs. !<
2000. Friediimdcr-Gu)n-i))~,dM.]7, 4;)S. TicmMnu. Ludwi~.
<)M.Jt), M4t. Fischer, das.S. t<)().;

') Hcr.15, 2&7S.
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ein n~hores Studimn des Verhaltcns dieses Kurpers gegca
salpetrige Simro und verschiedcnc andcre Reagentien sich teicht

ermogHtthen tiess. Die Aussicht aui' intéressante Produkte un()

ZwischenMrper lag hierbei in) Bereich der Wahrscheintichkeit,
dit nicht nur diese renctionsiahige Amidogt'ttppe, sondern die
nicht minder active Atdehydgmppe in einem Cumptex vereinigt
vorliegen; freilich ergab die thats~chliche Bem-beitung get'adc
nach interessanten Seiten hin dadurch Schwierigkeiten, dass
die Uniostichkeit der erhatteneu Produkte eine genaue Ver-

tbfgung des Studiums mehrfach hinderte. Es wurde in nac!)-
tb~genden Varsuchen uur p-Amidobenzfttdehyd :mgewendet, doch
wia'e es von Interesse, die beiden anderen isomeren Verbiu-

dungen in gleicher Weise einem naberen Studium zu unterziehen.

Theoretischer Th~i).

Vor allem bot der p.Amidobenzatdehyd in seiner Amido-

gruppe den AngriH'spunkt fUrverschiodeneReactionen. Die so
frucbtbare Einwirkung von salpetriger Saure auf aromatische
Amine musste auch bei diesem Kërper die Entstehung von
interessanten Dtaxoverbinduugen erwarten lassen, obgteich die
schon constatirte Unbest&ndigkeit der entsprechenden o- und

m-Vet-bindungen auch bei dem p Derivat im Bereich der

MogHchkeit lag; aber die Thatsache zeigte, dass sich eine in

Losung befindlicheDiazoverbindung erzeugen iasst, welche für
sich bekannten Reactionen unterworfen werden kann, und auch
zu Combinationen und Verkuppelungen im reichsten Maasse
verwendbar ist.

Die AusfUhruDgder Versuche zeigte, dass p-Amidobenz-
aldehyd mit Sâuren bei der zur Diazotirung notbigen Tempe-
ratur nicht in Losung zu balten ist. Die Diazotirung gelingt
aber, wenn in die saure Suspension des p-Amidobcnxatdehyds
entweder gasfdrmige salpetrige Saure eingeleitet oder durch

NaNO~ entwickelt wird:

/COH COU
U.!t~ + HMO,+ HC)= ZH,0 -t-CJI~

~NH, \N=N.C) CI

Der Ueber8chuss der salpetrigen Saure, der naturgemass bei
der Combination der Dia~overbindung mit Amincn und Phenoten
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ilurcliatl,;durchaus ven-nicden wm'd'-nfnuss, wunte in der Form tx-scitigt~
dass eine cône. wa.ssrige HarnKtott'tosung vor do- Kuppetung
xugeset/.t wot-dfinist. So crhicit man ein gegen HNO, neu-
tralos Diazosalz. Dieses ist )cicht tostich und zersetzt .sicL
bcitu Kochett mit H10 unter Bitduug der entsprechenden
Oxyvet'bindung; es vet'kuppctt sich, wie die Versuche zeigtcn,
unter deu bekaonten normatcn Bedinguugen juit Amidobenx-

iddehydo), Anifin, Toluidin, Ptt(;noku, Uxy~dehyden u. s. w.
unter Erzeugung der Diaxoamidoverbinduugen und OxyaxovRr-
hindungen. AHf <ntstfhendcn Verbindungon sind ge&t'bte
Korper, die DiMoamidoverbindungen gelb, die Oxyazoverbi!)-
dungen rotth

Die so entstehenden Verifuppe!ung8produJde sind wegen
des Besitzes eiuer freien –COH-Gruppe mit der an diese

gebundenen Reactionsfabigkeit noch weiterhin zu synthetischen
Versuchen benutzbar.

Bei der Emwirkung von Phenyiitydraziu, Hydroxyhunin
uud DiaminsatztOsungen auf die Diazosaize des p-Amidobenx-
aidehyds konnte kaum eine normale Verkuppelung erwartet
werden, immorhin konnte die Reactionsiabigkeit der Aldehyd-
gruppe zur Geltung kommen oder sich tinter Umstanden die
combinirto Wil-kung der Diazo- und der Ciu'bonylgruppe be-
Merkbar machen. In Wirklichkeit entstanden wohl Combina-
tionsprodukte sehr leicht, aber diese zeigteu so grosse Empfind-
lichkeit, dass nach ihrer Entstehung sofortige Zersetzung eintrat.,
und die so erlialtenen secundaren Korper boten Schwierigkeiten
in der Reingewinnung und gaben daher Analysenresultate, die
kotuen Einblick m die Constitution der erhaltenen Korper ge-
statteten.

Die Amidogruppe bot auch noch in folgender Richtung
Ge!egenheit zum Studium der entsprechenden HarnstoS-

abkommtinge: es wurdc versucht CS~ einwirkeu zu lassen, um
dann aus diesem SuItbcarbanHidkorper durch geeignete Behand-

lung omcn Senfutabkommiing zu erlangen, der zu gleichcr
Zcit eine freie Atdehydgruppe besitzen musste. Ein solcher
Korper wiirdc wegen seiner grossen Rcactionsfahigkeit Veran-

tassung xu viclen synthetischen Umsetxungsversuchun gcge!)en
haben.

Der Versuch schlug leider fe!u, da wohl mit 08~ ein
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ThioharnstoB'denvat entstand, dinses abcr total muoidich war

und auch der Zersetxung mit cône. HU) bctun'rjich Widerstand

leistete.

Man wird wohl kaum feht gchen, diese Utdostichkeit uud

diejenigo &hnHchet'Verbindungenauf die schwe)' fOsiichcModi-

fication des p-Amidohenxatdehyds xm'uckxutuht'e)). Dieser ist

tKuntich in einer leicht tustichen und schwer iosheh~o Modiii-

cation und zwar steta als letztere im Handetaprfttukt vor-

handen, da die erstgonannte ha[d uitch ihrpr Entstchung in

die schwer loaHche Uhergeht.

Kann man nun die Diaxovet'bindungen des p.A)nidobenx-

aldehyds, sowie sein Aldoxim und die Hydrazone wegen ihrer

physikatischpn EigenschaRen als Denvatc ()pr leicht loshchf'n

Modification betraehten, so sind jedenfalls die Thiohurnstof!

dcrivate als aus der schwer tôstinhen entstanften xu betraehten
– eine Annahme, welche die schwere Losiichkeit dieser Ver-

hindung erktaren litsst.

Die Aldehydgruppe des p.Amidobenzaidehyds zeigt auci)

in dieser Verbindung ihre bekannte ReactioMfahigkeit; Ver-

hindungeti mit Phenythydrazin und Hydoxyiamin sind leicht

xu erhalten, unter Modification der Darstellung, wic im expe-
rimentellen Theil angegeben ist.

Durch diese individuell angepassten DarsteUungsmethoden
resultiren Hydrazone und Aldoxime in guter Ausbeute. Diese

Korper sind leicht )8s!ich, daher wohl AbkSmmIinge des

normalen, wasserlôqlichenp-Amidobenzaldehyds.
In &hnticher Weise kunnen Anilin und Toluidin mit p-

Amidobenzaldehyd in Reaction gebracht werden; bei dem Ver-

such, Diamine, z. B. freies Hydrazin so mit p-Amidohenz-

aldehyd zu condensiren, dass von crstcrem einc Amidgruppf
unbesetzt sein mUsste, wurde nicht das erhoffte Resultat er-

halten, sondern es condensirten sich beide Amidogruppen mit

je einem Aldehyd:
.CH=. N N = CH.

'<M., NH.

auch der Umweg, ein Amidoazobenzotdcrivat des p-Amido.

honxaldehyds zu orxeugen und dièses durch Reduction in ein

Monoamidobenzylidonphenylendiaminvon der Formel:
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,CH = N U,H, Xii,

~<1'*4\\\n,f,

zu vut'wandcfu, vfrhcf insoten) negativ, ids sioh i)tt<;)'eiis~ntct'

Wuisc Mu). Aotid'jttxobcitxolmit dur Atd~hydgruppe uouden-

sirten uud bci dur Réduction totittc Spaituug eiuttut:

NH C.H. – N N UdH,
/C'!<,

CJ!~
NU C,H, = N C,H,

\,Nil,

B(it)u Erbulten dur erw~rtcten freien AmidogruppBn wure die

Versudtsric)ttun~ gegebett gewexc!).z. B. durch geeignete Mittci

eine Verkuttpi'uog dersciben inr Cesttmmtcontplex zu cn'oicheti.

Itu :i.tadichen Sinue wurde der Versuc,h angestutit, unis

don Oxim und Hydmzon des Axudobenziddehyds durcit Ein-

wirkung vou CS~ oder von Acetes~gester Ringschiussu zu

ci't'eicheu; mit CS~ entstand eine nurmale Verbindung, Mit

Acetessi~ester gelung der Ringschiuss bei domPhHnythydt~xon.
Mit diesan Aldehyddet'iva.teu wurde daun tcrncrhin die

Hinwirituug von ScnR)ten uut' dieselben studirt und hierbei so-

woltt uut PhcHyl- als auch mit AUyIseafoI leicht die cr-

warttiteu Thioharnstoiic el'hidteu.

Der Phctiylseutoikoi'per wurde mit HC1 behandeit, um

ciné Abspuitung von Amiu uud die BUdung vou Sontot xu

crzielett. Diu SeniolbUdung wurde allërditigs doppcisinnig
verlaufen seiu unter cotuplexer Zersetzuog; uachweisbnr war

uur freies Anilin und kein Phenylsenfoi, zurückblieb oin gelb-
liches uniostichus Produkt.

Dnaacibc Produkt, vorausgesetzt, dass ketne tieicre Spaltung

eingetreteu war, milsste erhalten werden aus Phony!sentotund p-

AinidobenxaMehyd, aber beide reagireu nicht auf einauder,

wcicher Umstand freilich iieibstverstandiich ist, wcun die un-

iosliche Modiâctttion des Ausgangsmaterials oinoAubydroform
vorsteUt.

Im Widerspt'ucb hiermit steht freiUoh der Eintritt der

Reactiou mit CS~ und p-Amidobenzaidehyd, welche zu einem

unIosHchcttProduktc fülirte.

Vom Pheuyihydrazon des p-Amidobenxaldehydii i&sst sich

n~ch Bclicbeu eine Mono- oder Diacctylverbhtdung erzeugen;
dio erstere eutstcht gtatt beim SciirnetzeN des Hydrazons mit
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Acctaund, einc Metitodc der Acctyiirung, di< wcgcn der Min-
tnchhuit der Ausfuhrung nnd der Isotirung des Durhats tds

mupfuillotswcrttt crschcint, dits DiitCL'tytderivat ist erbattiich
beini El'httxen dot Hy<)raxon.smit Essigsaureanhydrid.

Expcrim''MtoHer Theil.

Der p-Amidobenxatdohyd,welcher ncben seiner technischen

Gcwinnung diu'gesteitt wird sowoltl durcit Réduction des p-
Mitrobenzuldehyds, a)s auch durch Behaudein des p-Amidu.
benzaldoxims unt Sauren, ist eins wenig stabilo Verbindung,
da er sich leicht ht oiNe andere Modification um!ugert.

Nach Gabriel-Herzberg krystallisirt der durch Be-
handeln des p-AmidobenzaIdoxims nut Saureu erhtUtone

p.AniidobetMaldcItyd aus Wasser in gelbenBtMtchen n)it dent

Hcbtnetxp. 7l". Diese i6s!iche Modification geht Hach kurxer
Zeit uber in die untosHche. Letztere iat fast in aUen
Sotventien in der K&lte uniosiich, in den meisten auch in der
Warme sehr schwer lusiich. Heisser Eisessig ninjmt den

Aldettyd unter Saizbitdung auf, kochende, verdüunte MiMera!-
sfiurea lôsen gleichiaUs, aber nur in genngeren) Maasse,
du deren Salze ebenfalls durch geringe LosUchkeit ausge-
zeichnet sind.

Obige Eigenschaiten lassen die Annahme, dass dièse un-
tustiche Modification ein Condensationsprodukt zweier Moleküle

p.Amidobenzaidehyd, entstanden durch Austritt von 2H.,0 sei,
crklarlich erscheinen.

2
.COU .CH = N.

\C'il, + 2H,O.
'~<NH~~<N=CH~

Bei der beobachteten Theitnahme des so gebi)deten Pro-
duJdes an den verschiedenen Reactionen ist eine Spaltung,
unter Waaserautnahme, in die ursprujfgiichen zwei Aldehyd-
moleküle, anzunehmen.

Fertier kann auch die )Jogtichkeit vorliegen, dass diese
uniosliche Modification ein Polymères des p-Amidobenzatdehydï
vorsteUt.
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p-Ami'!obenxy!idettp))Rt)yIhydr:txon,

L/Hj ~.CH~NH.C.H~i)
t 1)

~H, (.t)

20 Urm. (1 Mo).) p-AmidobcuxaMehyd werden feiu pul-
verisirt und Hodattt)auf don Wasserbade tait ça. 50 Qnn.

Hisessig und 15()Grm. Alkohol xm'Losunggebt'acht. Him-aui'

setzt n)an portiunswuise 1 Mot. Pf)Huy)hydraxin) im Ufibct-

scituss, ca. H6 Grm., unter oitcrem Umschiitteht zu, c-rhi~t

cinc halbe Stunde lang am RUckHusskUhIer und fittnrt sodann
die Iteisse Losung durch eiften Heissw~ssertnchter.

Beim Erkalten der Losung scheiden sich gelbe, gtitnxcnde

Blattcheu, das gebildete p.Amidobenzyiidenphenyihydraxon ab.

Dmsciboi werden durch Kochen ihrer alkoholischen Losung
mit Thicrkohie gereinigt und aus Alkohol umkrystaiHsit't..

Schmelzp. 175" Un!8slicb in H;,0 und Ligroïn, losticb

in Mincral~uren, Eisessig, Alkohol und Benzol.

Anutyee:
0,0801Grm. Subst.gaben 0,2180 Grin.CO~u. 0,ut5:!Grm.H,0.
U,t~t)t)Grn). Subst.gaben bci 12" u. ~5~}Mrn.i!0,5Cem.N.

Herechnet: Gefunden: (jcfundeu:
Mot.-Gew.2n.l. 1. 2.

C '!3,93 ':4,22~ –

Il 6,)6 6,28 “ –
N tH,90_

– 20,0!
9:).9i)g~-

Mono- und UiacetylvcrbinduHg des p-Amidobeozy-

li dcn p heny lhydrazons.

Zur n&hercn Ctmrakterisit'uug des p-Anudobeuzytiden-

phenythy<it'azonswurden Versuche auf D:u'steUuag semer Mono-

acetylverbindung a.ngesteHt. Diesutben fuhrten bei Anweaduug
von Eisessig, nach Analogie der Darstellung des Acetanilids,
tucttt zu gewttDschtem Resultate, wahrend bei Anwendung von

Hssigs&ut'eanhydriddie Bildung der Diacetylverbindung herbei-

geführt wurde. Erst das Eintragen des p-Amidubenzytiden-

phenyihydrazons in schmeizendes Acetamid liess die Mono-

acetylverbindung entstehen.

1 Mol. p Amidobenzylideupbeayihydraxon wird mit

1 MoL Easigsaurcanhydrid anf dem Wasaorbade erhitzt; es
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t'csuitirtu oiuc in der Ktttte sich zur Myrupsconsistcni!eiu-
dickcndu F!Us-sigkcit von duxketbrauner Fat'bung. Dinscthc
wurde cmigcXeit mit absolutcm Alkohol in der Wnnuc

digerit't.
Buitu Eyk~ltonschied sich die Diacctylvfi-bimtm~ in Fm'!))

gcIblichM-Kttdcin aus, welche, ttus ~Upt-ocont.Aikohu) urukt-y-
stallisirt, den Schut(.')xp.~11" xeigtou.

At)tt)y;)o:
'J.Uf.Mt Unn. Subift.gttbcu bci ~3''u.7)8Mtn.8,HCcm. N=t4,H5"
0,tt5U (.inn. Subst. ~~cn bfi tM" u. 7ô) Mm. t-t,5 Cet!). N=H,:M ",“.

Mouuitcetytvcrbiudut)~: Diacctytvcrbindm~;
C ~~<~
Hl 5,i)2,,
N 10,60,,/1 t),~}"0'0
0 '). –

Û!),'J!i".

Dicsc AMaiysetn'esuttatc beweiiiun(He Etttstehung ()er Di-

ncctyivut'biudung.
Um zur Mononcctylv(.'rbin(tu))gtics p Atuidobcnzyiidcn-

pItHttyHfydraxouszu gutungcn, wm'de 1 Mol. des tetztereu mit
1 Mot. Acetamid Itu Ueberschuss zusKtamea erhitxt.
~ach dem Schmet~ec des Gemiscttes wurde dasselbe bis zur

Siedotemperatur gcbt'itcht. Bchu Erkalten crstarrtc die Flussig-
kcit zu cicetu getben Krystallbrei, durch Ausiaugeu mit H.~0
wurdc dus itbcrschUssigeAcetumid cnti'ernt. Mit TIiierkohi~
in Atkohottosuug gekocht, krystuMisirte die Acetytverbit~duog
iu gelben B)mchen. Schmcizp. 155". Unioiilich iu H.,0.

Anatyse:
0,t2M~rat. Subst.f;abcn0,:t)7;)Onn. CO; u. 0,')685Grm.H,0.
0.'J2<iOGnn.Sub-it.gaben bci )2" u. 753Mm.:i2,9Ccm.N.

Gefundcn: Herechnetf
C 70,78 Zahlen
H S,i!t,, e. obeu.
N 16.91,,

BcnxoyHrtes p-AmidobenxyUdenphenylbydraxon.

1 Mol. p-AmidobeozyUdenpheoythydtazon mit 1 Mol.
Benzoësaure itung gemischt und geschmolzen, orgab das aus
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Aikoho! in gelbon BiMtchca kryotaUisirende, benxoyiirte p-
Atnidobefizylidotphcuyibydraxut). Sctxnclxp. !50"–JCU".

.Uii=~-KH.c.tJ,
~.)"<\ ~Mi.co.u.n,

Anatytic:
f),)OOMGrm.8ub)ft.~bcu bei ïi!"u. ':51 Mm.t2,2Con. N.

Ht'rcchuct: Getuo~un:
N t3,33 t;)~.

Einwirkung tn-oum.tisc))er Aidehyde nuf p-Amidu-

benxylidcnphcuythydritxo)).

Lnsst num aut' dus p-AnndobenxyitdenphcnyHtydruxoum-f)-
tnatischu Aldéhyde citiwirken, ? reagireu diusciben cbeni'uns
unter Austritt \un Wusscr, so dass in den entstaudeoeu Ver-

bindungun der Atomcomp)cx:
-CR=~-

xwcimat cnthalten ist.

a) BenzyHdun-p.AtnidobcnxyttdHnphcnyIhydrazon,

CJt,<. ..CH =~-NU.C.H,~N~cn.c.n,

8 Grm. (I Mo).) p-An)idobc))zy)idenphenyIbydrazouwerden
mit t Gt-m. (t Mot.) Benxntdehyd untcr Zugubc Yuu wenig
Atkohol verruhrt und aut' dem Wasserbade Stunde !anK
orhitxt. Der getbe KrystaUbrci wird nach dem Erkalten mit
Benzol erhitzt, worin derselbe leicht loslich ist, Mthrt mid mit

Ligroia ausgei'allt.
Aus ciner Miachung von Benzol mit wenig Ligroin kry.

stallisirt die Vet'bindung in rniki'oskupischkleinon, gelben Na-
deh. Schmeizp. 140".

An~tysc:
0,t!2t Gnn. Subst.~aben 0,33U5Gm).00, u. 0,0598Grm.H,0.
0,0<)H9Grm. Subat.gabcn be: li!' u. 153 Mm.lt,ï t~cm.N.

Bocchnet: Cefunden: Oefundea:
L 2.

C 80,26 S0,<0'
H 5,68 &,a2“

)4,04 n.)t%.
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b) o-OxybuuzytidûM.p.Aundobenxylidcnphenyt-
hydt'axon,

~~H~U~
~=CIt.C.H..Ot)

Dus ct-hattcne Prudukt ist cin aus Alkohol in rothen, schon
gutd~ttthxenden HU~tch'-n kry6t&Hisit-eudcrKot-per. Schmct'p.
t7:i"–174". Leicht lostich in Eisessig, uuiosUch in H..O.

Au!t)y8c:
0,t456 Ct-m. Sub.st. );ahun <),t()'r<) Gnn. U<~ u. 0.0095 Gnu. H 0
0.099 (~.). Subat. ;;ab.;)) bci u. -:5? ~n. U,~ Cetn. N.

Mot.-Uew. H[5.

Berechnct: Gctunden: Gefundcn:
t. 2.

C 76,)H 76,22
li 5,39 5,) “
N tt.H!!

t:
0 5,07 L.

u'J,9S

In gtpichct- Wcise wet'dcn sich and(.'re, sub.stituirte Alde-
hyde mit p-AmidobcnxyhdenphenyIhydrazon condensiren tassen.

p-BettzyiidenphenyIhydrttzou8uHcai-baniI,
,CH = N Kit. uj~

C,M/
~H.

C.H/
/NH/.)CS

1Mol. p-Amidobeuzytidenpheuytbydt'uzon wird in Eiaessi~
auf dem W~aerb~de getost und zu der Losun~ Mot. Phenyi
senib) hinzugegeben. Es scheidet sicit ein helhother Korper
aus, der, uulusuch in Atkohut, mit dicsem iangere Zeit aus-
gekocht, eine geibUch weisse, tnikrokrystaUhuschc Masse er-

giebt. Schmetzp. 220"–22l".

Anatyse:
0,)U4t Unn. Subst. gaben 0,')7H') Grn). BaSO~.

0,0874Gru).Subst.~ben bei 2)"o. 750 Mm.t2,n Ccm.N.
Rerechnct: Gcfundcn; Gcfuxdf!);:

C 63,37~
!t a,20 “ –

S i',24I <),6f)~
'< t6,)8 lt!,27~.

99,99
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p-BenzyHdenphenythydraxonaHytsuIf'harnstoff.

t Mol. p-Ajnidobcnxyiidcnphcnytttydraxott, in Ëi~-ssig-
tosung mit 1 Mot. AHytsontut anf dern Was.serbade versetxt,
scheidet nach gemumer Zeit einen dunketrotheu, mikrokrysta)-
Hncn Korpcr ab, dct-, untosUch m H~O, HunAikohol iu geiblich
weissen Btattuhctt krystaUtsirt. Schmotxt). 13C".

Analyse:
<),U8HMGt-tn. Subst. ~bcn 0,05550Hrfn.HaSO,.
0,nt)5 Orm. Subst. Kaben b''i 22° u. 7&5 Mfn. U. ts Coj).

Herechnct: Hefnndeu: Cefuodcu:

t. 2.
C <i5,8Û%
li 5,80 “ – –
N t8,< 18,S!Ï"
S tt),Hi:“ t0,t)()~

'99,:t8" °io

Emwit'kung vuu C~ ttuf p-AmidobeuxyUdenphenyt-
hydt'axon.

Aehnticii der Einwirkung (têt-Sonfotc auf p-Amidobenzy.
Hdenphenyihydru/on gestuttet sich diejenige von Schweteikohfcn-
stoH' aufp.Amidobenxy!idcnpheny)hydrazon. Dcr Théorie nach

tnuglich sind zwei Fatle, namtieh einerseits der Fall der Ring-
hUdung inncrhatb eines MolekUles n~ch der Formel:

~<C H (CH,=

N N,a. C6ti5
C~ I,{S

NH21y ,S!

+ C.H/ /CH=N-N.C.H.+
\~H -––C8

bei weicher das eine WasserstoSatom der Amidgruppe und
dus tiuch rcstu'eude heweg~che WasserstoS'atom des urspruug-
tictien Hydrazins unter Bttdung von H~S austreten mUastet);
andererseits eribigt der EingnR' des CS~ in 2 MoL des p-
Araidobenxylidcuphenyihydraxons unter Eatnnhme der x'vei

nutbigeu WasserstoËhtome aus den beiden, dann zur Veritigung
stchenden Amidgruppen:
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n.

s .Ctt~N-NH.U~
~\H +~u""?+

U)f=N-~I.U.ii.

"L, )CS +H,8.
.H)~

+ H,H.

~H.<. ~Cii~N-NIi.U.t).

Die Ausi'Uhi-unRder Ansatzo ergub nach den AniJyscn-
rcsottaten. dttss der zweitc FaU eingctt'cteu war; ciu uoch-
ntidigcr Vct-snch filiit-to zu uincm leider dm'ctt Ufdustichkcit

:msgcxcichnetcn Kur~ur.
1 Mof. p-Amidobenxy!ide))pheuy!))ydritxotiwird foi!) gc-

putvurt, ini Eitischiussrohr mit. 1 ]M<jLC~ wah-cnd dur Dauur
vou 5 Stuuden :tut'8U"–!(JO" crhitxt'), es resuttirt sudamt cin
in den gewohutichen Solventien uniosttcbcr Kurpcr, wetchcr
nus Pyridin uinki'ystnDtsirt werden musste. Uelbiichc Nade)n.
Schmetxp. H~U".

AHatyec:
u,160tiUnn. Subst.gaben u.O'nsGnn. naSO~
0,1IUHMrm.Subat.t:itbenu~u Gfm.CO, u. U,OutHCnn. !),0.

M.Gcw. 253. Mo)..Gew.4)i5.
Hcn-chtt.itufKinuMtd. i~r.-chnettmf U.-taudcx: GcfuufJM)):
inucrhatbde)}Mu). FttU ). n.
C '40" <:9,')5~ 'it'i.T' w
Il 4,3.t “ 5,t6 “ 5,t.f“
N të,62 “ ts,~ “

S t~,64 (i,~ “ 6,<i7
mu,00" 'tU(J,06"

Dièse gci'undene!i Wcrthc weisen mit xiemticher Sicher-
heit darauf iun, dass in dem crhaHenen Produktc die Ve)--

bindung Mch prasentirt, welciic iu Futge des b'aHes 2 eiutritt.
~ocb vorhundcner ScbweteUtohtenstoS' muchte die An-

') Ein biMM~ErhitMnund Kf)chenmit CS~am RiiekHuMkiihter
erpth kein Rceutt~t,dit das CM~nicht in Rmtetiongetrctex war.
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.t.1.~·.·L..t. _OH fI\L_!1 -sinahtnc et'k)iu'!ich, dassnut'einThcit dessethen in Reaction

gf'tretGnwit)'.
Et ist dies cin Di-Bcnxy!idcnphcny!hydrazonsnffh:u'n8toS'.
Ansatx II. t Mo). p-AtnidobexxyHdonphenythydraxonmit

i Mo). 08; im Hinschinssrohr waiu'end5–C Stunden aut'IHU"–
HO" crhitxt, gab eine schwarzc Masse, die zum ~chnRsten
Theit in Atkohoi mit schoncr, rotitvioicttel' Fluo-f-scenx tiisHch

wm'; der unli)stich(iRiickstand wurde weiter behandeit. ergab
jcdoch, wie do' in AIkohoi IfislichcAnthei], kcin positives Re-

sultat, Rondcrn zeigte, dass tm Ste)!e (ter crwfn'teten VerbmdunR
unter ~o-sctzung sich Schmierun gpbildet hattf'n.

Einwirkung von Acetessigester auf p.Arnido-

bonxytidenphenythydt'SLZon.

Da nMh dcm Vcr!)a)te)) des Acftcssigestcrs, primairen
Annnen gegotUber, vorausxusetxen war, dass dorsethf ~uch
anf p-Amidobenxy!idcnpi)eny[hydrazonwirken wUrde, in Fo~c
d(:r beweguchen Wasserston'atome der Antidgrupp' so wnrdpn
verschiedene Ansâtxe mit Acetcssigester gcmacht.

AUcr Wahrscheiutichkeit nach mUsste eine Condensation
heider Verhindungen als erstes Reactionsstadium erfofgen,
wo'auf im wciteren Vertauf der Reaction ein Austritt von
Alkohol unter Ringbitdung erwartet werden konnte.

(;)f =
NU C.H.

+ CII,
'<M,

c.o'

CH,.COOC,H,.=

H/)+C.H/ .CH =N-NH.C.)),.
~N C CH, COOC.H,

(J!t,

.UH = NH:.C,H. CJ).16011C,tf/

= V-
-C,H,0)t=-

= C CH,. CO(JC,H~

un,

f'n/ ,.C!I -=
N––- N C.H,

'<"<\
N C

CM,
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Ansatz I. Die berechnctc Menge p-Amidobenxy)id<')t.
phenyihydntxon und Âcetessigestcr (l:t) wurden anf den)
W:tssct'b:n)eeinigc Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkatt~'n

xeigtc sich das Ausgangsmaterial unverandert.
Ansatz Il. Anatog Ausatx 1 uur unter Zusatz vuu Al-

kohol das Résultat war das gteiche wie bci I.

Ansatz IM. Die berechneten Mengeuini Einscidusst'ohr
innorh~b 6–8 Stunden aui 1200erhitzt, ergahen eiuot dnnkct-
rothen Korper von vo))iger UntOsiicbkeit.

AnsatzIV. Nochmals die berechnetenMcngcn p-A)))ido-
hG))zy)idenpheny!hydrazon5 Stunden lang auf 120"–t3U" an)
RUcktiusskûhÏRrerhitzt, ergab oineu in dunketrothen, mebUisch

gtanzendon Binttchen krystallisirenden Korper, der aus siedeu-
deni Benzol den Schmelzp. 195'' zeigte.

Analyse:
0,0767Grn).Subet.gabenbei 23"u. 753Mm.B. )0,(iCcm. N.
0,t692Gnn. Subst.~aben0,4548Grm.00, u. 0,0818Urm. H,U.

Mo)..f.tew.277.
BerechnetfOr Gefunden: Mefunden:
C,,H,0: 1. 2.

C 73,<!4< 73,3()"
II 5,4t “ 5,8'! “

N '5, – '5,M"
0 5,77 “

U~,98%

Et wurde nun im Einscblussrohr dièseserhaltene Produkt
mit 1 MoLJodmethylauflOO" erhitxt; es resnHirtc einf; uHK''
Schtniere. die zur Trockne cingeda.mpfteinen schwarzen meticll-

g)R))zendenKorper ergab, dessen Reinigung wegen seiner voi-

ligen Unio~ichkeit unm8g!id) wa.
Die Vct'suche nach dieser Richtung )un wurden ab-

gebrochcn.

~ac!t den Versuchen, welche mit den) Plicnyihydraxnn
des p-Amidobenxatdehyds angestellt worden waren, und deron
Vertauf die Reactionsfahigkeit der NH~Mruppe ~czeigt hatte,
wurde die Untersuchung des p-Amidobenzatdehydsse!bat wieder

aufgenommen.
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p-ArnidobenxyUdenanilin,

''< /)H =
N C~H,

~X)),

Das in der p.SteHung durch die Amid~'uppc suhstituirtc

Bc))xy!idenani)in odcr B(;nxatani)in erhittt. nuut durcL Einwir-
kuog von p-A)))ido))'-))xa)d<'hydauf die Lo.sung von satxsaut-fm
AnUm odft-durcit din'ctc Vereinigung von p-Amidobenxaldc'hyd
mit Anilin.

AusfUhrung I. Man tn)gt in die kochende, wassngR
I~sunf; von 5 Grm. (t Mol.) saixsaurem Anilin nach und nach
H &rm. (1 Mol. im Ueberschuss) foin pulverisirten p-Amido-
benxatdeityd ein. Man liisst nun noch so lange meden, bis
eine vottkomtnen klare Losun~ Yon rother Farbe crreicht ist;
es ist dies die Lusuug des saizsam'en p-AmidobenxyiidenanifinR.
Nach dem Et-kalten, wobeisich ein grosset-Theil des saixsauren
Sa!zea in rothen Nadeln auascheidet, iiiHt man mit A!ka)ien
die Base:

C.H~. H. C.H/' = n.C C. 1,
C6H6~HI~Hel +

~~(4; (4)
Il,0 +

~NH,.HCI

Ausfiihrung II. 10 Grm. p-Amidobenxatdehyd werden
mit 15 Crm. Anilin !a.))gereZnit am Mcktiusskahter gekocht
und aus der dunklen Losung der Uc.bei-schussan Anilin mit

Wnsserdampf abdestiHii-t; der RUckstand wird mit Eisc8sig
versetzt, und mit NaOH die freie Base ge{a)!t.

Diese auf die eine oder andere Weise erhaltene Base wird
aus Alkohol umkrystallisirt. Gelbe BIattchen aus Alkohol,
gelbe Nadetu ans Aether. Scbmeizp. 110" nach don Um-

krystallisiren.

Loslich in Saut-eu, unioslieh in Alkalien. Wird durch
Sauren beim Kochen in seine Componenten gespalten.

Analyse:
('.Hf') Gnn. Subst.~ben 0.4975Gnn. CO~u. 0,09(!6Grm.H.;0.
0,1683GrM.Subat.t~ben bei 24"u. 754Mm.22<;on.N.
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MfrcchnBt: (jufundun: ~(ifnndcn:
).

C T')K" '!&,M% –

H <tt~ 0,28 “
'4,i!H,, –

t4,4.t°..

!)9,i)'<

An:J')g dieser Bitdung von p.AmidohenxyHdonaniti)) kfmn1

ur)xwcife)))ait die Condensation dcr Hotnologon (tes AniHns

mit p-AtnidobeoznMehyd bewirkt worden.

Hinwit'kung von CS~,auf p-Amidobpnxylidcnanitm.
Die bcrochnetcn Mengen von p-Amtdnhenz&l<}('hydnmt

CS~ :<–4 Stunden lang im Druckkotben auf 130" crhitxt, (-)-

K&ben einen un!(''slichen, gdbgrUxHchen Kijt'per. Da. kemc's

der ftngewendeten Sotvcntien einen Erfolg hatte, so wurde dits
orhatteue Produkt. ohno gereinigt xu sein, ttnatysirt. Die Re-

sultate xcigtcn aber von den berechneten Werthen xu grossf
Abweichungen, so dass sio auf Gfittigkeit keinen Anspruch
h~tten.

Es wurdc noch ein Versuch mit diesem uniostichen Pro-

dukt angesteUt, nandich eine Spaltung mit cône. Satxsaurf
uuterDruck. DteHetbesoitte vora.ussichUich nachdcrGteichunp:

CJ!~ .OH
=-N C.H,

~NH.

,Nt!/ ~C8
+ ZHC)+ 2!LO=

C<<<, ~CH= N C.H~2U,NH,HCt +

CJ!.<. ~COH+ U,H/ N=C=S 1
~NH, \C()nt

wirken, aiso eine Atdehydverbindung des Pheny!senfotes er-

zeugen. Obgteich nun nach Beondigung des Versuches Ani!in

nachwaisbar war, so musste die Réaction in Bezug aut die
heidcn andût'en erwnrteten Verhindungen doch anders ver!auf'cn

sein, denn der vom satzsauren Anitin getrenntc RUckstand

ergab eine homogène, total uniostiche, gelbliche Masse.
Ein ahntiches Résultat ergab die Einwirkung von CS~ auf

p-AmidobenxaIdchyd, man erhieh einen moosgrUnen Kôrpo',
dessen voltige UntosHchkeit der Reinigung unUberwindtich'-

Schwierigkeiten bereitete. Auch hier ergab der Spaitungs-
vfi'snch ein gleiches untoslichcs Produkt.
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Journ~i f. prakt. Cbemie [2! 13d.M. s

P-Amidobonxaidoxim,

c<n/ .'JH~N.OH
\X)f,

D:~ hisher uur durch Réduction vun p.Xitrobenxatdoxim
(-rhattune') p.Amidobcnzatdoxim lasst sich in bcquoner, wcnig
umstandtichcr Wcise unter Gewinnung guter Ausbeutung u)~
mittetbar aus p-Amidobeoxatdehyd und sa!x~urcm Hydroxv).
:nnm durstetten:

~C.UH
ft)

+ ~.I1_~OH, I~I(;I= 11,0
~H~.XH,<4)

+ \))/.OH.HC) ==H.o

~I- ,CH =
N OH

IICI.+
CJf~ \XH,i I..

net.

5 Grm. saizsaures Hydroxyiamin werden in der cntspre-
chenden Menge Wasser getust und zum Sieden crintxt, dann
werden uadt und nach 10 Gt-m. fein pulvGn-iU-tcrp-Amidu-
henzutdehyd in die kochfnde Lüsung cingutragen. Man kocht
noch eu. Stundc lang und iasst dann crkaltcu. Es schcidct
sich sodann zum Theil das saixsaure Safz des p.An)idobenx.
iddoxims in rothen Nadein ab, wahrcnd der grossere Tlieil m
Losung bieibt. Versetzt man nun diese tnit Âtkalicn, so er-
hatt utan ('inen gelben Krystaubrei, dem tnan durch Aethcr
(las freie p-Amidobenzaldoxim eittxiehen kann. Dasscibe iasst
sich aus heissem Wasser umkrystallisiren und xci~t dsn
Schme!xp. 1~4".

Analyse:
0,t54 Grm.Subst.gaben bei 25" u. 750A!tn.2s,') Ccm.

Bcreehuct: G<;t'ut)d(;n:
~0,59 ~,M

Auch dieses p-Amidobenzatdoxim kann mit Aldehyden
u. s. w. condensirt werden, in Folge seiner treien, réactions.
tahigen Ami()gruppc.

Einwirkung von Hydrazin auf p.Amidûbenxatdcbyd.

lOGrm.p-Amidobenxaldebyd werden in eme beisse, wass.
''ige Lcsu)~ von 14 Grm. Rydraxinsuifitt portionsweise einge-
tuhrt und dieses Gcmisch langci-H Zeit gckoc))t. Es gebt

') Rer. tO,2001.
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sodann dor geBainmte p-Atnidobetixaldohyd in Losung, diese
wird filtrirt und mit NaOH die freie Buse gefatit. Mau er-
btttt einen in Alkohol lusUchenKOrper, welcher aus diesem

mnktyst&Uisirt,gelbe B~ttchen zeigt. Schmelzp. 245". Unios.
lich m H,0.

Denkbare F&lle der Reaction giebt es hier drci:

1. Ein Moloktil p-Amidobenzaldehyd thtt M)it einem
Molekul Hydrazi!i in Reaction:

/COH
+ HJN NH, = H,O+

CH = N XH,

C~H~H.O.C~~

2. Ein Molekid tntt mit zwei Mo!ekil!en Hydrazin in
i

Réaction:

.COH H,N XH-, .CH( ~NH
NH,

/COH H,N NIL,
CH<NI-i I~ I~I

t

C.H<< + = H,0 +
C.H/

\NH NU,
~XH, R,N-XH, ~-XH,

S. Zwei Moleküle treten mit einem Mulekul Hydraziti
in Reaction:

2C.H~,.COH+ H,N NH, = 2H.,0 +
NIl,

= X N=
CH.

1
'<XH, NH.>\\H, N14

Analyse:
0,143Grm.Subst. g~hc-n0,3':2Grm.CO~u. 0,0':7Grm. I!,0.
0,2310Grm.Subst.gabenbei te' u. 745Mm.47,HCcm. N.

Bcrcchnct: Gefucdeu:
Fall t. Fall 2. Fall 3.

C 62,22~ 50,29" '!0,58" 70,94'.u
H 6.C6 “ 7,78 “ !),88 “ 5,98 “

31,11_-H,9t,24,)2,23,67-u
U~,99 'M,US 99~
MoL-G.135.Mot.-G.167. MoL-G.238.

Dièse Analysenresultate beweisen, dass Fall 3 vorliegt.
also die Einwirkung zweier Moleküle p-Amidobenzaldehyd auf
1 Mol. Hydrazin stattgefunden hatte.

CJI,( ..CH = N K = CH..)C.H,
\XH, NH./

==
Di-p-Amido-di.benzyHdenhydrazon.
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tt-A~tt.M.~Jj~i;- A~'i
p-Amidobeuzyliden-di.p-Amidoazobenzol.

Um die Reihe der Versuche zu vervollstlindigenund zu
vcrsuchen, eine Verbindung mit zwei freien Amidgruppen zu
erbaltcn, wurdc ein Ansatz mit p.Amidoazobenzo! und p-Amido-
benzatdebyd gemacht.

5 Grm. p-AmidobeozatdcJiydwurdeu mit 8,3 Grm.p-Amido-
axobenxol in Eisessig ge)ost und ca. 3 Stunden lang gekocbt.
Sodann wurde die Losung mit H~O verdUnnt und mit KaOH
versetzt, da das zu erbattcnde Produkt in Folge seicer basi-
schen Eigenscbaftcn als essig~am-esSalz in Lôsung sein musste.
Der sieh auf Zusatz von NaOH ausscheidende Niederschlag
von brauner Farbe wurde, da er in Folge seiner feinpulverigen
Bescbaiîenbeit weder abgesaugt noch durch ein CentrifugaISIter
abnitrirt werdcn konnte, iu einen hoben Cylinder gcgeben und
mit viel R~O Ubergossen.Nach mehriagigem Stebeulassen hatte
sicb der .Niederschtag gut abgesetzt und wurde nun nach vor-
bct-gegangencrDekantation durcit ein grosses Faltenfilter filtrirt,
getrocknet und aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt, Rothe
Kadein, Schmeizp. 115~. In Sauren Ios!ichmit rother Fârbung.

Auch boi dieser Reaction sind zwei Fülle moglicb:
1. Einwirkung emesMolekiHsp-Amidoazobenxo!auf 1Mol.

p-Amidobenxaldebyd:

.COI!
+ 13YN CbI3, N = N CsI~,=~"<\v~
+ ~"< N = N C,H, =

"t

H04.CH/=~U~O+
CeH,<

= N CaH, X X
CalI,H,0 +

C.H~~

2. Einwirkung zweier MoIekUle p-Amidoazobenzols auf
1 Mo!. p-Amidobenzaldehyd:

CH = C.H,=
'~H, H,N C~H, N =N CJf,

~NH C.H. N = X c,H,

H,0 +
CJ~<( \KH

C,H, N = N CJ:,

Anittyse:
0,1769Grm.Subst.gabenbei H" u. 702Mm.30,3 Ccm.X.
0,t249Gïm. Subat. gaben0,34)5Grm.CO,u. 0,06340Gnn.H,0.

8'
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)~reehnetf<h': Gt'fundcn:
Fall t. Fat)~.

C ':C,00% ~,tt4% 't,C~.
tt 5,:i3,. 5,43 “ f.,63,,
X )8.f;6,,m f'Jt,. t9,90,

'Ht~<)"'(,' "M\

Mo)..Gew.300. Mu)..C('w.-t!)'?.MOt.-uew.HOO. Mut..U(-w.-t!n.

Xach diosen Resu)taten seheu wir, dass die Reaction gc-
mass B'aU2 vertaufen ist.

Diese Verbindung wurde nun, um eiue Réduction mit itn'

vorzunehmen, mit Zn und Essigsaure in atkohoiischer Lusung
gekocht. Zu erwarten war die Spaltung un der Stelle der

dopp<It gcbundenett StickstoHatome und Aniagcrung von
Wasscrstoit an dieselben nach der Oeichung:

~H
C.H.N = X C.H,

C.H/
'1[1

\Mf. C.,H.X = N C.H, + 8ii =

.CH~~H
('611, ~H,

2C,)f~H, + C.H.-( ~NH C.H.. Kit,
""t

Es warc dies eine sehr interessante Vprbindung mit drei reac-

tionsiahigen Amidgruppen gewescn. Jedoch die Spaltung war
unter noch weiter gehender Reduction weiter vor sich gegangc)),
und zwar in der Weise, dass sich p-Amidobenxatdehyd in dcr
unltislichen Modification zuruckgebiidct hatte, unter gteich.
zeitigem Aut'tretcn von p-Phf'nyIendiamin und Anilin.

FaUt man namtich aus dem Rcductionsgcmisch in alko-
holi.scherLosung mit KaOH das Zn und setzt zu gk'ic'her Zeit
die entstandenen Basen in Freihcit, so kann man dièse mit
Aether extrahiren. ~ach dcm Verdunsten dcsseiben kann
man leicht Anilin und p-Phcnytcndiamin, und zwat- letzteres
durch die Bildung von Lauth'schem Vio:ett vermittetst H.S
und Ëiscnddorid nachwe-isen. Ausserdem findet sich in dem

Mcderschiag. mit ~aOH getaUt, p-AmidobenzaIdehyd.
Die-.o Spaltung in die drci Vcrhindunge!i ta<isterkpnnfn,

dass die Bindung des Stickston'atoms an das KohtcnstoË'atnm
keine l'este ist und der Einwirkung von Reductionsmitteh)

gegGnubc'ruicht stand ))a)t.
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Dcr Beweis hicrfitr wurde durch den Versuch einer Re-
duetiot) des eigens zu die.scm Zwecku hergestcjitcn Conden-

sationsproduktes von m-NitrobenzaIdehyd und m-Nitroanilin

geticfert.
Diese Vsrbindung'~ durch Zusamtnenschmetzen von 1 Mot.

m-Xitrobenxa~dchydund 1 Mol. m-Nitroanitin dargestdit, zeigt,
ansAlkohol in weissonNadeln krystallisirend, den Sci'me)xp.155".

Behuts einer Réduction det- beiden Nitrogruppen wurden

f'))gendc 3 Ansittxe ~emacht:
1. Versuche der Réduction mit Zn-Staub undNssigsaure,

ebenso mit granulirtem Zn.

2. Vcrsuchc der Reduction mit Ziunchtorur und Salz-
saure. Nach Ucbersuttigung beider AnsUtxe mit Natronlauge
ia~st sich mit Aether m-.Nitroamtm entxiehen, welches durch

Schmetxpuukt und Krystallform charaktehsirt wurde: ein Be-
wcis fur die Sputtung an der Stelle der doppelten Bindung
des Stickstoifututns {m das KohteMtoSatom.

3. Versuch ciner Réduction mit aikohoiischem Scbwefel-
atjnnon i'uhrte zu einem voUig unioslichen Produkt.

Diazotirung des p-Amidobenzahtehyds.

Wii.iu'cnd vomo- und m-AmidobenzaIdchyd, den Isomeren
des p-Amidobenzatdehyds, bekannt ist, dass sie durch Diazo-

tirung in die betreSenden Oxyaldehyde ilbergehen, ist dies
beim p Amidobcnzatdehyd, woht in Fo!ge seiner fruheren
schweren ZugangUchkeit, noch nicht untersucht worden.

Folgende Versuche zeigen, dass p-Amidobenzaldehyd, unter
dem Eiutluss salpetriger Saure, wie andcre primare Amine
diaxotirt wird. Erschwerend bei der Ausfuhnmg der Diazo-

tinmg wirkt aber in erheblichem Maasse die UnIosHchkeit des

p-A.midob&nzaldehydsin S:htrcn (Mineralsauren~ in der Kâlte.
lu Folge dessen konnte derselbe nur diazotirt werden, wenn
er moglichst fein pulverisirt in der betren'enden Saure suspen-
dirt war. Du. aber in diesem Falle die Einwirkung der sat-

petrigen Saure keine so durcbgreifende war, so musste cin
Ucberschuss von p-Amidobenxatdehyd und von salpetriger

') Hautz-ich, Hct-.1MO.
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C-1" 1 1 11
Silure angewendetwerden, um eine bestimmtc Quantitat diaxo-

tirtet)p-Atnidobenxa!dchyd.jxu).'t'ha!ten.
5 &rm. (1 Mo).) p.An)idobeuxa!dehyd wcrden fein pu)ve-

risirt in 2 Mo), reiner vcrdthmter HCL (resp. HNO~) in Sus.

pension gebracht; hieraut'wit'd unter guter Kllhlung eineconc.

w~srigo Lusung von 2,8 Gnu. N~N0~ (t Mol.) nach und
nach utttcr bestSndigem UmrUttren in die Suspension des Al-

dehyds gebi-acht..Nachdom das gcsammte NnXO, xugpgeb~t
ist und nubexu alles sich in L8sung beËndet, wird von dem
unverandcrt gebliebenon p'Amidobenziddehyd itbfiltrirt. In
dieser so erhaltenen goidgetben Losung haben wir das sak-
saure (resp. satpetersaure) Salz des Diazobenxatdehyds.

In gleicher Weise gebt die Diazotirung mit gasffh-miger,
eingeleiteter H~O~, entwickelt aus Arsentrioxyd und Sutpct' r-
saure,g)attvorsicb.

`

Verdihnt man die erhaltene Losung des satpetersauren
Diazosa)xesmit viel Wasser und kocht bis zum Aufhoren der

Gascntwicklung, so scheidet sichsodann beimAbkuhtcn der Lij-

sung ein in gelben Nadeln i<['ysta))islrenderKih'per aus, weteher
durch sein Verhalten und auf Grut)d seines Schmeti'punktes
als Nitroparaoxybenzaldehyd erkannt wurde:

Schmelzp. t38<' (angegeben 139~–~40"). Leicht lusiich
in beissem Wasser und Alkohol. Seine wiissnge Losung mit
Eisenchtorid versetzt, zeigte die ihm eigene chm'akteristische

Rothfarbung.

Analyse:
0,210Grm.Subst.gabenbei 18' u. 7a4 Mm.20,7(Jcm. X.

Berecbnct: Gefnnd(;n
t~a 8,75"

Durch Darstellung dieser p-Oxyverbindung ist der Beweis

erbracht, dass der p-Amidobenzatdehyd diazotirt war.

Diazoamidobenzaldehyd, C.Ë~(CHO)N=NH.CaHt.COH.

Diazotirt man die Losung von 2 Moi. p.Amidobenzatdehvd
in Eisessig mit 1 Mol. NaNO~ unter sorgfattigpr Kubtung, so
scheidet sich nach langerem Stehen in der Kalte ein roth-
brauner XiederscMag ab, der, abgesaugt und getrocknet, in
heissem absoluten Alkohol ioslich ist.

Aus oûprocent. Alkohol umkrystaUisirt erha!t man ei!nn
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mikrokyHtauinischeu,rehbraunen KSrper, der, kk'ht lo~ich iu
Benzol, schwer in heissem Ligroin, in goidgetb<;nBiattchen
krystatfisirt. Schmelzp. 1S5".

Attatyse:
0,t)4&Qrm.8a))9t.gaben0,0-t'!0Crm.H,0 u. 0,28()5Gnn. UO,.
0,13MUrm.Subat. gabeu h<iM' u. 7MMm.20,6 Ccm.

Mut.-Gcw.X&3.
Ht:r<:Khnet: Gefundeu: Cefunden:

1. 2.
C 66,40% 60,80%
!I 4,34“ 4,5H“
X tK.fiO,, t(! Q
U 12,64“

i)9,98< 0

Vor&ussi(;ht!n;iimsst sich dièse Diazoamidoverbindung in
bekannter Weise in die Amidoazoverbindungumlagern.

Im Anschluss an die Diazotirung des p-Amidobenzalde-
hyda wurdedie Darstellung des Hydrazins in Angriff genommen
nach der Gkichuug:

/N~ HXO, .COU + 2H,O.
~<CO~HXO,=~<x.o/~col 1 HNO,, X N 1\O~

C.!t~ “
i

+ 4H = C.H/ /COH
Cali,~` \0,

+ 41-1
CoH""= X XO, ~~H NH,. HNO,

Um zu diesem Hydraxin des p-Amidobenxaldehyds m ge-
langen, wurdea 5 Grm. p-Amidobenzatd6hydin das salpeter-
saure DiazosalzHbergeMa-t; die uberschussigesaipetrigc Suure
wird durch Zusatz vou Harnstoff zerstürt. Vou diesem wird
nach einigem Stehen ~b&Itrit-t. In dem erhaltenen Filtrat
wird die Réduction nach Auatogie der Phenylhydrazindar-
stellung mit ~atriumsutfit, Zu-Staub und EssigSiiure vorg(;-
ttommen. Nach dem Behandein mit Saizsaure und Fat!en mit
NaOH erhMt man einen an~ngticb weissenNiederschlag, der
aber sehr schnell in einen rothen und schliesslich schwarzen,
uniôslichen Korper Uber~eht.

Sei es, dass eine Oxydation diese Umlagerung bewirkt,
sei es, dass ein innerea Anhydrid sich bildet, jodeafaHs ist
durch dièse Uiibestiiiidigkeit der Verbiadung eine Isolirung
derselben kaum moglich.
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1. Kuppelung der Diaxoverbmdung mit Anilin.

1 Mol. p-Amidobt'nxaIdubyd wird in MUxsaurerSuspension
diazotirt uud mit cioer t'sBigaauro) Ani~intosung (1 Mot.) ver-
setzt. Xach dem Zusetxon von Nathumacetat ballt sich eine

rothe, z&heMasse zusammen, die in Atkoholiostich, mit Thier-
kohle iti ictxtorom gekofht, daruus mit roth)ic!i getbcn B)att-
chen krystallisirt. Schme!xp. t57".

Auntysc;
0,124Gnn. Subst. gabet)0,3)4 Crm. UU,u. 0,05t)5Grm.H,0.
0,0980Urm. Subst.~ben bei 10"u. 760Mm. 15,6Con.N,

Berechnet: Gcfunden: Gehmden:
1. 2.

C 60,33' ~.M"

H 4,88 “ 4,&2
tS,6~ “ –

t9,08".

0 7,11 “
9H,98

2. Kuppelung tnit p-Toluidiu.

In gleicher Weise wie das Anilin lassen sich auch andere
Monamine mit der Diazoverbindung des p-Amidoben/atdehyds
kuppetu, so das p.Toluidin: analog dcrAusfilhrung mit AniUn;¡
es bildot sich ein brauner Niederschlag, der mit Thierkohle in
alkoholischer Losung Igekocht, in rotMieh braunen BIattchen

auskrystallisirt. Schmelzp. 145'\

Analyse:
0,1308Grm.Subst.gahcn bci 10"u. 745Mm. t9,8 Con. X.

Berechnet; Gefunden:
~.5'? î 1~4~.

3. Kuppelung mit p-Phenylendiamin.

Wesenttich andcrs als bei den eben besprocbenen Kup-
pelungen vert&uft diejenige mit p-Phenylendiamiû.

Giebt man zu der Losung des Diazosalzes, nacudem man
die UberscbUssigesalpetrige Silure vermittelst einer eonc. Harn-

sto~losung compensirt bat, die berechnete Menge (1Mol.: 1Mol.)

p-Phcnytendiamin in Eiscssiglûsung, so erfolgt eine Vereinigung
unter sttit'mischer, lange Zait anhaltender Gasentwicklung, wenn
die Uebei'sattigung mit Natriumacetat stattgefunden bat. Das
erhaltene Produkt ist ein in heissem Alkohol schwer toslicbei'
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un'I aus diesem durch Acttjer iaUbarer, in viotetten Biattehen
mit grünem, ghinzendem Schimmer krystaUisireudcr Korper.
Et- hat keinen Schmelzpunkt und ist sehr schwer vcrbrcnniich.

LosUch in H~SO, mit schoner htaunoietter Fiu-be.
Lualich in HCi mit schutmr rosenrotler Farbe.
UnIoslicI) iu Bcn/o), Chtoroform, Aceton, H.,0 u. A.

Die AntUyofi dieecsi-'roduktcNgab foi~endfWcrthe:
0,t3'i5 Ct'tn. Subet.Kabcn0,i!30UUrtn.CO; u. 0,0;)~ Grm.H.O.
0,1680Grm. Sub.t. fi:!tb<;n0,3185(jrm. CO, u. 0,<J'!3~Gnn. H/J.

Hcrcehnet: Ccfuodcn: Gcfuudf;).:
t. 2.

C &~S% 5t,7(j<0
H ~J~ “ 4,86“ –

)8,7:i~.
Da die Vereinigung des Diazosalzes und des p Phc-ny!cn-

diamins untcr lebhafter Gasentwicklung vor sich gin~, also eine
theitweise Zersetzung eintritt, so war es unmôghch, eine
Formel fUr die erhaltene Vcrbindu!)R zu ermittclii.

lu ahn!icher Weise, d. h. ebenfaUs unter grossercr Gas-
entwicktung, verlief die Einwirkung von Hydt-oxylaitiiii auf die

Diaxosatzi6sung. Das grt)n)ich gelbe Produkt zcigt keinen
Schmelzpunkt.

Ebenfalis resultatlos giug die Einwirkung von Phenyl-
liydrazin auf das in LS.sung benndtiehe Diazosalz vor sic)j.
Hier ballte sich das Vereinigungsprodukt sofort nach dem
Zusatz von Phenylhydrazin zu einer tiligen, harzigen Schmiere
\'o)t absoluter Unioslichkeit zusammen.

Nach dicsen wenig befriedigenden Resultaten wurden noc~~
einigc Versuche der Einwirkung von Phenoten auf die Diazo-
vcrbindung des p-AmidobenzaIdehyds angestellt, welche zu den
Azoverbindungen des p-Antidobcnzaldfbyds fabrten.

Kuppelung der Diazoverbindung des p.Amidobenz-
aldehyds mit Phenolen.

p-Oxyuxobenzatdcbyd,

C.,H.~..COH
())

\X = N CJI.. OH
(4) (4) ())

Diazotirt man 1 Mol. p-Amidobenzaldehyd, in Salzsaure
suspendirt, und fugt 1 Mot. Phenol in Eisessig gelost hinxu,
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(Ibcrsattigt mit Natriumacetat, so erhiilt man cincn roth'-n

Niederscitiag. Abgesaugt und mit Thierkohte in uikoholiseh''r

Lusung gekocht, krys~Hisirt die eotstandene Oxyaxoverbindunn
in rotheu, gold- bis gt'HogtanxendenBIattchen. Schmetzp. 195".l'.

LO.st sieh in Alkulien mit schoner kurmiurother Farbe,
conf. HjjSO~ giebt eiue dunkelorango Fih'bung. Schwcr Yf.'r-
brenulich.

Anut/ae:

0,1812Crm. Subst. g~ben",<59MGrtn.CO~u. 0,0790Grm. PLO.
U,UOOGrm. Subiit.gt)b''nbei 11* u. 750Mm.H. tt.ti Ccm.N.

Mot.-Gew.Si~'i..MOt.-UCW.i.

Herechuet: Gcfundcn: Gef'undf'u:

1. 2.

C C'),02' M,t5'
H 4,42 4,81
X 12,38,, 12.(!0"
0 14,t& –.

99,97'

Dioxyazobenzatdebyd,

C.'f~ .COH(t) ..OH(t)
~N=X.C.H~

f4)
=

OH(3!
1Die Ausführung ist analog der Kuppelung mit Phenol.

das erhaltene Produkt ist eine in rotiien Biattchen krystaiJi-
sirende Dioxyazoverbindung des p-Amidobenxatdehyds. Schmeix-

punkt fehlt, da das Derivat sich uber 300~ zersetzt.

Anatyso:

0,1002Grm. Subst. gaben0,2375Grm.00; u. 0,0400Grm. H,0.

MoL.Gew.242.
Berechnet: Cefunden:

C 64,46"o C4,46%
H 4,13 “ 4,43 “
X H,M “
0

99~9'~

Diese Dioxyazoverbindung verhâlt sich gegen Aïkatic-n
und cône. H~SO~ ebenso wie die Monoxyverbindung.
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Nach dieseu Kuppehtngsversuchen mit Phenoten wurdc
noch cin Ansatz, betredend cino Kuppehng der Diaxoverbin.
dung des p.Amidobenxa)debyd.s mit Saticytaldchyd~ gemacht.
Die auf dicso Weise erhtdtcne Verbindung musste nothwfn.

diger Weise zweiCOH-Gruppen im MotekHt enthatten. Dièse
genanuten Gruppen aber kôNnen bekanhttich mit Aunuen und

Hydraxincn in Reaction treten, sodas)}eine grosso Reihe von
Derivatcn von dieser Vcrbindung dargestetit werdfn k~nnen.

C.H.(,COt!
tt)

+ C.H~ COU
ft)

= no
~=N.0(4) \OU(2)

II(,1

+
COH (t)

/COH (1)+
C,H.( \N = CJI/

COU(1)

(') ~OH(2)

Die AusfUhrung geht den bisher beschriebenen Kuppe-
lungen analog vou statten; abweichend von dieser DarsteMungs-
weise ist, dass der Salicylaldehyd in a!koho)iscbcr Losung zu
der Diazoverbindung zugefügt wit'd, und dass der gebitdcte
Kot-per aus der schwach atkatischen Losung ausfillt. Lëstich
in Alkohol, krystallisirt aus demselben in gelben BIattchen.

Schmelzp. lb0".

Analyse;
0,1420Unn. Subat.gaben~,S345Grm.CO.~u. 0,O.M':ûGno. H,).
0,1120Hnn. Subst.gabenbei 12" n. 133 Mm.1] Cem.X.

MoL-Gew.254.
Bereehnet: Gefundcu: Gcfnndcn:

1. 2.
66,1-t". 66,2fi%

H 3,97 “ 4,12
".02,, u,~

0 18,89“
'100,02%°,=o

Vortiegendc Arbeit wird gdegentuch erweitert werden.

Dresden, im JuoI 1897.
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XIX. L'eber die HiMwh'kuMgvon Diacetonitril anf Aldéhyde:

von

E.Mohr.

Xach E.v.Meyer') rcagirtDiacetonitri) mitBunxatdchyd
h) eisexsig.satx~aurerLusung nach der GUcichung:

CJt,. CHO+ 2(~X, = H,0 + XH; + C~H.
Auf Vcraotassung von Hrn. Prof. E. v. Meyer untemahm
ich eine nahere Untersuchung diescr Rpaction.

B")tx:ddebyd condensirt stch mit Diacetonitril direct oder
m tieutralt. Losung (A.tkoho!, Bonzoi) sciion bel Zimmei'tettt-

pf'mtur ieicht und glatt nach der Gleichung:
C, CHO+ 2C.H~ = H,0 + C,.n,.N,.

Dus Rcactionsprodukt U~sH~N~ spattet unter der Einwirkung
aulmoniakentziehenderReagcnticn leicht 1 MoLAmmoniakab:

C.,n,.X. = HH, + C..H,
Der Reactiousverînufist wahrschchdich aualog der Hautzsch'-
sehen Pynduisyttthese ru formu!ire)t:

CX OU,
I. C~

CH,
en C = xir

HCH-C =KH
CJt,.CHO

HCH-C-NH
=U,0+C,H,.UJ! ·

CH C = XH
CX CH,

n.
CX OU,

CX CH, CX C!I, C\ CH,

CH C = XH C = C XX, (; =C

C.H.. CH = C<H,.CH = XH,+ C,H~.C) t XH

CH C = KH C = C NU, C C

CX CH, CX CH, CX CH,

Ob das Zwischenprodukt C~Hj, als Benzylidendiimido-
acetessigsauremtl'it oder als BenxyHdendiamidoct'otonsauremtrit
autzu&ssen ist, oder ob hier ahn)iehe Desmotropieverimitnissc
wie bcim Acetessigester vorMegeu,ist nocb uncntschieden.

Dics.Journ. (2]M, tO).
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Von den ehemischen Eigcnschaften des Endpt'oduktcf
C~H~jN~ soi hervorgchoben,dass C8(cbcnsomedet-Hantxsch'-
sche Dihydrocollidindicarbonsaurecster ') kcinebasischen EiKen-
schaften zeigt und von siedenclem Essi~iiureanhydrid nicht

acetyMrt wird. Auch der Umstand, d:~s bei einstiindigem
Kochen der Verbindung C~H,,jN~ mit cône. Saixsaurc Ver-
seifung von CI\- zu COOH-~ruppGn nicht xachgcwiGscnwerden
konnte, hteht in betnediKcnderUebereinstimmung mit der oben

angcgebencn Constitutionsformet, boi der die OX Gruppen
~wischetiMcttn'l und PhenyL steheh~)

Eine genauere Untersuchung des Zwischcnptoduktes
C~H~N, und em(;n experimenteHen Beweis für die Constitu-
tion des Endproduktes C,r,H,.jN;; hoffe ich, in einiger Zeit
nachboto) zn kunnen.

Nach Gleichung I condcnsh'cn sich tuit Diacetonitril fot.

gcndcAldéhyde: Bcnxa!de))yd,Anisatdehyd,m-~itrobenzaldehyd,
Piperonal, Zimmtaldehyd und mog)ichcr Weise auch SaUcyt.
aide))yd; (tas theilweise abweichende Verhatten des letzteren
wird weiter unten bcsondet'9 bcsprocben. Pltenylacetaldehyd
liefert unter denselbenBcdingungcn, unter denen aUe anderen

Aldéhyde nnt Diacetonitril unter Ausscheidung krystaHishtcr
Snbstanzen reagircn, keine leicht fassbaren Produite.

E x p e r i me n t e n e r Thc i 1.

Condensationsprodukte von Benzatdcbyd und
Diacetonitril,

Bcnzylidendiamidoct'otonsaurenitrit, bexw. -diimido-

acetessigsaureniti'n. 1.
CX CH, ON CH,

C= C Xtf, CH C= KH

CJI,. OU bfzw. C.H~.CM

C=C-XH, CH-C=\H
C~ Cff, CN CH,

In 1 Mol. Benza)dehyd werden 2 Mol. gcpulvertes Di-

acetonitril cingetragen und bei Zimmertemperatur bis zur klarer.

') Ann. (.'hem.'2t5, n.

Vcrg).hier~uV.Meyer, Her.2S, )267;29, M.).
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Lusung ven'ieben; nach kurzer Zeit trubt sich die FlUssigkcit
und et'stan-t unter Setbsterwarmuug zu einem weissen KrystaU-
brei; bei Ansatzen mit mehr als etwa 2 (!rm. Benxatde))yd
emptiehit es sich, die berechnete Mange Diacetonitril in wenig
kaltem Benzol oder besser Atkohol zu !oMn mid dann den

Benzaldehyd zuzusetzùn; hierdurch wird alizustarke Sctbst-

erw&rmung vermieden. Das abfiltrirte und mit wenig Atkohol

gewaschene Produkt schmilzt nach zweimaligor Unikrystfdii.
sation aus absolutern Alkohol im anatysenreitien Zustande bei
nicht zu langsamer Envanuung bei 190" unter Ge!bfarbung
und geringer Gasentwicklungj die ana~ysenreine Substanz &ngt
schon bei relativ niedrigen Temperaturon au, aich unter Gelb-

iarbung zu zersetzen; sie faagt daher bei sehr langsamer Er-

wannung scboo bei etwa 170" au zu erweichen und ist bei
184" vollkommen geschmoixen. Aus demselben Grunde darf
man beim Trocknen der Substanz die Temperatur nicht uber
6~–70" steigern. Die analysenreine Substanz ist rein weiss

und !ost sic!) schwer in kaltem und siedendom Benzol und

Aether, ist aber leicht umkrystaHisirbar aus siedendem, abso-

iutem Aikohol; auch aus siedendem Wasser krystatlish't sie

(in Prismen), wenn auch nicbt so reichlich wie aus Alkohol.

Ana)yacnergebui8i!C:
1. 0,1401Grm.Subst. gabenbei 17"u. tCOMm.26,6Cem.N.
2. 0.1C10Grm.Subst. gaben0,4168Gnn.CO, u. 0,102&Grm.H.;0.
3. 0,1552Grm.Subst. gaben0,4017Grm. CO, u. 0,0998Grm.U/J.

nnrnnhnntfün
b.» v.a. vv~ u. v,vuvwraau. aaYV.

Berechnet ffir Gefunden:

C.H.CHO+2C,II.N-H,0=C,I. 1. 2. 3.
C 71,43 – 70,78 70,76"
M 6,35 –

7,09 7,16,,
K 22,22 21,91~.

Die Substanz ist sehr schwer verbrennbar, und wurde
daher zu den Analysen mit feinem Kupferoxyd Yermischt; Yor
der Analyse war sie 2 Stunden !ang bei 65" und dann noch
4 Tage laug im Exsiccator getrocknet. Ais analytische Betegc
iur die Gleichung I besitzen dièse bei einer sehr schwer ver-
bl'enNbaren und schwer vollkommen zu trocknenden Substanz

gt'wonnenen Zahlen natürlich geringeron Worth als die An~-

lysenergebnisse der analogen Condensationsprodukte aus Anis-

aldehyd, m-Nitrobenzaldehyd und Piperonal (vergL S. 131fig).
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t,4-Dihydro-4-phenyl.2,6-dimothyi.3,5.dicyanpyridin,
CN CH,

C==C

C~!t..CH NH

C=Û

ON CH,

Das BenzyHdendiamidocrotousaurenitril spaltet Ammoniak
ab unter dem Einfiusse cone, wassriger Satxsanre, von Essig.
situreanhydrid und, wie es nach einer Beobachtung vun E. v.

Meyer scheint, auch von Schwefetsâure. Die Ammoniak.

abspaltung mit Saixsaure verlauft nur bei Verarbeitung sehr
M';inerQuantit&ten glatt. Erwarmt man im Reagensrohr eine
ktcine MengeBenzyJidendiamidocrotousaurenitt'il mit wassriger
eonc. SatzsMurc,so entsteht xunachst eine klare, citronengelbe
Lusu))g, bald darauf beginnt unter regelmassigem, starkem
Schaumen die Ausscheidung eines weissen, krystaMinischen
Niederachiags(Nadeln) und aHmabItche Entfarbung der Losuog.
Der abfiltrirte Niederschlag schmilzt nach zweimaligem Um-

krystallisiren aus absolutem Alkohol bei 204°–206"; der

Schmeizpunkt der von E. v. Meyor dargesteitten Verbindung
C,j,H~N~ liegt bei 205°–206°.') Die vom Niederschlag ab-

gesaugte salzsaure Mutterlauge trUbt sich beim Uebersattigen
mit Natronlauge nicht oder nur sehr wenig, vorausgesetzt, dass
man nur sehr wenig Ausgangsmaterial (weniger als 0,1 Grm.)
und nicht zu wenig Saixsaure genommen und genugend lange
gekocht hat (bis zur mëglichst vollkommenen Entfarbung der

urspruDgtichgelben Losung). In dieser alkalischen Losung kann
man Ammoniak durch Nessier'scbes Reagens leicht nach-
wuisen; manchmal ist der Ammoniakniederscblag in Folge
einer weisslichenTrUbung der aïkaliscben Losung nicht braun.
roth, soudern dunkelorangegelb bis braun ge~u-bt.

Bei der Verarbeitung grosserer Ansatze nach dieser Me-
thode stosst man auf verschiedene Schwierigkeiten, die zum
Theil ihren Grund darin haben konnen, dass das Endprodukt
von conc., siedender Saixsaure in ahniicher Weise zersetzt

') Dief).Journ. [2] 62, 10).
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wird, wie der Dii)ydroco!tidu)dicarbonsaurGester.') Ausserdcm
entstcht meist keine klare Losung, sondern et fa!H bereits eiu
Theil des Endproduktes aus, bevor dio letzten Antheile des

Ausgawgsmaterials m Losung gegangen sind; die tetzteren
werden daher von dem auskrystaUisirenden Reactiousprodukt
umbnïtt und gegen die Einwirkung der Saizstiurc gr'schUtxt;
die abfiltrirten s~tzsam'en Mutte~augC!~ trdben sich bei der

Uebersuttigung mit N~troniauge ausserordentlich stark, mancli-
mal fiUlt sogm' cinitockigCt-, weissei'Niederschtagaus; ausscr-
dem macht sich cin angexeinner, an Hyacinthe!) enonemd'')
Geruch bemei'kbar. Dersetbo ist wahrscheinlich einc FolKe
einer pm-tietlen, weiter geheuden Zersetzung des Reactions-

produktes, da or immcr nur dann auftritt, wenn die a)ka)ischc

Losung TrUbung oder FâHung zeigt. Um die UmbUttung des

Ausgang.smuteriats durch das auskrystaUisirendc Endprodukt
zu vet'hindcrn, wurde versucht, die Reaction in einejt) Lusungs-
mittel ausxufUhren,in dem sich sowohi das Ausgangs. a)s ~uch
das Endprodukt loat; der Versuctt, der mit AIkohoI sowoiit
bei gewohnHchem Drucke, aïs aucit im Einschmelzrohr ang<
stellt wurde, scheiterte daran, dass hierzu eine alko)toiisck'
Satzsaure von nur geringern C!It!orwasscrstof}gebattverwend''t
werden konnte; bei einer solchcn Versuchsannrdnung wit-d
natürlich die Hauptmenge der Satzsaure durch Bildung von

Chiorathyl unse))âdtich gemactit. Eine etwas ahgcandertf;
Méthode hat besseren Erfo)g: wahit man ein Losungsmittc),
welches nur das Reactionsprodukt und nicht das Ausgangs-
material l6st, so muss eine vot)kommenc AmmoniakabspaKunn
erreicbt werden kunnen; ein derartiges Losungsmittel ist d~r

Eisessig. Hiermit kommt diese Darstellum;smet!jode der Sub.
stanz Cj;H~)N, im Princip xuruck auf die von E. v. Meyer
beobachtete Reaction von Diacetonitril auf Benzaldehyd in

essig-satxsaurer Lëaung, deren Anwendbarkeit durch die in
diesem Journ. [2] 52, 101 mitgetheilten Analysenresultatf;
hinreichend dargethan ist.

Nach einer Beobachtung von E. v. Meycr~) sciteint auch
Snhwet'e!saure zur Ammoniakabspattung verwendbar zu sein;

') ffantzach, An').Chem.21&,1).
') Dies. Joum.[2] 52, 102.
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demi die in alkoholischer Lusung bei Gegenwart von .Natrium-
athytat aus Diacetonitril und Benzaldehyd dargestellte Substanz
\'om Schmetzp. 20t"–202" und der Zusammensetxung:

Berechnet: Refunden:
M.65 70,95
6,M 7,1 “

19,22 t9,8 “rr

scheint ein Gemisch der Verbindungen C~H~N~ und C,H ,N.
xu sein, welches durch Schwefeisaure vollkommen in die Ver-
bindung C),H,N~ ubergofuhi-t wurde,

Schliesslich ist noch eine D&rstcUungsmethode der Ver-
bindung C~H~N~ zu beschreibeH, welche auch bei Anwendung
grosoerer Substanzmengen gute Resultate liefert, die aber ur-
sprtingtich zu einem ganz anderen Zwecke ausgeführt worden
war: niimHch zur Acexylirung der Verbindung C,sH, Er-
hitzt man Benzylidendiamidocrotonsâurenitrii mit nur so viel
Essigs&ureanhydrid,dass bei Siedetemperatur sich eben get-adf
Alles lest, so krystallisirt nach dem Erkalten bei langerem
Stehen eine weisse, krystatlinische Substanz .aus, die ihrem
Schmelzpunkte (202"–2050) und LosHehkeitsverhattnissen nach
identisch ist mit der Verbindung C~H~N~. Das so entstan-
dene Produkt wurde nicht analysirt, wohl aber ein analog
entstandenes und daher jedenfaUs auch analog constituirtes
Produkt (vergl. 1,4-Dihydro-4-p-methoxyphenyl-2,6-dimethyl-
3,5.dicyanpyridin S. t32). In den essigsaureanhydridhaltigeu
Mutterlaugen ist noch eine uieht unbetraehtiiche, aUerdings
wohl auch nicht einheitHche Substanzmenge getost; man kann
dieselbe gewinnen, indem man die Mutterlaugen so lange mit
warmem Wasser digerirt, bis alles Oel verschwunden ist; es
taUthierbei ein reichlicher weisser Niederschlag aus; die hier-
von abfiltrirte wassrige Mutterlauge trubt sich beim Ueber-

siittigen mit Natronlauge mit gelber Farbe; hierbei tritt neben
etwas Benzaldehydgerucb auch der schon oben erwahnte

Hyacinthengeruch auf. Infolge dieser Nebenerscheinungen
konnte Ammoniak weder durch den Geruch noch durch Ness-
ler'sches Reagens sicher nacbgewiesen werden.

Die zur Analyse verwendete Substanz wurde nach dem
Saizsaureverfahren dargestellt: es wurde immernur eine kleine

Substanzmenge (0,2–0,4 Grm.) mit conc. Saizsaure so lange
Journalf.ptnkt.Chemie[2jBd.60. 9
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gekocht, bis die Losuug beim Erkalten fast farblos wurde;
dann wurde der Niederschlag vou der saizsauren Mutterlauge
getrennt, nochmals langcro Zeit mit cône. Salzs&ure ausge-
kocht, abSItrirt, mit verdunntor Saizsaurc gewaschen und durch

Absaugen m3giichst getrocknet; die Endprodukte mehrerer

derartiger Ansatze wurden xasammen zweimal aus Alkobol

umkrystallisirt. Scbmeixp. 204"–20C".

Anatyscnergcbnisiic:
L 0,)942Grm.Subst.gaben 0,5457Grm.CO, u. 0,0996Grm.H~O. 1ii. 0,1247Grm.Subst.gaben 0,350tGrm.CO~u. 0,OM9Grm.I!,0.
3. 0,t848Grm.Subst.gabpn bei 13' u. 752Mm.2'4Cem. K. 1)
4. 0,t318Gnn. Subst.gaben bei t2* u. 746 Mm.20,8Cetn.N.

ri
BerechnetfUr Gefunden:

C,,H,9N~ 1. 2. s. 4.

C 76,60 76,82 7(i,7o<
Ii 5,53 5,71t 5,80 “ – –

17,87 is,52 18,40"

Demnach ~cheint die analysirte Substanz noch geringe
Mengen des 22,22°/ Sticksto~enthdtenden AusgMgsmatenats
enthalten zu haben. Sie ist ein weisses, krystattinisehes Pulver
mit einem schwachen Stich ins Gelbliche; sie Mt nicht so

warmeempfmdlich wie das Benzylidendiamidocrotonsliurenitril,
daun selbst nach mehrstdndiger Erwannung auf 105" ist keine

Veranderting bemerkbar; sie ist leicht losiich in siedendem
absolutem Alkohol, schwer lOstich in kaltem, leicht lostich in

Eisessig und durch Verdunnen aus dieser Losuag wieder faU-

bar, schwer lusiich in verdünnter Salz- und Scbwcfelauure.

hingegen umkrystallisirbar aus siedender conc. Sabsaure; if)

Natronlauge !ost sie sich beim Erwarmen unter intensiver

Gelb<arbnng; beim Erkalten entfarbt sich die Losung unter

Ausscheiduug der anscheinend unverândertcn Substanz, dem-
naeh hat die Substanz anscheinend weder basische noch saure

Eigenschaften. Auffallend ist die Erscheinung, dass die Ijii.

sung der Substanz C~H~N~ in heissor conc. SaLtsaure und
in heisser .Natrontaugecitronengelb gejfarbt ist, und dass beim
Erkalten der Losucg und der hierbei erfolgenden Auskrystal-
lisation der geiôsten Substanz die Fiussigkeit sich fast voll-
kommen wieder entfârbt.
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9*

Condousationsprodukte von Anisaldehyd und
Diacetonitrit:

p-Methoxybenzyhden.diamidocrotonsuurenitri!, bezw.

-diimidoacetessigsauronitrU.

ON en,

C=C-hH,

Cff,.0./ \_cn C

.= C NH,

C = C XH,CXCi),

C~ CI18

CX CH,

CI! C = NH

bezw. C1~.0./ \~cH

C = hfiU)t C = N11

CN Cit,

2 Mo!. Diacetonitril werden in einer zur Losung des
Diacetonitrih bei Zimmertemperatur noch nicht hinreichenden
Mcnge Benzol suspendirt, und ohne zu erwarmen 1 Mol. Anis-
aldehyd zugcsetzt; beim Reiben mit dem Glasstabe geht nach
kurzer Zeit Alles in Losung; bei einigen Versuchen fiel im
Verlaufe eines Tages zunachst ein schweres, geIMiches Oel
ans, welches im Laufe mehrerer Tage aMmaMichkrystallinisch
erstarrte. MSgHcLer Weise ist dieses Oel ein Zwischenprodukt,
welches durch directe Addition eines MolekUls Diacetonitril
an 1 Mol. Anisaldehyd entstanden ist, und welches dann mit
einem zweiten Moleka! Diacetonitril unter Wasseraustritt die
krystallinische Substanz MIdet. Bei einigen anderen Versuchen
fiel das Reactionsprodukt sofort krystallinisch aus. Die Reac.
tion ver!auft bei Zimmertemperatur sehr langsam und ist meist
erst nach 6–8 Tagen beendigt. Das Reactionsprodukt ist
schwer tostich in siedendem und kaltem Benzol und Aether,
kann aber umkrystaHisirt werden aus siedendem Wasser (Pris-
men) oder aus seht' wenig siedendem Alkohol (tange Nadein);
zur Anutyse wurde das Rohprodukt in mëgHchst wenig kaltem
Alkohol getost und mit Aether gefiillt, abfiltrirt und durch
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Waschen mit Aether vom anhuftendcn Alkohol mogliehst be-

t'reit; diese Vorsichtsmassregel ist nothig, da das Produkt auch

im rcinsten Zustande wenig warmebestandig ist, also bei m"g-
tichst niedriger Temperatur getrocknet werden muss; schon

bei t&ngerem Erwtn'men auf 100° i~rbt es sich langsam gelb;
die durch mehrst<lndiges Trocknen bei 80" vom Aether be-

freite Auntysensubstanx ist sdmeewciss und schmilzt bei

schuellem Erwarmeu bei 188°–192" unter Ge!bi~rbung, bci

genUgeud iangsameni Erwiirmen schmilzt die Hauptmenge
schon bei 155"–160" unter Bruunung; bei 175"–180" bc-

ginnt eine langsame Gasentwicktung. Die Analyse beweist,
dass der Anisaldehyd ebenso wie der Benzaldehyd rcagirt:

CH~.0. C.If,. CHO+ 2C,If,~ = H,0 + C,,Ht,\tO.

C,[t99Grm.Subst. gabeu0,29a3Grm.CO, u. 0,0725Grm. !).
BerechnetfUrC,,H,,X.O: Gefundeu:

C 68,09 68,02 o
H 6,8S 6,3 “.

],4-Dihydro-4.p.methoxyphei)yl-2,G-dimethyl-3,5-di-
cyanpyridin,

CX Cif,

C=C

CHa 0 il NIiCH~.0-
\-CH NH

C=C

C\ Ctf,
Aut'Grund der bei dem BenzaldehydcondenaatMusprodukte

gesammeltenErfahrungen wurdo hier zur Amnioniakabspaltuog

Essigsaui'eanhydnd gewahlt. Es empfiehlt sich, hierbei nur

so vielEssigsaureanbydrid anzuwenden,dass beiSiedetemperatur
sich gerade alles klar lost; beim Erkalten krystallisirt dann

nach iaDgerem Stehen oder beim Reiben mit dem Glasstabe

das Reactionsprodukt aus. Dasselbe ist schwer t()slich in
kaltem und siedendem Aether, Benzol und Ligroïn; bei lângercm
Kochen tost es sich etwas in Chloroform und kann aus dieser

Losung durch Ligroin gefailt werden; leicht umkt'y8tal)isirbar
aus siedendem, absolutem Alkohol. Das aus Alkohol umkry-
stallisirte Rohprodukt bildet scbMeweisse Nadeln, die langere
Zeit auf 80" erwarmt, einen sehr schwachen Stich ins Gelb-
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liche annehmen und bei sciineHem Erwarmen bei 2t5"–2!6"
unter schwaehcrBraunung schmeizen; denselbeuScbmeizpuukt
(2)6°) zeigte cineSubstanzpt'obe, die zweimal aus heiss ges~t.
tigter ChIoroformISsung mit Petrolather gefatit und nach drei.

stUndigcmTrocknenbei 65"–75" zur Analyse verwendet wurde.
t. C.tOT!Grm.Subst.gnben f),M57Grm.CO, u. 0,0592Cnn. !f,0.

0,lUf)2Grm.Subat.gaben C,M93Gnn.CO, u. 0,0533Grm.H,0.
Uereehnetftif affunden:
C~!),0: t. 2.

C 72.4J 72,52 72,43"
H C,~ 5,95 “.

Condcnsationsprodukt von m-NittobenxaIdehyd und

Diacetouitril:

m.NitrobenzyHden-diamidoct-oto))saurenitriI, bezw.

-diinudoacetessigs&urenitrit,

KO, CX CM, XO,
CX

CM,)
C=C-KH,

Y
CH-C=XH

/–\
)-CH

bexw. ~-Cn

·

C=C-NH,
–

CH-C=XH

CO CH, u\ (!;H,

Rutn't man 1 Mo!. m-Nitt'obcnzaIdehyd in al~oboiischer

Su~pensioa mit 2 Mol. Diacetonitril kraftig durch, so entsteht
nach etwa '/t–s Stunde eine klare Losung. Lasst man die-
selbe t2–24 Stunden lang bei Zimmertemperatur steben, so

!<rystat)isirencompakte, durchsichtige Prismen von citronen-

gcIberFarbe aus; dureh Reiben mit dem Glasstabe kann man
die meist sebr langsame und nur unvo]!kommene Ery~taMisa.
tion desRcactionsproduktes beschleunigen. Nach zweimaligor
'Utnkrystatlisationaus absolutem Aikohol sehtnilzt das analysen-
reine, citronengelb gciarbte Produkt bei nicht zu schneller

Erwarmung bei ]t8"–120"; dasselbe zeigt die bei den ent-

sprecbenden Benzaidehyd- und Anisaldehydprodukten erwahnte

Wâ''meetnp{ind)icl)keit in gesteigertem Maasse: bercits nach

pinstdadigerErwarmung auf 70"–80" ist es gebrauut und ver-
schmicrt. Aus diesem Grunde beobachtet mf.n je nach der

Gcschwindigkeit der Erwarmung sehr verschiedene Schmelx.
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temperaturen; die Substanz wurde für die Analyse im Exsic-

cator getrocknet; das Analysenergebniss zeigt, dass m-Nitro-

benzaldehyd auf Diacetonitril wie Benzaldehyd reagirt:

XO,. C.H,. CHO+ 2C~H.~ =. H,0 + C,,H,0,.

0,t393 Grtn. Subtt. gaben0,H08TGrn).CO,n. 0,0654Grm.HsO.
Berechnetfur Ct,H~~O,: Gefundcu:

0 60,6t f!0,5!)
H 5,05 5,23“.

Condensationsprodukt von Piperonal und

Diacetonitril:

PiperonyHden'diamidocrotons~urenitrU, bexw.

-diitnidoacateaaigs~aremtrU,
CN CH, ON CH,

C~C-XtL CH-C=XH

0_

C-XIl,

CH-

C = \Ii

0 ~–CH
be~w. o.. ,–CHO.

–C=C-N!
bez\V.u--

CH-C=KHCH.-O CH,-0CH--C=:~HCH1-O
C~ CM, C~ CH,

1 Mol. Piperonal und 2 Mol. Diacetonitril werden in

mogHcbst wenig absolutem Alkohol gelost und mehrerc Wochen

bei Zimmertemperatur sich seibst tiberlasseii. Krystal!isit-t
hierbei nichts oder nur wenig aus, so empfiehlt es sich, auf

dem Wasserbade den Alkohol zum Theil zu vertreiben und

den Ansatz dann wieder mehrere Wochen bei Zimmertempe-
ratur stehen zu lassen. Die hierbei auskrystallisirende, schnee-

weisse Substanz erwies sich ats noch nicht einheittich: sie

wurde mehrere Male hintereinander aus absolutem AIkoho!

umkrystallisirt, wobei der SehmeJzp. von 190" auf 210" stieg;
nach jeder UmkrystaUisation wurde eine Kohienstofr- uxd

Wassersto~bestimmung auagefuhrt; die Zusammensteilung der

so erbaltenen Werthe zeigt, dass entwcder das zur Réaction

verwendete Piperonal nicht einheitlich war, oder dass ncbenhci

noch ein zweites, koblenstoffreicheres, uiedriger schmelzendes

Produkt entstanden ist.

Rohprodukt I. II. I!
Proc.C 66,09 65,60 64,;)0".o

Sehmetzp. t90"–!92" )92' 209"-2n' 0 2)~.0.
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Bei dar zweiton und dritten Umkrystallisation wurde er.
lieblich mehr Alkohol verwendet, als zur Losung bei Siede-

temperatur nëthig war; die Rcinigung war daher mit erhebtichen
Substanzverlusten verknupft. Die nach der dritten Umkrystal-
lisation ausge~hrte Analyse beweist folgendeu Reactionsverluuf:

CH, 0, C.H,. CHO+ i~C.H.N,= H,0 + C,.H,.N,0,.

0,1110Grm.Subst. gaben 0,2635Rrm. u. 0,0545Gm). !~0.
Bcrechnetfür C,.H~N.O,: Gefunden:

C 64,87 64,90
H 5,41 5,47

Das analysenreine Produkt ist schwer tosiich in kalteru

und siedendem Benzo!, Aether, Ligroïn und Chloroform, !asst

sich aber umkrystaUisiren aus Alkohol und Wasser (Nadeln).
Auch diese Substanz muss vorsichtig (bei etwa 70") getrocknet

werden, da sie sich bei tângerer Erwarmuag auf !00" wenn
auch nur schwach gelb farbt; Schmelzp. 210".

Condensationsprodukt von Zimmtaldehyd und

Diacetonitril-

Cinnamyliden-diamidocrotonsaurenitrit, bezw.

-diimidoacetessigsaurenitrit,
CN CH, CN CH,

C=C–XH, C!t-C=NH

C,H~.CH CH. CH bezw. C~. CH CH. CH

C=C-N!i, CH-C=NH

C~ CH, CN CH,

Setzt man zu einer alkoholischen Suspension von 2 Mo).
Diacetonitril 1 Mol. Zimmtaldehyd, ruhrt dann um, bis alles

gelëst ist (10-20 Minuten) und tasst den Ansatz bei Zimmer-

temperatur 1-2 Tage lang stehen, so krystallisiren dickc,

durchsichtige Prismen aus. Wendet man anstatt Alkohol
Benzol ais Losungsmittel an, so faitt das Reactionsprodukt
zuerst otig aus und krystallisirt erst nach einigen Tagen; es

erstarrt schnell, wenn man die Benzolschicht abgiesst, wenig
Alkohol zusetzt, und mit dem Glasstabe durcharbeitet. Ob

dieses Oel nur ein Gemisch von Aldehyd, Diacetonitril, Wasser
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und Reactionsprodukt odor ein aldolartig constituirtes Zwischen-

produkt ist, konnte nicht mit Sicberitoit festgesteHt werden

(vergl. hierzu die anniiche Beobachtung beim Anisaldehyd
S. 131).). Dus Rohprodukt ist schwer loslich in kaltem Alko-

ho], kattom und Biedendem Benzol und Petrot&ther, rëthet

'.ich schneU am Lichte und schmilzt bei 149"–159 beim

Umkrystalltsiren aus Alkohol ?11).die Substanz in rein weissen,

compacten Prismen aus, die sich im Exsiccator langsan) gelb
i&rben. Da die analogen Derivate der anderen Aldéhyde be-

reits bei 100° sich zu zersetzen anfangen, wurde das Zim)))t-

atdebydproduktbei70"–72"getrocknet; bereits naeblOMinuten

waren die vorher schneeweissen Krystalle theils deutlich ver-

wittert, theils vollkommen zerfallen zu einem gelblich weissen

Pulver, das sich am Lichte obernachtich langsam rosa i~rbte.

Diese Erscheinungen sind mogHcher Weise dadurch zu erkiaren,
dass die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz lose gebundenen

Krystallalkohol enthalt, und dass die vom KrystaUidkohot be-

freite Substanzschwach gelblich gefarbt und licbtempSndiich ist.

Die Analyse bestatigt deu Reactionsvertauf:

C.H,CH Ctt. CHO+ 2C,n.N, = i),0 + C,,H,,K..4*

O.HtSGrm.Subst. gaben0,4638Grm.CO, u. 0,1027Grm.H,0.
Berechnetfiir C~H~X,: Gefunden:

C 73,38 74,02<
H 6,48 6,68“.

Die zur Analyse verwendete Substanz fangt bei nicht zu

schneller Erwarmung bei 130~–135" an zu erweichen und

schmiizt unscharfbei 155"–160"; jedoch ist die Schmelzpunkt-

bestimmungkein sicheres Mittel zur Beurtbeiiung der Reinheit

der Substanz, da die Scbmeiztemperatur je nach der Scimeliig-
keit der ErwarmuBg sehr vahirt.

Condensationsprodukte von Salicylaldehyd und

Diacetonitril.

Salicylaldehyd condensirt sich mit Diacetonitril direct oder

in neutralen Losungsmitte!n bei Zimmertemperatur nach der

Gleichung
2HO C,H,. CHO+ C,H~ = 2H,0 + C,,H,<N,0,')

1)Darstettung und Eigenschaftendiceer VerbindungC,JI,~XjO;
sieheweitcrunten.
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wahrendman nach den Erfahrungen mit den anderen AIdehyden
cigentUchcrwarten sollte, dass die Reaction im Sinne folgender
Hteichung verliefe:

HO CJ! CHO+ ZC~HtN,= H,0 + C,.H,.N,0.
Eine Substanz von der Zusammensetzung C~H~N,0

konnte bisher nicht isolirt werden. Erwarmt man jedoch

Sa)icy!a!dahyd und Diacctonitril in Eisessigtiisung k:u'zc Zeit

zum Sieden, so entsteht ncben anderen Produkten eine Ver-

Mndun~ von der Zusammensetzung C~H~N~O, deren Ent-

stehung wohi foigendermassen zu formuliren ist (analog der

Reaction zwischen Diacetonitril und Bcnzatdehyd):
HO C.H,. CHO+ ZC~H.X,= H,0 + C,Jf,.N,0,

C,.H,.N,0 NH, + C,.H,~0.
Diese Verbindung C),H.~N~O ist demnach wahrscheinlich

ebenso wie das analog entstehende Benzatdebydcondensations-
produkt oin Dihydropyridinderivat und zwar 1,4-Dibydro-4-o-

oxyphenyl-2,6.dtmethyl-3,5-dicyanpyndin.
Ueber den inneren Grund dieses zum Theil verschiedenen

Verhaltens des Benz- und Saticylaldehyds konnen vor der

Band nur Vermuthuagen ausgesprochcn worden. Es ist x. B.
nicht undenkbar, dass die zur AIdebydgruppe o-stândige
Hydroxylgruppe auf die Condensationsreactionen der tetxteren

einen a.hniicben hindernden Einfluss ausubt, wie auf die Carb-

oxylgruppe binsichtHch der Estehnc&tion'); so giebt z. B. die

Sdicylsaure nach VerBuchen von V. Meyer mit ChtorwassGi-.

stoir und Methyla!kohol in 8 Stunden bei 0" nur 9~–10"
bei Siedehitze jedoch 98"/o der theoretisch moglichen Ester.

menge. Ganz ahntich liegen die Verhaltnisse im vorliegenden
Fane: wa,l)i'end bei Zimmertemperatur die Condensation im
Sinne der Gleichung:

HO CJ-f,. CHO+ SC~H.X,= H,O + C,,H,.N<0

ausbleibt, erfolgt sie bei Siedehitze. Es ware sehr interessant,
durch Versuche mit anderen, namentHch di-o-substituirten

Atdebydenzu untersuchen, ob die Neigung der Aldebydgruppe
xuCondeusationen in demselben Maasse durch o-sUindigeSub.
stituenten beeinftusst wird, wie die Esterificirbarkeit der Carb-

oxylgruppe.

') EsterifiMtionderSa)icy]6iu)re:V.Meyer,Ber.28,188; H.Gotd.
schmidt, das, S. 3226:E. Ftscbcr u. A. Spcier, das.S. 3254.
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l,4.Dihyd!-o-4-o-oxyphe!)y!.2,6.dimetby!-3,5.
dieyanpyridin,

OH CX
OU,

C~U

/–\ NH.
< ~-UH

KH.

C=CJ

C~CH,
Zur DarsteHung dieser Substanz wurden 6 Grm. Salicyl-

uldebyd mit 2 Grm. Diacetouitril uud CGrm. Eisessig 15–3U
Minuten lang xutu Stcdeu erhitxt; bierbei verlaufen neben.
einander die beiden beroits angefUhrten Reactionen:

HO. C.H,. CHC + ZO.H.~ = !f,0 + NH, + C,.H,0 un.t
2HO CH,. CIIO+ C,ti,N, = 2H,0 + C,.H~~O,.

Die Dauer und Geschwindigkeit der Erw&rmucg scheint
das MengenverbaltNiss der beiden Reactionsprodukte nicht
wesentlich zu beeinHussen. Die Trennung der Verbindungen
CtiH~jN~O und C~H~NjjO, gelingt leicbt mittelst Umkrysta!-
Haation ans absolutem Alkohol. Beim Erkalten der heiss g(;-
sattigten alkoholischen Lësung fâllt der grôssere Theil der in

Losung gegangenen Substanzmenge in Gestalt hellbrauner
feiner Nadeln aus (C,,H~N~O.;), die nach weiterer Reinigung
(Umkrystallisation aus Alkohol) zwischen 177 und 180"
schmetzen; beim Einengen der citronengelben Mutterlaugen
krystallisiren schwach citronengelb ge~rbte Prismen aus, die
erst oberhalb 200~ schmelzen und die nach der Forme'

CnHi~O zusammengesetzt sind. Diese letztgenannte Sub-
stanz ist also das in der Ueberachrift angefUbrte Pyridinderivat.
Zur Analyse wurde dasselbe noch mehrere Male aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt.

AnutysenergehniaBe:
1. 0,H06Gnn.Subat.gaben0,29t2Grm.00~ u. 0,054tGrm. H/).
2. 0.1839Grm. Subst.gaben0,3505Gnn.CO, u. 0,0642Grm.H,0.
3. 0,1398Grm.Subst. gabenbei H" u. 769 M)n.)&,4Cem. N.

BereehnetfUr Gefunden:
C,,H,,X,U: i. 2. 3.

~Jl 71,98 71,M<~°
H 3,1M 5,45 5,34“

16,73 16,69%.
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Die Verbindung C~H;gN;,0 iat so gut wie untSsIicb in
kaltom und siedendem Wasser, Chloroform,Eisessig, wassrigem
Ammoniak, verdünnter Schwefelanure, scbwer iosHch in sieden-
dem Benzol uud kaltem Aethyl- und Methy!a)koho!, aber leicht
lostich in letzteren beiden bei Siedetemperatur. In schw&(.h

vorunreinigtam Zustande iost sie sich schneil in siedendem

Aethytatkohoi, wabrend selbst kleine Mengen (0,5–1,0 Grm.)
der anntysenreinea, gut zerkteinerten Substanz sich erst nach
ein- bis zweistündigem Kochen in allordings wenig absolutem
Alkohol vollkommen klar ISsen. Eine derart bereitete Lusung
ist meist nur unter Anwendung von Gewaltmitteln (Reiboi
mit dem G!asstabe, starke AbkUblung,Einwerfen fertiger Kry.
staUe etc.) zum KrystaHisiren zu bringon. Die analysenreine
Sustanz ist fast rein weiss (mikroskopische, durcbsichtige, at)-
scheinend vierseitiga Prismen), f~ngt bei 230"–240" an gelb
zu werden und schmilzt unscharf zwischen 205" und 270°
unter Schwarzung; sic verandert sich nicht bei langerer Er-

wfn-mungauf 105".

Verbindung 0,.H,~0~.
Die oben bereits erwabnte Substanz vom Schmelzp. 177~1)

bis 180", die Hauptmenge des Reactionsproduktes, entspricht
in ihrer Zusammensetzung der Formel C~H~N~Ojj und ist
daher wahrscheinlich nach folgender, oben bereits angefuhrtcn
Gleichung entstanden:

2HO. C.H,. CHO+ C.H,N, = 2H,0+ C,,H,.X,0,.
Zur ReindarsteUung dieaer Substanz eignet sich folgendes

Vcrfahren: man !asst eine kalt gesattigte alkoholische Losung
von Diacetonitril, die mit der berechneten Menge Salicyl-
atdehyd versetzt ist, niohrere Tage bei Zimmerternperatur
stehen. Hierbei scheint nur die Verbindung C~H~O~ zu

entstehcn; Condensationsprodukte anderer Zusammensetzuug
konnten bisher nicht nacbgewiesen werdon. Die Losung fârbt
sich allm&htichgelb und scheidet im Verlaufe mehrerer Tage
einen krystallinischen Niederschlag aus, welcher am bestcn
und schnellsten auf folgende Weise gereinigt wird: man kocht
den abfiltrirten und gew&sohenen~iederschlag mit etwa '–
der zur klaren Lësung bei Siedetemperatur nothwendigen
Alkoholmenge iangere Zeit aus, filtrirt im Dampftrichter die
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hcissgesattigte Losung vom ungefosten ROckstande ab, kocht
dieson Ruckstsnd wiederum mit wonigAtkohol aus, iihrirt ab,
und wiederho!t dies Verfahren, bis kein Riickstand mehr zu.

ruckbleibt; dio einzetneu Fractionon lasst man getrennt voo

einanderkrystallisiren; die beidenerstcnFrnctionen ausfa!!endpn
Nadeln sind meist golblich ~-ef~t'ht,boi den letzten rein weis'

Lasst man SaHcylaldehyd auf Diacetonitril direct ohnc

I~usungsmitto! einwirken, so erstarrt zwar der ganze Ansatz
zu oiner gelben, etwas verschmierten Masse, jedoch nur lang-
sam; dieReinigung des so dargesteUtenRohproduktes ist um.
standUcher und verlustreicher als bei dem oben bescht'iebeocn
Verfahren. Die bei 110" getrocknete ana)ysot)reine Substaoz
schmilxt bei 179"–180" und ist leicht Ifis)ic)tin kaltem uud
siedendem Benzol, weniger leicht in siedendem Alkohol, un.
!')stich in kaltem.

AnatysenKrgcbttisse:
1. 0,1324 Gro. 8ub.st. gaben 0,6H Grm. CO, u. 0,0~8 Grm. tt,<j.

2. 0,H3t Gtm. Subtt. gaben 0,4t75Grm. CO, u. 0,066! Gr')). H.O.

3. 0,2321 Grm. Subst.gabcn bei t~<<' u. 748 Mm. 18,8 Cc'n. K~

Hcrcchnet ffir Gefundct):

C,,H,.K,0,: 2. 3.
C '~8 8 7t,56 t4,55% –
n 4,83 4,86 4,~ “ –

K 9,66 9,40

Bett'pS's der Constitution der Verbitiduug C,,H,,N~O,
konnten bisher noch keine Itinreiehend sicheren AufschiUssc

gewonnen werden. Eine durch schweHige Saure entfarbtc

Fuchsiniosung wird durch Zusatz einer verdunnten alkoholi.
schen Losung der Substanz (J~H~N~O.~ nicht stârker geûn-bt
(scbwach violett-rosa) als durch Zusatz von Alkohol allein;
demnach scheint der Sauerstoff der Verbindung €~N[,,N,0,
nicht Aldehydsauer.~ton'zu sein. Ferner wurde die YerduDnt~;
alkoholische Losung jener Verbindung mit einigen Tropfen
Eisencb!orid!osung ver~etxt; es entstand eine Br&unung, die

nur sehr wenig dunkter war, als diejenige, die eine gleiche
Anzaht Tropfen Eisenchloridtoaung in einer der verwendeten

alkoholischen Losung gleichen Alkoholmenge !ter\'orbrachte.
Mit Essigsaurean!iydrid erfolgt nicbt Ammoniakabspattun~.

sondern es entsteht ein Monoaccty)deriYat: man erwarmt die

SnbstanzCj,H,,Kj;0.~ mit so vie! Essigsaureanhydrid, dass Lei
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SiedctGmperatut'gerade eine klare Lijsung cnt.stcht (auf 1 Grrn.
C.N~O~ etwa 4 Grm. Essigsaureanhydrid); beim Erkahen
fittit das Monoacetyiderivat als weisser, krystallinischcr Nieder-
scutag aus.

Unzerset~t utnkrystallisirbar ist derselbe nur ans
wenig siedendem, trocknem Benzo), viel siedendem Ligroïn,
ferner ûtUbar durch Ligroïn und Petrotatlier ans Cbtoroform,
in welchem sidi dus Rcactionsprodukt schon bei Zimmertoa-
peratur ausset-st leicht lost. Dio zur Analyse v~wendete
Substanzwurde aus cinem Gemisch von etwa 4 Volumcntheiten
Ligroïn und 3 VotumentheUcn natriumti-ocknem Benzol um-
krystallisirt; sie ist schneeweiss und schmilzt bei 17U"; genoge
Mengen von Vereinigungen scheinen den Sehmeizpunkt sehr
zu verSndern.

Anaiysenergobnisae:
0,0972Grm.Subst. gaben 0,2579Grm.CO, u. 0,0416Crm. ILO

Berechnetf(t)-C,,H~,0,.C,H,0: G<;fund<=n:
C ~2.S!9 72,54

4,n,
Dieses Monoacetytderivat ist recht unbestandig: scbou

durch siedendcn Alkohol wird aus demselben die Acety]gruppc
leicht abgespatter); schon nach der zweitcn Umkrystallisation
aus Alkohol ist das Ausgangsmaterial (C~H,,N.O,) fast voll-
kommenregenerirt, wie Schmelzpunkt und Analyse zeigeo.

0,1S'!ÏGrm.Subst. gaben f),3735Grm.CO, u. 0,0592Grm. t~O.
Berecfmctfiir Gcfunden: Berechnetfiir
C,.H,,X,0,: C..H~,X,0,.C.H,0:C 74,48 74,16 72,29~H 4,88 4,79 4,82“

hchmetzp.:179"-18~'0 t76"-t80<'0 t70°.
Eine Substanz anderer Zusammensetzung, die aber gegen

siedendenAlkohol ganz dasselbe Verhalten zeigt, wie das Mono.
acetylderivat der Verbindung C.,H,,N,0,, erbatt man, wenn
man die Verbindung C,,H~N,0, iu Eisessigtosung mit cône.
w~sriger Sa)zsaure lângere Zeit kocht. Zuoachat farbt sich die
Loaunggeib; hait man sie dann noch einige Zeit im Sieden, so
fallenNadeln aus, die manchmal fast weiss, manchmal orange-
gelbgetarbt sind. In den essig-satzsauren Mutterlaugen ist kein
Ammoniaknachwcisbar. Das auf Thon getrocknete Rohprodukt
schmilzt unscharf zwischen 19T' und 216~: die Hauptmenge
schmilzt bei 208°, bei 2 la" heginnt Gasentwicklung. Das Roh-
produktwurde au'}Eisessig umkrystallisirt, abgesaugt, mit wet.i~
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Eisessig gewaschen, 2 Stunden lang bei 95" und 2 Tage !ang
im Exsiccator Uber fostem KaHhydrat getrocknet. Die in

diesem Zustande zur Analyse bcnutxte Substanz achmUxt bd

~09"–2H" unter Gasentwicktung; im, Verlaufe eines Tage,

(zwischen der erstcn und zweiten Analyse) bekam die vorher

citronengelbe Sustanz einen br~untichen Anflug. Schon nach

einmaligem Umkt'ystaUi9iren aus Alkohol fUttt der Schmeixp.
auf t76"–179" (hcHgetbe,fastweisscMa.deht); die alkoholischen

Mutterlaugen riechen stark nach Essigester; durch die Dm'

krystallisation aus Alkohol ist also offenbar unter Verseifung
der Acetytgruppen das Ausgangsmaterial C,~H~N,0~ regenerirt
worden. Die in essig-salzsaurer L8sung dargesteUte Substanz

ist schwer lijstich in kaltem und siedendem Chloroform uod

Aether; in Benzol lest sich das citronengelbe Produkt in der

Hitze zu eiuer farblosen Losung, die beim Erkatten sich

citronengo!b iat'bt und dann trUbt, ohne hierbei nenncuswcrthc

Substanzmcngen auszuscheiden.

Anatyfieuer~ebni~se:
1. O.t88:?Grm.Subst. gaben 0,<72<!Grm. CO, u. 0,0819Gr)n.U.C.
2. 0,t29&Grm.Subst.gaben 0,32~0Grm. (JO~u. U,0)36Grm.H~U.

Geftuideo:
2.

C 68,~5 ?9,03
H 4,8o 4,6t “.4,85 4,61

Die Stickstofrbestimniung verunginckte und die noch zur

Verfttgung stehende Substanzmenge genUgte nur zu einem quati-
tativen StickstoB'cachweis. Da dure)) siedenden Alkohol die Suh-

stanz C~H~N~O~ regenerirt wird, so ist es wahrscheinlich, da<s

das analysirte Produkt ein Po!yacety)dcrivat der Verbindutt~

(J~H~N~ ist. In der folgenden Tab. ist die Zusammensetzung
verschiedener derartiger Acetylverbindungen zusammengesteUt:

C H N
<H~0, 74,48 4,63 9,66
Monoaeetytderivat ':2,2M 4,82 ~,43
Diacctytderivat 7u,M 4,8[ '49
Triacefytderivat. 69,28 4,81 6,73
Tetraacetyidenvat C8,)2 4,80 6,11

Es ist daher nicht unmëgtich, dass die analysirte Substanz

cin Tnacetytderivat der VerbindungC~H,,N~O~ ist. AuH'a)iend

ist, dass das Monoacety!denvat schneeweiss ist und dieses Ycr-

meintttche Triacetyiderivat citronengelb.
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MittheUoDgans dem Erd ma n n'schenPrivât'
laboratoriumin Halle a. S.

Zar Kenatuiss des NeïkeuStes:

von
E.Erdmann.

1. Verhalten des Ne!ken8!es gegeil Kaiitauge.

Gelegentlich der Darstellung von Caryophylieu machtc
ich die Beobachtung, dass das Oel, welches bei Behandlung
von NeikenSI mit kalter oder lauwarmer Kalilauge zuruck.

bleibt,sauerstoffhaltigi3t. Die Siedetemperatur dieser von
Eugenol befreiten Netken&lhestandtheile, welche im Folgenden
kurz als ,,Echapp6s" bezeichnet wcrden, ist ebenso wenig con-
stant a!s die des Neikenoles, das spec. Gew. ist niedtiger;
Zusatz vou cône. Kalilauge bewirkt theilweise krystallinische
Erstarrung.

Wird die Behandlung mit Kalilauge wiederholt, so sinkt
das spec. Gew. weiter, der Siedepunkt nahei-t sich dem des
reinen Caryopbytiens, aber auch durch iângeres SchUttetn mit
conc. w&sshger Kalilauge wird das Ocl nicht sauerstofffrei.
Letztei-es tritt ein bei kurzerBebandhmg mit aikobolischem
Kali.

Ne!kenstiet8l zeigte diese Erscheinung nicht; mit ver-
dilnnter, wassriger Ka!i)auge behaudett, hinterliess es nur
Sesquitei'pen.

Versuch a). 125 Grm. J~eikenol A, bexogen von der
Firma Scbimmelu.Co., dessen spec. Gew. 1,0519 bei 20,5"
und desseu Siedeteniperatur bei 8 Mm. Druck nac)) wenigen
TropfenVor!aufl23~–145~') war, wurden im Scbeidetricbter
mit einer 50" warmen Losung von 45 Grm. Aetzkali in 9000cm.
Wasser geschUtteIt. HacJi ça. .~stUudigemAbsetzen wurde
die alkalische Lauge abgelassen und das mit etwas Aether
verdUnnteOel so lange mit kaltem Wasser gewaschen, bis das

') AXeTemperaturangabet)in dieser Arbeit sind mit dem aus
lustruinentetibeatehendenGeiseler'schen Normatthermomctcrsatznaeh
Graebf-Anschfttz bestimmtworden.
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Waschwasser nient mehr :dkansc{t rea~irte. Der Aether wuntc
verdunstet, das Uel imVaeuumdestiliirt. Siedep. 125"–I5U".

Spoe. Gew. 0,9895 bei 21°.

Nach wiederholter Behandlung mit conc. Kalitauge (1:22
und 1: !) sauk das spec. Gew. auf 0,9086 bei 18". Es wurdf

analysirt.

0,t2~0Grm. des trocknenOeles g&bcn l,24t5 Grm. CO, un.t
0,4300H)-m.It.~0.

Gefunden
U 80,28'

H !),<()“.

Das Oel enthielt also noch 8,3 o/. Sauerstoff.
Versuch b). 155 Grm. eines aaderenNeIkeuoles B, dessot

Geha)t an Eugenol, nach H. Thoms') bestimmt, 82,8" betrug,
wuideu in gleicher Weise mit einer 55" warmen Losung vonI!
55 Grm. Aetzkali in 1 Lit. Wasser behandelt. Die gewasche.
nen und gotrockneten Echappés betrugen 30,2 Grm. = 19,5" (J
des Netken8!es. Spec. Gew. 0,9759 bei 15".

Die Behandlung mit 5procent. wassriger Kalilauge wurde
noch zwei Mal wiederholt, das spec. Gew. sauk dadurch aui

0,9255, bezw. 0,9197 bei 17". Das Oel erwies sich ebenfalts
als sauerstoH'hattig.

Versuch c). 155 Grm. Neikenol aus Stielen wurden
mit einer lauwarmen Losung von 55 Grm. Aetzkali in 1 Lit.
Wasser genau so behandelt wie das Netkenôl in Versuch b).
Das nach einmaliger Behandlung mit Alkali zuruekbleibendc,
gewaschene Oel bestand aus Sesquiterpen vom spec. Gew.0,905u
bei 18,5" und dem Siedep. 123"–125" bei 13-14 Mm. Druck.

2. Verhalten der Echappés gegen alkoholische Kali-

lauge Essigsâure im Neikenot.

10 Grm. Echappés aus Nelken6l wurden mit 10 Cern.

Kalilauge (1:1) und 20 Ccm. Alkohol geschuttelt. Die Fiussig-
keit erwarmt sich spontan um 12"; es wurde Stunde

lang am Riickiiusskuhler gekocht, dann mit Wasser verdünnt
tuld mit Aether ausgeschuttclt. Derselbe nimmt das Terpeti
auf, wabrend die aïkalische Flüssigkeit noch zwei Substanzen

') Verbandl.dcr GeseUecb.deutscher Xaturforscherund Aerzt';
t8U2,S. t84.
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!i)st cnthtttt; die eine derselben iattt beim Ansauern mit
Sehwefeisaurc als Oel aus: es ist Eugenol, wotches durcit
Extraction mit Aether isolirt und durch Darstellung seiner
Benxoytverbindung vomScbmeizp. 69"–70" identificirt wurde;
die andere ist eine iluchtige Saure. Sie wurde durch Destil-
httioHder mit Schwefetsaure angesauerten Losung mit Wasser-
d~upt' uud Uebert'Uhrung in ihr Barytsalz isolirt und liess sici),
itus dem trockncn Salze in Freiheit gesetzt, schon dureh Ge-
ruch und Verhalten gegcit Alkohol und Sehwefelsaure leicht
nts EsRig8tnn-e erkennen. Dies wurde beat&tigtdurch DM-.
steitung und Analyse des Silbersalzes.

0,2) n G)-)n.eMiceaturtMettneKryetalleverlorenbei 85' nicht au
Gcwtohtund gaben 0,)S60Grm.Ag.

Herechnetfar C~HjO<Ag=165,7: Gefunde)):
An (;4,C4 64,24

Ameifiensaure, auf welche noch besunders gepruit wurde,
war nicht vorhanden. Eine bei Darstellung des Silbersatzes
leicht eintretende Abscheidung von Silber wird durch Spuren
von Eugenol hervorgerufen, da dieses Phenol eine neutrale
oder ammoniakalische Siiberlosung sehr stark reducirt.

Um zu entscheiden, ob die Essigsaure ein Besta.ndtheil
(ter niedrig siedenden oder der hüher siedendenFractionen des
Neikenotes ist, wurden 100 &rm. Ne)kenol datch Destination
im Vacuum in zwei ungefahr gleiche Theile zerlegt, ein niedrig
siedendes Destillat und oinen hoher siedenden Rückstand. In
beiden Theiten wurde die Essigs~ure folgendermassenbestimmt:
Eine genau abgewogene Menge von ca. 20 Grm. Oel wurde
mit einer Losung von 20 Grm. Aetzkali in 20 Ccm. Wasaer
und 2UOCcm. Alkohol 1 Stunde lang am RuckfiusskuMer ge-
kooht; dann wurde durch Einleiten von Kohlen6âure das
Eugenol in Freibeit gesetzt und mit Wasserdampf abgetrieben.
Der Ruckstand wurde mit Schwefelsaure anges&uert,die nuch-

tige Saure abdestillirt, solange als das Destinât noch sauer
rcagirte und das letztere dann mit ~o-NormamatronIauge und
Phenolphtaloïn als Indicator titrirt. Die so ermittelte Essig.
saure entsprach, auf 100 Grm. Neikeuoi berechnet,

bei dem niedriger siedenden Destillat 25,! Ccm. format.
natronlauge,
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bei dem hochsiedenden RUckstand 58,9 Ccm. Normal.

natronlauge.
Es war hieraus ersicbtlich, dass die Acetverbindungen

sich mindestens der Hauptsacho nach – in den hocli.
siedenden Fractionen des Netkenotes bennden.

3. Caryophyllen.

Das Terpen, welches nach Verseifung des Ne!kenotes mit

alkoholischem Kali durch Zusatz von Wasser und Ausschûtteh)

mit Aether aus der atkaUschen Lësung gewonnen wird, erwies
sich als reines Caryophyllen. Der Siedepunkt dieses Sesqui-

tcrpens wurde bei 13 Mm. Druck zu 123"–124~ gefunden:
ein anderesFraparatsiedete unterOMm.Dt-uek beill9"–120";
unter Atmosph&rendruck, bei 752 Mm., war der Siedep. 258"
bis 259". Das spec-Gew. wurde zu 0,9038 bei 24" bestimmt.

Die Analyse ergab folgende Zahten:

0,8507Grm.Raben),t2'?.~Grm. CO~u. 0,3625Grm. H,0.
BerechnetfiirC,,H,,=202,8: Gefundeu:

C 8S,t7 8T.74
H H,84 11,57“.

Um also reines Caryophyllen aus Neikeno! zu erhalten,

hat man das letztere nur mit alkoholischer Kalilauge zu

verseifen und dann den .Koblenwassprato~ vom Phenol zu

schoiden.
4. Aceteugenol.

Durch den oben geschilderten Befund war die Anwesen.

heit von Aceteugenol im Neikenëi sehr wabrscheinlich ge-
worden. Um den Nachweis sicher zu f~hren, wurde dicse bereits

von Tiemann und Nagai~) kurz beschriebene Substanz aus

reinem Eugenol hergestellt. Das hierzu verwendete Eugenol
wurde aus umkrystallisirtem Benzoyleugenol vom Schmelzp. 69"

durch Verseifung mit alkoholischem Kali m der K:itte ge-
wonnen der Siedepunkt dièses reinen Eugenots war t28" bei

12-13 Mm. Druck, 252" bei 749,5 Mm. Druck. Nach den

am meisten verbreiteten neueren Handbuchern aiedet Eugenol
unter Atmospharendruek bei 247,5"~), wohl nach Wasser-

') Ber. 10, 201.1) Ber. 10, 201.
2) Schmidt, Pharmaceut.Chimie, 3. Auû. 2, n24; BeUBtein.

Handb.d. organ. Chemie.3. AuO. 2, H'!3.
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mann's Aiigabe1); hingcgen giebtDammer~) denSiedepuukt
zu 253" fU), die Com.ni~ion des deutschen Apotbek'-rvereins~
zu 253"–254". o. H. Thoms') fand, dass reines Eugenol im
Kohtensaurestrome bei 24(i" ubcrging.

Ich habe wiederholt Eugenol aus reinem, mehrfach um-

krystaitisirten Benzoyteugenol abgescbiedcn und den Siedepunkt
mit Geissler's Normalthermometer (ganz im Dampf) unter
gewëhniieitcm Druck stets vo))ig constant zu 252~ bestimmt.
Der Siedepunkt i&Mtsich im Kohiensiiurestrom nicht feststellen,
da ein aolcher die heissen Dumpfe mit sioh fortreis~t, bevor

sieSiedetempGi-aturertangthabet); selbst ein ganzschwacher r
Gasstrom kuhit die Temperatur um mehrcre Grade ab, durch
einen stUrkeren lasst sich die seheinbare Siedetemperatur
des Eugeuols leicht unter 240" herunterdr&cken. Uebrigens
ist ein indifferenter Gasstrom tïberfiiissig. Auch unter gewbhn.
lichen Veriiattnissen destillirt Eugenol bei Atmospbarendruck
o))ne morktiche Zersetzung als wasserhelle FiUssigkeit.

Reines Eugenol reagirt auf ein
mitessigsaurem~-Nnphtyl-

amin getranktes Fiiesspapier mit golber Farbe; blaurothe
Reaction deutet auf Vcrunreinigung durch Furfurol (s.S. 155).

Durch 3. bis 4stu))diges Kochen mit dem gleichen Gewicht

Essigsaureanhydrid wird Eugenol g!att in Aceteugenol tiber.
gefdhrt. Man erbâtt letzteres durch Destillation im Vacuum
nach Vernuchtigung der Essigsaure als eine wasserhelle F!ussig.
keit, welche beim Erkalten von selbst zu einer weissen Krysta!
masse erstarrt. Die Krystalle wurden z~scheQ Fliesspapier
gepresst, mit Wasser gewaschen, um die letzten Spuren von
Essigsaure zu entfernen und dann nochmals im Vacuum destil.
lirt. Auch unter Atmospharendruck tâsst sich die Substanz
ohne merktiche Zersetzung destilliren. Siedep. bei 8112Mm.
Druck 145<'–!4'!< bei 752 Mm. Druck 281"–282" (nicht
270", wie Tiemann (a. a. 0.) angicht). Spec. Gew. 1,0842
bei 15" (im unterkubitcn Zustande).

Aceteugenol ist mit Wasserdantpfen Huchtig und krystal-
!isirt aus Alkohol in grossen, rhombischen Tafeln vom Schmeiz.

') Ann. Chem.1!8, 3':0.
2)Ch~m.Handwfirterbuch,2. AuË.(tt:92)Artikel,6)ken9aure".

Jahre~ber.der Ph&rrr.acic1893,462.
') A. a. 0.
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punkt 29°; os hateinenfoingowurzhttt'ten,abernut' schwa~hcn
Get'uch.

Ats die mit verduunter Katilauge nus ~eikonol gewon-
henen Echappas im Vacuum (12 Mm. Druck) bis 140" ab.
destillirt wurden, erstarrte dot' Riickstand, nachdem et- auf 0"

abgekuhtt und mit einem Krystallsplittorchen reineu Acet.

eu~enois versetzt worden war, zuKrystidien diûsetben schmotzen,
aut Thoti abge~ugt, bei 29"–30" und vpt-hiehen sich aucii
souat wie Aceteugenot. Beim Verbrennen gaben dièse Kry-
stalle folgende Zahten:

0,3590Grm.gaben 0,9H&Grm.CO,u. 0,2t65 Gi-m.H,0.
Berechnettur C,,H~O,=204, Gefunden:

C 69,M 69,29
II ~,84 0,75“.

Mit conc. Natrontauge gekocht, zerfieleii die Krystalle iu

essigsaures ~atrium und Eugenotnatrium, welchos sich ais
weisse Krystalimasse ausscheidet.

Hiermit ist die Anwesonheit von Aceteugenol im Ndkenut
erwiMscn und der [Jmstand aui'gekl&i't-, wesh:db die in ver-
dthmter Kalilauge uniosiichen Bestandtheiie des Netkenotcs

sauerstoS'haltig sind, und weshatb diese sowohl wie dus Netkettot
selbst auch im Vacuum eine so wenig constante Siedutempc-
ratur habeo. Letzterer Umstand ist nicht begrUodet in dem
&eha.Itan Caryophyllen. Denn wenn auch unter Atmospharen-
druck der Siedepunkt von Caryophyllen 7 hoher liegt als der
des Eugenols, so ist doch die Tension beider Substanzen bei
123" anu&hernd gleich; dies Mt ihr gemeinaamer Siedepunkt
bei einem Drucke von 13 Mm., aber in Fo!ge der Anwesen-
heit des hochsiedenden Aceteugenols sieden die Echappés ht.-i
diesem Drucke in weiten Grenzen, zwischon 125"–!50".

5. Zur Eugenolbcstimmung nach H. Thoms.

H.Thoms') hat eine Méthode zur Werthbestimmung von
Neikenot angegcbcn, welche darauf beruht, das Eugenol ix

Benzoyleugenol uberzunl)n-e)i und aïs so!ches quantitativ zu

bestimmen. Diese Methode geht von der Voraussetzung au-.
dass das Eugenol im Neikenot nur im freien, unverestertera
Zustande vorhanden sei, eineVoraussetzung, die, wie im Voriicr-

'j VerhaHdt.derGescthch. dt'ube)).Xaturf. u. Aerzte tS~i, 181.
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gchenden gezeigt wurde, nicht ganz xutriSt. Es fragt sich ?u.
n~hst, wird das Aceteugenol bei dieser Methode mithestinnnt
oternicht?

Um diese Frage zu entscheiden, wurde das Verhalten des
Acetaugf-nots gegen Alkalien geprüft.

CGrm. reines Aceteugenol wurden mit einer 40" warmen
Spt-ocent.Kulilauge (2 Grm. Aetzkali in 40 Cem. Wassor) ge.
schiIttcK,;nucb einer hatbenStunde wurde daa Oel mit Aether
cxtrahirt. Nuch Verdunsten des Aether~ und Trocknen i.D
Vacuut). hctrug die Menge des so wiedor gewonnenen Acet-
eugenois 4,6 Grm.; dio a!ka!iac))GLu.oung wurde mit Schwefel.
saure ~nge~uert und mit Wasscrd~mpf behandett; mit den
sauer rcagirendeu Wasserdampfen geht Eugenol Uber. Die
Essigsiiure wurde im Destillate durch Titrircn beatimmt- die
gctuudcne Menge ehtsprach 1,5 Grm. Aceteugenol.

Mit verdUonter lauwarmer Kalilauge erfolgt also die Ver.
seifung von Aceteugenol, wie nach den am Anfang der Arbeit
bMebriebenen Versuchen zu erwarten war, nur tang~rn und
unvoitstandig. Mit sebr cône. Kalilauge (1:1) tritt bei einer
Tfmperatur von 60" schne)tcVerseifung ein, w&hrend bei go.
v-uhniicher Temperatur erst nach stundenlanger Einwirkunguud haufigem UmschUtteIn die Spaltung erfolgt. Mit Natron.
lauge von M" Be. ist Envarmen im kochenden Wasserbade
M-torderlich; mit alkoholischem Kali erfolgt die Verseifungauch in der Katte fast augenblicklich, das Aceteugpuoi t&st
sich unter Ge!bfarbung auf und nach kurzer Zeit erstarrt die
Flüssigkeit zu einem Brei von Eugenolkalium, .-welcher Mch
beim Scbuttetn mit Wasser lost: die Losung riecht nach
Essigather.

Da es immerhin noch moglich war, dass unter der gleich-
zeitigen Einwirkung von Natron)auge und Benzoyichlorid eine
glatte Ueberfuhrung von Acetyleugeuol in BenxoytcugcnoL auch
ho niedriger Temperatur statt hatte, so wurden 5 Grm. reines
Aceteugenol nach der Methode von Thoms behandeit. Beim
Schûttclu mit Natromauge und Benzoylchlorid fand eine Er-
warmung auf55" statt (durchZersetzung des BeDxoy!ch!orids);
nachdem die Temperatur wieder gesunken war, wurde Wasser
zilgeset7.t;das ausgeschieueneOel liess aueh bei langem Stehen
f~-)nBenxoyicugenol auskrystallisiren.
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Au~den Versuchen lasst sic!) der Schtuss ziehen, dass das
vorhandene Aceteugenol bei der Bestimmung von Thoms, bel
welcher die Temperatur durch spontané Erwiirmung auf etwa
60" steigt, nicht oder nur zum kleiuen Theile mitbestimmt wird.
Es liess sich daher erwarten. dass die nach dieser Mothodo
bestimmten Werthe etwas hoher ausfattcn wUrden, wenn das
~eikenol zuvor verseift wird. Dies ist in der That der Fall.

Zu dem Zweck kann die Verseifung nicht mit atkoito-
lischem Kali bewerkstelligt werden, d~Anwescnheit vonAlkohol
aueh in starker VerdUnnung die nachfofgpnde Bestitumung nts

Benzoyleugenol unmogtich machen w&tde wegen der Bitdung
von Benzoës~ureuthylester. Zur Verseifung des Aceteugenols
genûgt es, mit Natronlauge von 22" B6. 3 Minuter) lang aut
100" zu erbitzen. Zur ControHe wurde auf (Hes~ Weise eine

Bestimmung mit reinem Aceteugenol ausgefuhrt.
5,1920 Crm. Aceteugenol wurden 3 Minuten lang mit

uberscbUssiger ~atrontauge von 22" Bé. auf 100° erwarmt,
Eili plützliches Autwatten und Losen zeigt die Verseifung an.
lu der erkalteten Flüssigkeit wurde das Eugenol nach Thomss
bestimmt. Erhalten wurden 6,787 Grm. Benzoyicugeno) (corr.)

Bereehnet: Ctefundcn:
Et));em)t 79,61 ~9,99

Es wurden nun verschiedcne Netkenuie des Handeis in

der Weise untersucht, dass einmal das freie Eugetiot nnch
Thoms und sodann das Gesammtcugenot nach rrfotgtei'Vct'-
seifung bestimmt wurde.

Zur Verseifung wurden jedesmal die zur Bestimmung ab-

gewogcneu 5 Grm. Ne!kcnol mit Il Grm. Natroulauge von

2&" “ NaHO 3 Minuten lang Uber freier Flamme auf !0""

erliitzt, dann mit 10 Ccm. destiHirteni Wasser versetzt und

weiter nach Thoms behandelt. Das aus A!kohot kry-tatlisirtc

Benzoyleugenol wurde der Einfacliheit halber nicht auf gc-

wogenem Filter bestimmt, sondern mit der Saugpuntpe ~t

abgesogen und mit einem Spatel vom Filter in einen P)atin-

tiegel gebracht und bei 100" bis zu constantem Gewicht ge-
trocknet. Die Ueberfùhrung der KrystaHmasse voju P~itterin

den Tiegel lasst sich leicht und ohne Veriu.st \o))zichen, wcnn

man die gehârteteu Filter von SchleicLcr und SchuH \'c-t-.
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wendet. Bei (irai verschiedeneu Neikenoien ergabec sich fol-
gendoZahien:

nuch H. Thoms: (yeeammteugeuo):
NdkenotA. ~)". o M, V

(~ IS2,S;ï 1/1
p

i~
84,84 )>

N.f)it.~)C. 80,2 “ &i,9

In den von mir untersuchten Kelkenëlen wurden a~o
1.7'\–2'~ txehrEuget.oI~eiunden bei vorangegangenerVet-.
sotung. Dies entspncht einem Gehalte von 31"/–26'V
Euge~)acetat. Der folgende Versuch steht hi~it''i~'iem"
lich guter Uebereittstimmung:

100 Grm. Ne!kenot B, mit 4procent. Kalilauge in der
Katte durchgeBcbUtteit,hinterliessen 14,3 Gi-m. Echappes- als
letztere bei 9' Mm.Dmck bis 132~ abdestillirt wurden, btieb
.m hoher siedender Rückstand vou 3 Grm., welcher mit einem
Kt-ystitifsphtterchen Aceteugenol versetzt, zu fester Krystail-fNasse erstarrte.

1~ eiaetu von mir uuteMuchtea Ne~eaol aus Stielen fand
~ch wie schon aus Versuch c (S. 144) hervcrgeht kein
Aceteugenol; nach Behandlung dièses Oeles mit atkohûlischet-
Kalilauge war keine Spur von Essigs&ui-enachweisbar. Man
darf wohl allgemein MMhinen, dass hierin ein Unterschied
~isci~ ~Ikenol und ~dkenstietSl liegt. Thoms ist der
hohe ~ngenoigehait des Xetken.tieloies bei eine.u verhattniss.
ma~g n~dngen spec. Gew. autgefatlen. Er sagt dariiber (a.a. 0.. ,,A~a en muss der Itohe Eugeuolgehalt des aus Stielen
de.tilhr~u ~elkeuoles, trotzdem das spec. Gew. des.elben meist
ein medrige. ist. Wahr.cheiniich e~thalt das Xdkc.~1
ausser Eugenol und dem Sesquiterpen noch einen dritteu
~orper, denn ~nders kônnte mau sieh die Schw~kungen zwi-
scheu spec. Gew. und Ëugen~eh~t nicht erktareN." Die
Erktar~g scheint mir durch die beschriebenen Versuche ge-
f~ dessen spec. Gew.dasjenige de.Eu~not.och betrachti.eh ubertnn't. ist cben jener Korper, den Thoms
bereits Ycrmuthet hat.
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6. Anwescnheit ciner SaHcytsaurevcrbiudung im
Kclkeno~

Verseift man fine gewogene Mengo Netkcn&l mit aikoho-
lischer KaUtauge von bestimmtom (jchatt und titrirt nach
eiuci- Stunde das freie Alkali mit ~orn~a~8aix8a~~reund mit
Lackmus als Indicator zuruck, so findet man, dass eit) erheb.
lich grosserer Theil des Alkalis gebunden worden ist, nts deui
in obiger Weise beatimmten Acetcugenot entspricht. Fur
Nelkenül B z. B. ergab der Versueb einen Verbrauch ao
Normatalkali, welcher eincm Gch&lt von 8,2" Eugenolacetat
enisprechen wUrde; eine audure Bestimmung fUr Netkenol C.
bei welcher nach Verscii'ung und Entfernung des Eugenoh die
tUlchtige Saut-e abdestillirt und im Destillat titrirt wurde, eu-
gab sogar oinen Verbrauch von 5t,3"~ Normainatrontauge aut
100 Gnn. Neikenol, was einem Gehatt von 10,5~, Eugenol-
acetat gleich kâme.

Wenn mau nun auch annehmen !nag, dass der fürNeikenot
B gei'undene Gebalt von 2,6~ Eugenolacetat zu niedrig ist,
weit bei der Bestimmung nach Thoms ein gewisser Procent-
satz des vorhandenen Eugenolacetats vorsoift werden wird, s"
muss doch diese grosse DiSerenz ihre Ursache noch in der
Gegenwart von anderen in dem Neikenot vorhandenen Sub.
stanzen haben. Und in der That ist Essigsauie nicht die

einzige Saure, welche nach Behandlung des Netkenotes mit
Alkalien nachweisbar wird; es findet sich darin auchSaHcyl-
saure.

Das Vorkommun von Saucyts&ure im Nelkenol ist bereits
vor langer Zeit von Scheuch~) behauptet, dann aber von

Wassermatin~ bestritten worden. Ich kann die Angabe
von Scheuch, welche ganz inVergess~nheit gerathen zu sein
scheint, fuir die von mir untersuchten .Neikenole aus Nelken
durchaus beatatigen.

Wird NeUteno) mit Wasser oder mit kalter Sodatosung
geschûtteit, so lasst sic)i aus der wassngenoder mitSchwefei.
s&UMangesauerten Flüssigkeit durch Aether zwar nichts aus-
xiehen, was mit Eisenchlorid die Saticylsaurereaction gieht.

') Ann.Chcm.12&,14. Dae. JT!),3Gf<.
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Nach der Verseifung jedoch, wetche in diesem Fatle schon
beim Kochen mit Soda!osung erfolgt, ist ohne Sch~vicrigkeit
Salicyleaure nachzuweisen. Einer der betrenenden Versuche
sei ausführlieler wiedergegeben.

200 Grm. Nelkenül wurden mit 100 Ccm. lOprocent. Soda-

lusung in einem Giaskolben unter gleichxeitigem Einleiten von

D~mpt' kr&fUg li, Stunde lang am RMckHusskilhtet-gekocht.
Die gelbiicb gei~rbte alkalische Flüssigkeit wurde nach déni
Erkalten als obere Schicht im Scheidetrichter vom Oele ge-
treunt und zur vottst~ndigen Entfernung des Oetcs mit Aether
ausgcschUttdt. Sodann wurde mit Schwefeisaure an~esauert.
Durch Aethor wurde nunmebr eine braunliche Substanz extra-

hirt, welche die Saticylaiiurereftction mit Eisenchlorid stark gab.
Durcit fractionirte Destillation mit Wasserdampf und émeutes
AusachUtteh der Destillate mit Aether wurde neben Essig-
f-aure eine feste Saure gewomten, welche nusheisscm Wasser
in langen, weissen Nadeln vom Schmeizp. 152"–153" krystal-
lisirte uud zwischcn Ufirgiasern sublimirte. Die wiissrige Lu.

sung der Krystalle gab mit Eisencblorid intensive Violett~rbung.
auf Zusatz von Bromwasser einen krystaUinischen, }!plbHc)ien.
bei 120" schmelzenden NiederBcbiag von Tribromphenolbrom,
mit Tetrazodipbenyï und ~atronlauge einen geiben Farbsto8,
welcher sich auf Baumwolle direct fixiren liess (Chrysamin-
reaction). Die Identitat mit Saticylsâure kann daher keinem
Zweifel unterliegen.

Fragt man sich, in welcher Verbindung die SaticyLsaure
im Neikenol vorhanden ist, so deutet der Umstand, dass weder
Wasser noch kalte Sodalosung noch auch kalte verdunnte
Kalilauge dem Neikenol Saticylsaure, bezw. ein Dérivât der-
setben entzieht, welches die bekannte Reaction mit Eisenchlorid

gabe, darauf hin, dass beide vertretbaren WasserstoS'atome
der Saticylsaure ersetzt sind.

Wenn auch die Thatsacbe, dass beim Kochen mit Soda-

tosuog gleichzeitig mitSalicy!saureEssigsaure auftritt, keine
Beweiskraft bat, denn Aceteugenol wird, wie ein directer Ver-
huch ergab, beim Kochen mit Sodatosung auch ein wenig zer-

setzt, 8o wird es doch hierdurch jedenfalls nicht unwabrschein-

licher, dass die Hydroxylgruppe der Salicylsiure durch Acetyl
besetxt ist. Die Ester der Acetylsahcytsaure geben naturiicit
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keiue Réaction mit Eisenchlorid. Den Methylester habe ich

dargestcUt; or lusst sich loicht erhalten durch Kochen von

8tdicyt'<itureruothy!estermit EsBigsaureanhydrid. Er ist fast

geruchtos, tost sich leicht in Alkohol, wenig in heissem Wasaer

uud krystaHiairt ans ersteronr Losungsmittel boim Verdunsteu

in grossen, durehsichtigen Krystallen vom Schuetxp. 48,&
Diese Substanz giebt keine Reaction mit Eitionchlorid. 8ub&ld
die Erystalie aber mit Sodtdosung gekocht werden, tritt inten-

siver Geruch ))MchSaticytaHuremetitytester auf; das Oel erstarrt

nicht mehr beim Erkatten und giebt jetzt die violette Reac-
tion mit Eisenchlorid.

~uu habe ich zwar im NetkenSt nactt dem Kochen mit

Soda SaiicyL;thn'emethyte8ter*nicht nachweisen künneu; es ist
aber wohl statthaft, die Vennutbung uui'zustellen, dass die

Acetsalicytsaure an Eugenot gebunden ist, ebenso wie die

Essigsaure im Aceteugenol. Der Acetsalicylsiiureester des

Eugenols würde beim Kocben mit Soda itt Essigsaure, Salicyl-
süure und Eugenol zerfallen.

Die Menge der im NetkenoJ vorhandenen Saticytsaure ist

Ubrigens uur geriog im Vergleich zu der bei vûUstandiger

Verseit'ung in sehr erbebhcher Menge auftretenden Essigsaure,

7. Aodere itu Neikenol vorhandene Substanxen;
Nachweis von Furfurol.

Die im Vorstehenden nachgewieseneti Bcstandtheile des

~cmeu&les sind, wenn ihr Votkommen auch chMaktenstisch

tilr dies Oel ist, doch mr den Geruch vongeringer Bedeutung.
Der specielle Geruch des Neikenôtes, durch den es sich von

einem Gemische aua Eugenol und Caryophyllen unterscheidet,
wird hïmptsacHich bedingt durch die uiedrigst siedenden An-

theile, welche bei der Destillation den Vorlauf bilden.

Der Nachweis vou Saiicytsaure wahrscheiniich in Form
von AcetsaUcytsaure sowie die Beobacbtung, dass ~etkenut
bei Beh.mdtung mit heissen Atkaliiôsungen sich ziemlich inten-

siv gelb farbt, brachte wich auf den Gedanken, auf Anwesen-
heit von Acetsalicylaldehyd zu prûfen, welcher denseib~'u

Siedepunkt hat wie Eugenol. Ich habe diesen Aldehyd nicht
im ~eikenoi gefunden, bin aber bei dieser Gelegenheit aut'
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eineu anderen Atdehyd gestossen, welcher sich im Vorlauf des

Xe)kenotes findet. Mitder Untcrsuchungdesseibenbeschat'tigt,
kam mir der Handehbericht der Firma Schimmel u. Co.
vomApril 1897 m die Hando; ich fand indcmsetben eine Notiz,
wonach die Firma Normatamyimethyiiceton und Furfurol

im Vorlauf des Ne!kenu)es gefundcn habe. Der Aldehyd, den

ich et'bititen hatte, mdom ich von je 200 Ccm. Nclkenol 10 Ccm.
mit Colonncnaufsatz aMestiUit'te und den so gewonnenen Vor.

laufweiter fractionirte, erwies sich in derThat a.~FurfuroI.
Er wurde mit dem Aldehyd der Brenzschleimsaurc durch Dar-

stellung des Phenylfurfurazid!'3 identificirt. Die mit Phenyl-
hydrazin erhaltene Verbindung C.H~.N~H.C,H,0 sehmoiz

bei ?" und gab bei der Verbrennung folgende Zaïden:

0,1358Grm. gaben0,3550Grtn. CO~und0,07t0Grm. H.;0.

Berechnetfür C,,H,.X.,0=të4,88: Gefun()en:
C 70.92 7t,34'
H 5,41 5~5 “.

Der qualitative Nachweis von Furfurol im Neikenol iasst
sich leicht erbringen mit Hu!fe der Xytidinreaction.') Ehi

Reagenspapicr, bergestellt durch Tranken von Filtrirpapier
mit einer Mischung von m-Xylidin und Eisessig (oder Anilin
und Eisessig) wird durch die Dampfe des in einem Reagens-

glas erhitxten Neikenotes iutensiv roth gef&rbt. Die Reaction

gelingt auch, wenn man einen Tropfen NeIkenSi auf das Anilin-

aeetatpapier bringt.

Eine noch empfindlichere Farbenreaction giebt Furfurol
mit einer Losung von Naphtylamin in Eisessig.~)

Man lost 3 Grm. Naphtylamin in 20 Ccm. Eisessig,

giesst eiuige Tropfen dieser Losung auf Filtrirpapier und lasst
dann einen Tropfen der aui' Furfurol zu prufendcn Ftussig-
keit darauf faUen. Starkere FurfuroUosungen geben eine sebr

intensiveblaurothe Farbung; eine verdunhte,wassrige Furfurol-

') Schiff, Ber.20,'5-tO;BicheauchAun.Chem.201,355u. 239,349.
In der Littcratur Sndensich hier undda t-'arbcurotetioncndes

Xe)keuS)esaugegcben, dereuUrsache nicht daaEugenolist, eondcm
daa t'urfurot. Dies ist z. B.der FitHbei denmeistender von A. H)),l,
Chcmikt'rzeitung)8~a.S. 264und S. -iG5besd'rn.'benfnKfactionen.
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tu~ung 1:10000 giebt dièse Reaction noch stark, erkent)b:u'
ist sie selbst noch bei einer VerdUnnung 1:100000; im

Cigarrenrauch lilsst sich Furfurot mit Ht)!('edièses Reagens.
papieres leicht direct nachwciaen.') Mit Netkeno! sowoMwie
mit Xetkenstieiot erhatt man die blaurothe Farbcnreaction
ausserordenttich intensiv, eodass dioAnwesenbcitvonFurfurot
keinen Unterschied zwischen dem Oel {maNelken und dcm
aus Stielen darstellt.

Da mogtieher Weise cin Thei! der im Netkenol vorhan.
denen Essigsiiure, deron Menge eino ganz befriedigende Er-

k)th-ung noch nicht gofundon hatte, an Furfuro! gebunden ffein
konnte, so wurden einigo Versuche angestellt, um eitt Acetat
des Furfurols zu erhatten dieselben waren indessen vergeblic)).
Weder bei gewohnUcher Temperatur, noch beim Kochen an)
RitckitusskUhIcr, noch endlich bei 9stUndigem Erhitzen itn
gcsohtossenen Rohr auf 180" war ein Additionsprodukt von
Furfurol und Essigsaureaahydrid xu erhalten.

Die Anzahl der im ~elkenol vorkommeudenVorbindunge;)
dürfte mit den jetzt bekannten noch nicht ersehopft sein.
Schimmel u. Co. geben, wie erw:thnt, an, dass i!N Vorlauf
noch Amylmcthytketon vorhanden sei; unter don Itochsiedenden
Bestandtheiien aber ist Eugenol walrrsclteinlich nicht das

einzige Phenol. lc)i fand für das Roheugenol, welches aus
Kclkcnol mittelst Kalilauge gewonnen wal', unter gewohn-
ti<'bem Druck die Siedetempemtur 249"–255", bei 9' Mm.
Druck 120"–124 Man kann hieraus sehtiessen, dass eine
in so weiten Temperaturgrenzen siedendc Substanz nicht cin-
heitlich ist; auch bleibt, wenn man das Eugenol mit Wasser-

dampf voiistandig abtreibt, eine Substanz von phenotartigem
Charakter zurtick; ihr harziges Ausschen war indes für eine
nahere Untersuchung vorlaung nicht einladend.

AucheinigeandereAMehydegcben intensiveFarbonreactiou~n
mit <!Migt.aure)nAnitinoder Xnphtyiamin:nitmentiiehCitral eiuoroth-
gelbe, Saiicy)ttt<)ehyd und Aniaatdehyd f-inegelbe; abcr auch
Engenût re-~girtmit gctber Fitrbung. Formddehyd, Propytitjdchyd.
Vateraidehydreagirennur ausserst schwKchgelblich,Aceta)d':ityduud
Crotonntdehydf'twa<starker br!tU)ige)b;ziemlichintenMveGetbfitrbuuf~
Ct'hHttma))mit Brenztrauhensiinreund cssigMurem~aphtytnmin.
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Ueber~itroketone,Oxyketone,Ketochlorideund
Kctotjrom'de;

MU
Th.Zinoke.

Wio ichvor eunger Zeit inGemeinsch~ft mit W.Schneider

gezeigt habe'), nimmt das TetrachIor-p-Kresol beim Be-
handein mit Salpctersaure 1 At. Sauorstoff auf und geht in
fin p-Oxyketon Ubor. In ganz gteichcr Wcise verhaltcn
sicb Tribt'om.m-xytenot und Dibrompseudocumeno),
-so dass wohl kein Zweifel dMilber herrscheti kann, d&ss es
sich hier um eine allgemein gUitige Reaction handett. Die
eutstehende)) Verbindungen entsprechen meiner Meinung nacii
den Formetn:

HO OU, HO CH, HO CH,

C) ~0 Br~~Br Br~CH,

Ct. ~Ct' H~.C!~ CH,Bf
0 0 <5

es sind eigenat'tige Oxyketone von chinonartigemCha)'akter.
In Aika,)i ist nur die erstere Verbindung 18sUch,die bei-

dcn anderen toseo sich nicht. Das Vorhandensein von Methyl1
an Steile von Halogen scheint die sauern Eigenschaften herab-

xudrUcken,doch lasst sich das Vorhandensein von OH indiesen

Verbindungen durch Uebei'fuhrung derselben in Acetylderi-
vate leicht uachweisen.

Bei der FortfUhrung dieser Versuche durch Dr. Wieder-

hold hat sich herausgest~Ut, dass die Oxyverbindungen secun-
dâre Produkte sind, es entstehen zunachst Kitroketone~
welchen die fotgenden Formein zukommen dUrften:

XO, Ct~ N0, OU, N0, CH,

Ct~~Ct Br~~Br Br~~ÛH,

UL~Ct' Br~~CH/ CH,Br
ClyCI BryCH. CH3yBr0 0 0

') Ber. 28, 3t8t.
DieXitroketonesindinzwisehenaueh vonAuwera beiderFort-

iietzungsemerUntersuchuogcnUbfrTribromxyteuo)undDibromjMeud'j-
~umenolurhattenworden. <Ber.30, 755.)
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Beim Kochen mit Essigsaure und ebenso beim Erhitzen
fUr sicb geben dio Nitroverbindungen unter Entwicklung rother

Stickoxyde in die Uxyketone ubor.
Bei der Einwirkung von Essigsaure wird es sich wohl nm-

um Verseifung handein, w~hrend die beim Scbmeixen der

Kitt-oketoverbindungen eintretende Reaction complicirt ist; die
nitrosen D~mpfe sind ehlorh~tig und neben dem Oxyketon
entstoht Tetrachlor-p-Kresol und ein tiefrother KOrper,
welcher seinem Verhattcn nach ein gechlortes o-Chinon zu
sein scheint.

Mit dem Oxyderivat aus Dibrompseudocumenot
glaubte ich das von Auwers') durch Einwirkung von Brom
auf Pseudocumenol erhattenc ,,abnorme Dibrompseudo-
cumcnolbromid" vergleichen zu dilrfen, ein Vergleich, zu
dem jetzt das eorrespondh'ende Nitroderivat herangezogeo
werden musste. Ich bin der Meinung, dass die Bildung dieses
Nitroderiva.tes und jenes Bromids ganz analoge Reactionen
sind; in dem einen Fall lagert sich ein Mol. Brom an und dann
tritt Bromwasserstoff aus, im andern Fall findet Anlagerung
von einem Mol. Salpeters&m-eund Abspaltung von Wasser statt:

't
Br

CH,
Br

CHg

B~CH~Br~ Br~~CH,, Br~\CH,
CH,~ jBr Br

CH,Br CH,Br
+ HEr,

CH3~
Br Br CH'XBr

CH,Br

+ IfBr,

M
Br/< ÔH

0

XO, CH, N0, CH,1
Oh,

Br~CH.~0~ Br~~CII,, Br~\CH,
CHj..Br OH en Br CH,Br
CH,Br

OH

CH'XBr

CH, Br
OH X <<

HU OH

Meine Erwartung, dass das von Auwers durch Einwir.

kung von Wasser auf das Bromid erhaltene Oxyderivat iden.
tisch mit dem Oxydationsprodukt sein werde, bat sicb aber
nicht erfüllt. Die Verbindungen zeigen aUerdings nahezu den

gleichen Schmelzpunkt, sind aber bestimmt verschieden, die

Ber.28,2888.
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von Auwers erhaltene Verbindung wird ohne Frage der

Formel

CH,OH

Br~ CH,

CtI,Br
(3H

Br

outsprechen; sie isteinDenvatdes p-0xybenzy!alkohots.')

An der gegebenon Auffassung fUr das Dibrompseudo-
cumenoibromid glaubte ich trotzdem festhalten xu sotlen;
man kann die von Auwers beobachtete ausserordenUiche

Reactionsiahigkeit ganz gut durch Annabme eines Zwischen-

produktes eines Methylenchinons erkiaren, welches

durch Abspaltung von Bromwasserstoff entsteht und befahigt

ist, andere Moleküle zu addiren, wie z. B. Wasser, Essigsaure,

Alkobole, Anilin etc. Der Uebergang in das erwahnte Benzyl-
alkoholderivat wUrde in den folgendon Formeln seinen Aus.

druck 6nden:

Br CH, CH,
CH,OH

Br~~CH, Br-CH, Br~~CH,

Cn.Br CH,Br CH~Hr
0 0 OH

lu ahnUeher Weise müsste dann auch der umgekehrte

Vorgang die RûckbUdung des Bromids aus dem Alkohol-

derivatdurch Einwirkung von Bromwasserstoff gedeutet werden,
doch ist diese Deutung schon gezwungener.

Ich habe es natdriich nicht an Versuchen fehlen lassen,
die angenommenen Zwischenprodukte zu isoliren, bis jetzt
aber ohne Erfolg. Die Versuche sind sowoblmit den Bromiden

als auch mit den Oxydationsprodukten angestellt worden. Bei

den letzteren gelingt allerdings die Abspaltung von Wasser;
es entstehen aber nicht die Methylenchinone, sondern die

polymeren Stilbenderivate. Dieselbe Umwandlung er-

teiden, wie Auwers gezeigt bat, die Benzylalkoholderivate:

') Vergt. dieUntersuchungenvonAuwers u. Baum, Ber.29. 2329.
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OH

CU,Br

HO CH, Br~~CH,
< I

,,“
'H,~ B~~CH. 3

CH,Br C!Br

011
Br~~CH.

CH.r
OH

Ein Beweis fUr die Nichtexistenz der Methylenchinone ist
durch diose Versuche natUrtich noch nicht erbracht.

In der Fo!ge hat Auwcrs seine erste Ansicht') über die
Constitution der abnormen Bromide fation gelassen und sicii
der meinigen xugewendet, wobei er aber bei eini~u Verbin-

dangen zu Schiussfotgerungon kommt, denen ich von Anfang
au nicht habe beipfiichtcn këunen, und die auch mit den Thut-
sacben iu WiderBpruch stehen. So giebt Auwers denAcetyt-
derivaten, welche bei der Behandlung jener Bromide mit essi~-
saurem Natron und Essigsaure entstehen, die Formetn:

C,H,00 CH, C.H.OU Cil,

Br~~Br Ur~~CH,

Br~~CH. CH,Br

Xytenotreihe Peeudocumenotreihe.

Diese Formeln kommen aber den Acetylderivaten der

von mir erhaitenen Oxydationsprodukte zu, welche, wie di-

recte Versuche beweisen, verschieden von den Acetaten der

Bromide sind.

Die durch Einwirkung von MethytatJtohol entstehendeu

Verbindungen werden dagegen als Benzyiaikoholderivate auf-

gefusat:

'j DieV~tbindtingetiwurden zun&ch:tale Btomoxytderivute,ab
Phenotesterder unterbromigenSKureauigefMatund veMUcht,die beo~-
aehtete Utnwandtungmit dieser Auff~t-sungin Uebereiuetimmungzu

bringen.(Ber.38, 28S8.)
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CH,.OCJt, CH..OUH,

Br~~Br
Br~~CH,

aJ.CH, CH.~Jar
OH OH

Xytenotreihe Paeudoemnenotreihe

sic sind in Alkali lostich, wahrend die Saurederivato nach

Auwers darin uniostich sind, alsoaugenscheinlich keittPhenol-

hydroxyl enthalten. Diese UnMichkeit lasst sieh aber in

andorer Weise erkl&ren, man ist durchaus nicht gezwungen,
cin verschiedenes Verhalten des hypothetischcn Methyten-
chinons

CH,

'V

anzunehmcn, je nachdem dièses Essigs&ureoder MethylaUtoho!
aufnimmt. In dem einen Fall (Addition von Suure) wUrde es

nach Auwers wie eine ungesattigte Verbindung wirken und

Chinon b!eiben, im andern Fall (Addition von Alkohol) da-

gegen wie ein Chinon sien verhaitcn und gleichsam iu ein

Hydrochinon Ubergehen. Mir erscheilit das unwahrscheinlict);
entbalten die Auwers'echen Sauredcrivate thatsachiich kein

Phenolbydroz.yd, so wird man illnendie Formeln:

CH.OIt CH,OH

Br-Br
Br.CH,

Br.bH/ C)!,L jBr

OC,H,0 OU~I,0

geben mUssen. In beiden Fâ)ten (Saure- und Alkoholaddition)
batte das Methylenchinon rein wieChinon gewirkt, wenn auch
die Addition nicht in ganz gleicher Weise erfolgt wâre, denn

einmal wth'de)) sich H und OCH. das andere Mal HO und

C~H;,0 addirt ha.ben. Liesse sich die Richtigkeit obiger For-
ntein nachweisen, so wtirde damit eine wichtige Stiitze fur

meine Ansicht Uber die Constitution der Bromide gewonnen
werden.

Uebrigens sind nicht a!!e derartigen Acety!vcrbindungcn
in Alkali untosiich; die den Auwers'schen Vcrbindungen

Journalr. prakt.ChemiefZ.)Bd.56. U
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entsprechenden p-Toiuotderivatc losen sich ieicht in kohlon-
saurem Natron.

In jungstcr Zeit liât Auwors') die erw&hntoVerschiedeu-
heit der Acetylderivate auch sciuerseits constatu't; er kommtt
aber nicht zu den Formeln, wie ich sie obon CHrdie von ih]n

dargestellten Verbindungen gegeben habe, sondem zwcifeit an
der Richtigkeit meiner Auffassung der abHormenBromide und
theilt noch anderweitige Beobm'htungea mit, welche ihn in

diesen Zweifetn best~rken.

Ich kann nickt laugnen, dass es mir ahn)ich ergangen ist,
jodenfalls bedarf die gegebene Formel einer Erweiterung. t

Meine eignen in dieser Beziehung gemacttten Versucht-

kntipien an die Versuche über das Totmchtor-p-Kresot
un, sie sind inGememacbaftmitDr. Wiederhotd ausgeiMtrt.
Bei der Einwirkung von Chtor auf das TetrachIor-p-Kresut
entsteht ein Ketoctdorid, C~C),(CH;,)0, wctchem eine der bci-
den Formeln xukomtnen muss:

L t[.I.

CH,
Ci

CH,
Ct~<;t Ut~~C)

>

Ct~.C), Ct~ ~t
u

es konnte damais aber nictit entschieden werden, welche Fornu')
die richtige ist. Die von Auwers in der Xylenol- und Cutnc-
nolreihe gemachten Beobachtungen konntcn abt'r als Fingcr-
zeige dienen, es war die Reactionsfahigkeit des Ketochlorid-
in verschiedener Richtung zu prUfen. Bei gleiclierConstitution

war ein analoges Verhalten zu erwarten, da nach a!len meinen

Beobachtungen eine durchgreifeMde Verschiedcnheit zwischf-))

Ketochloriden und Bronriden nicht statt findet.

Diese Versuche sind dann auf die Ketobromide der Krf-
sole ausgedehnt worden, wohei wir Beobachtungen gemactit
haben, welche es als mogticb erscheinen lassen, dass von df-'i)

beiden isomeren Verbindungen

Ber. M, ~44.
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n*

Ctt,Br
Br

CH,
i;r-[!r i;r~~ H)

Br\ !)h'' Hr~~Hr
~t 0

)un-eine existeuxtahig ist, nhcr entsprechend den heiden For-
)))e)nreagiren kann.

Was xuoitchst die Pentachtorverbindung C,,Ci,,((JH;,)0 an-

geht, welche durch Emwirkung von Chlor aui Tctr&ch~t'-p-
Kresol in Eisessigtosung Mtsteht, so hat sich cr~eben, dass
sie den bisher untersuchten Ketochloriden /.uxuz:Ht!enist, sie
hesitxt nicht die Reactionsfahigkeit der Auwûrs'scbet) Bro-

Mide, nitntnt nic!it an SteUe von Chlor OH, OUH., etc. aut
und wird durch Formel 1 ausxudrUckeu sein.

Abet' tmch die isonere Verbindung (Formel ii) tasst sich
aus dem Tetrachtor-p-Kresot darstellen, mit)) muss bei
huberer Temperatur und ohne Anweudung von Losungsnuttei
ctdonrcn. Die ao erhaltene Vorbindung ist rcac.tions~big, wir
haben sie in das Oxy- und Mcthoxyderivat nbe)-f0)n'en
konnet):

CH,OH CH~OO),

C~Ct (; ~U)

O.C) (;)~ '0

Ott

iCI'

(~)

iCI

Die beiden PentMbbt-vRrbindungcn xcigen einen vci'schie-
denen Habitus, die ersterc Verbindung hesitzt die Kt'ysta!)i-
sutionsf~higkeit der KetocbtoridG und kanu in gt'ossere)) Kry.
st~Uenet'haMenwerden, die zweitRkrystallisirt in Nadeln. Auch

gegen Jodkatium verhattcn sie sich verschieden, das o-Keto.
chlorid (I) macht in essigsaurcr Losung leicbt Jod frpi, (tic

p-Ketoverbindung (11) nicht oder doeh nur !angsam.
Loichter wie das Tetrachtorketochtorid (II) ):t'ist sic!) das

entsprechcnde B)'omtch'ach)orid

B~C~
C)~Ui

tJt. Ut
u
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darsteUen, so dass wir dièses fur die wcitere Untersuchung
benutzt hahen, es reagirt ausserdem leichter wic die Chlor-

verhindung. OIme Schwierigkeit lassen sich ausser der schon

ct-w~huton OH. und OCH~-Verbindung die Acétate:

CH,OC,H,0 CH,OC.H,0

O.C) Ct-C)

Ct'Jct Ct'~Jc!
OH OC,H,0

erhatten; es findet somit eine voUstandige Analogie mit den n

von Auwers untersuchten Xylenoi- und Cumenotderivaten

statt, nur dass unsere MonoacetylverbiDdung alJtalitôstich ist

(vergt. oben).
Besonderes Interesse verdient das Verhalten des Brom-

tetrachIorketonsgegeaSatpeteraaurc; beimErhitzen mit dieser

Saure wird~ ohne dass Brom austhtt, 1 At. Sauerstoff aufge-

nommen, die entstehende Verbindung giebt eioe Acetylver'

b i ndu ng, entbieit atso eine Hydroxylgruppe. Von der obigen
Formel ftir das Ketobromid ausgehend, wird man diesen Ver-

bindungen die Formein:

Hr CH,0)! Hr CH,00,H,0

Cl-C) Ct'Ci

1Ck~C) Ck~C)

0 0

geben mdssen.')
Bei der Reduction liefert die Oxyverbindung auMender

Weise Tetrachtor-p-Kresot:

CH,
O~~Ci

CI~ ..Ct~Cl'
(~tt

watu'end wir die Biidung des zugehorigen Atkohols:

CH,OH

C~~C)

CÎ` iClOH

Als NebenprodnktRntstehtbei der Oïydati"))Ch)o)tt))i),C~O~U..
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orwartcten. Audt als Zwischenprudukt eutsteht dièse Ver.

bindung augonscheinUch nicht, dit aie, wie directe Versuche

orgeben habeu, durch Zmnchtorm.' ni ein Stilbeuderivut, uicht
aber in das Toluolderivat Ubergeht; sic erleidet aho Coadett-
sation unter Austritt von Wasser.

Von Alkali oder koblenstmrem Alkali wird (tas erwâhnte

Uxydationsprodukt xunUchst getost, die Losung scheidet aber
sofort weissc Ftocken eines indifforenten, um 1 Mol. Bron).
\vasser8toH' armcren Korpei-s aus. Wir fassen diese Verbin-

dung als ein Aetbylenoxydderivut auf und gebcu ibr die
Formeh

(j_~

C'C),
Ct~~Ct

Fürwelclie auch cine

0

desMolekulargewichts stimmt.fitr welche auch oinoBestimmung dct Molekuiargewichts stimmt.
Beim Erhitzen der Verbindung mit Acetylbromid wird

dieses direct addirt, das entstehende Acetylderivat ist ver-
schieden von dem vorhin erwahnten, durch Acetylirung des
Oxydationsproduktes erhaltenen, so dass ihm die Formel:

C,[t,0.0 CII,Br

Ct~~Ct

C~Ct
0

zukommett würde.

Diese Beubachlungeu tasseu siuti gut mit der Formel:
Br CM,

C~~Ct

fur das Tetrachtorketobromid vereinbaren, absolut be-
weisend sind sic indessen nicht.

Ein sicherer Beweis \vilrde durch Ueberfuljrungdes Derivats

CH,OH

Ct~~C)

C~Ct
OH
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in das oben prwahnte gebromte Oxydationsprodukt erbracht

werden, aber dieso UeborfUhrung bat nicht gelingen woHen;
dus durch Einwirkung von Brom auf obiges Benzylaikobol-
derivat erhaltene Produkt ist augenscheinlich nur ein verun-

reinigtes Tetrachtorketobromid.

Aebnlich waren die Ergebnisse bei der Bromirung der

Mcthoxyh'erbifidung:

CH,OCH,

Ct~~(Jt

cy~~ci

OH

Die Réaction ver)auft aber glattcr, die Reindarstellung des

eatstehendenTetrachtorketobromids bietetkeineSchwierig-
keiten.

Diese Reactionen konnen mit der Einwirkung von Brom-
wasserstoC auf den Atkohot

CH,OII

CI~~Ct
f~ 'f)
O~~C)

on

vcrgHchen w~rden; zu crwarten war die Bildung des Derivats

CH,Br
0)~0

Ck.'Ct
OH

statt dessen wird das isomcroKetobromid crhatten.')
Zur Erkiarung kann man atmchmen, dass zunaehst Ab-

spaltung von Wasser einthtt und dann Addition von Brom-
wasserstoS stattfindet. In gteicher Wcise wird man auch die

Einwil'kung von Bromauf den Alkohol uud das Methoxyderivftt
deuten konnen, das Brom wirkt auf einen Theil der Substanz
weiter verandernd ein und der dabei entstehende Bromwasser-
stoiT reagirt dann in der ange~ebenen Weise.

Nach allem diesemmuss es aber zweifelhaft erscheinen, ob
die Verbindung

') Diesevon Auwera zuerst in der Cumcno)-und Xyionotreihe
atudirteeigcnartigeReactiontritt mitgieietierLeichtigkeitbei den KrpM)
derivatenein.
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wirktinb existenzi~hig ist, fast sieht es so aus, als sei es nicht
der Fal).')

Wahrend also Ketobromide, welche Brom neben CH~OH
oder CH~OCH~ entbalten, bis jetzt nicht dargesteUt werden

konnten, gelingt die D&rsteUung der Gntsprechenden Nitro.
ketone sehr kicht; wir haben die Verbindungen

durch Behandeln

0

Uxy- und

0

mit rauc;henderdurch Beha.nde!ndes Oxy- undMethoxyderiv~ts mit. rfmnhender

Halpctcraâuro ohne Schwierigkeiten darstellen kotmen.

Auch beim Bromiren des Oxydationsproduktes aus

TûtracHor-p.Krcsol:

iraben wir die erwartete

0

habenwir die (irwartetc Verbindung

nicht erhulten, sundcrn wieder d.tsTctrm-hlorkctobround,
~Uerdiags nicht vottig rein, doch lassen die EigenBctiai'ten des
cntsta.ndeuen Korpers und vor Allem die Versuche mit der

correspondirendeu Bromverbmdung keinen Zweifel tLbcrdon Vc)'-
Ia.ut'der Réaction.

') Auwers hat att~-rdingsin g'-nn~r Men~ccine tnit demKeto.
bromiddes Xytenotsisomurc,atkatilotiticheVerbindungerhatton,doch
ist diMctbenochweniguntcrsueht.

CHJh-
O~.C)

C~t
OH

N0, CH,OH N0, CILOCH,$

~Ci und Ci~Ct

CI~C! C)..Ci

1)0 CI),'(,Il~,

Ut~~Ct

CL~Ut

HO CH.Uf

0~U)

C).C(
U
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AMosdas bat xu Versuchen gefUhrt,auegchend vomNitro-

benzylchlorid
CH,Ct

Ct~CI

/~t t/lt
N0,

zu hierher gehorigen Verbindungeu zu getangcn. Mit Hulfc
der Amidoverbindung soUtodus moglichsein, aber diose Amido-

Yorbindunghaben wir teider noch uicitt darstellen kOunen.
Wie schon gesagt, halten wir es filr m8g)ich, dass das

mit dem Ketobromid isomere Pbonotderivat:

CH,Br
Br Ct~

C~C), Ct~~Ct,

CtL~Ct
Ct~Ct

OH 0
Phenolderivat Ketohromid

tiberhaupt nicht existenziaitig ist. Da wo es entstehen konnte,
wird immer das Ketobromid erbatteu, welcbeg aH(a!iunIosUcb

ist und fur das also eine Pheno)foi'met nicht angenommen
werden darf.

Bei diesea Verhattnissen liess sich aber vermutheB, dass

das Ketobromid unter gewissen Umstanden auch in der Oxy-
form reagiren konne und das ist in der That der Fall. Kocht

man das Ketobromid mit Essigsaureanhydrid, so entsteht ein

Acetylderivat, dem man die Forme):

CH,Br

CL-CtCi'OI
OC,H,0

wird geben mUssen, da es sich durch Behande)n mit Natnuni-

aeetat und Esaigsâure in die schon erwahnte Diacetytverbindung

CH,OC,H,0

C]'Ct
CL .Ci

umwandeln lasst.
OC,H,0

Dièse Reactionen, das lâsst sich nicht in Abrede ate!len,

sprechen direct zu Gunsten der Forme) 1 fdr das Ketobromid,
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man wu'd sich aber nicht vorstelieu konten, dass oine soiciie

Verbindung in Alkali oder Atkalicarbonat uutusUchist, um so
weniger als der entsprechende Alkohol:

CH,Oit

Cij~~Ct

C~~C)

OH
sich leicht lost.

Seibstveratandtieh kann man auch bei der Einwirkung von

Essigs~ureanhydrid ~n die Bildung eines Zwischenproduktes
denkeu und Abspaltuug und umgekehrte Antagerung von Brom-
wasserstoS annehmen:

Br CH, CH,
il CH,Br

Cl~~Ct Cl~Ct C)j~~C)

"v "V

eine Ansicht, welche insofern Einiges für sich hat, ais das
Koehen mit Essigaaureanhydnd einige Zeit fortgesetzt werden
muss, um die Reaction zu vollenden. Luge von vomherein
ein Phenolderivat vor, so sollte sie in kdrzerer Zeit beendet
sein. Eine eudgtUtige Entscheidung dieser Fragen wird sich
nur durch Darstellung und Untersucbung eines Methylenchinons
erbringen lassent bis dahin aber mochten wir den Gedanken
nicht abweisen, dass es sich bei diesen so eigenartigen
Bromiden um Verbindungen handelt, welche einerseits aïs
Ketobromide andererseits aïs Phenole zu reagiren ver.
mogen.~

') leh lasse jetzt VersuchemitAethy).undPropylphenolaneteifen,
da moglieherWeiae eine tangereSeitenkettedie Darstellungder frag.
lichenMethyienchinoneerlaubt.

') Auch Auwers hat, wieschon bemerktwurde, Beobaehtmtgen
Remacht, welche ihm gegen die AuffassungMinerBromideateKeto-
bromidezu eprecbenMbcinen. Die eineBeobachtung– NiehMdentit&t
der Acetylverbindungeuaus den Bromidenund auameinenOxyMrbin.
dungen hat vorlitungkcineBedeutung. Mir ist dieseVerscbiedmheit
niemak zweifethaftgewesen,sie tasst sichauch, wic ich gezeigthabe,
tcichterk)areo. Andersist Mmit der Beobachtung,dae-)die vcrmeint-
lichenKetobromidedirectin AcetylderivateubergefOhrtwerdenkCnncn.
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f~~t~t mun ftinaoc ?ti an wtf~ m on fmnti tt~! ~nm ftho*Giebt man dieses zu, so wird man auch bei dom oben

geschiiderten Verhalten des Ketobromids gegon Satpetersaure

die Plteno!forme! in Betracht ziehen konnen. Das Oxydations-

produkt wird dann in ParaHete zu ateUon sein mit dem dure))

Oxydation aus Tetrachlor-p-Kresol erbattenen:

HO CH~ HO CtLBr

Ci~~C) O~~Ct

Ct~~C) C~~Ct
t

CiyCI Cl` iCl

aua

0~

aus

0

Ms Tetrachior-p-Kresot Ma dom Ketobromid

womit die AïkaIiIoaHchkeit in gutem Einklang steht.

FUr das durch Einwirkung von Alkali erhaltene Produkt

(vergl. obon) ist die gegebene Fortuo!:

0 CH,

O~Ct

O~C)

bcixubeha!ten; bexugtich der Addition von Bromacetyl muss

angenommen werden, dass sich das SauerstoSatom vom Benxot-

kern !8st und danïr Brom addirt, da das entstehendc Produkt

Auwers zeigt dièses bei dem Cumenoidenvat und Vt/rsueht ciuc Er

ktitruttg zu (;cben; 08 werden verschiedeue Formeln hcrangezogen, von

denen ich nur die folgende, in die Totuotreihc (tbefsetztc, kurz bc-

riihren mSchte:
CH,Br

Br~~Br

Br~Br

OH

Die Atomgruppiruog ist hier dieselbe wic in dem Phcnotderivftt, die

Verbindung miiMte atao daa Verhatten eines Phénol zeigen, was, wenip

atenaAtkatigcgenitber, nicht derFa)t ist. Auwers wirft nun dioFragf

auf, ob die hier angenommene Bindung nicht von Einnusi) auf die Func-

tionen der OH-Gruppe sein k8nnte. Mir wiU das vortNuftg nicht eix-

teuchten; Denvate mit einer derartigen Bindung werden vietfaeh vor-

haaden sein, ieh sctbat nahm z. B. im Hydrochiuon eiae seiche Bindung

an, aber dass dieselbe den Charakter der Verbindung andem tiot)t<

glaube ieh nicht. Man wird aich vorl&uiig begttiigen mussen zu sagen.
dass das Ketobromid unter Ucnstttndeo wie ein Phonot reagirt.
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verfichiodenist von dom Acctylderivat des Oxydationsproduktes,
man würde jetzt die Formeln:

C,H,0.0 CH~<- Br CH,OC,H,0

und
~~Ct

Ck~Ct
Ck.Ct0 b

Acetylderivat Additionvon Bromacetyl
des Oxydationsproduktes an daa Aethylenoxyd

annehmen mUssen, und kommt also, wenn man dem Keto-
bromid die Phenolforrnet giebt, filr die beiden Acetylderivate
xu genau den entgegengesetzten Formeln wie oben. Liesse
aichdie Constitution dieser Verbindungen stcher nachweisen, so
ware ein RUckschtuss wohl gestattet. Versucht wurde, durch

Einwirkung von Brom auf das Acetylderivat

CH,OC,H,0 1

Ci~~CI

Ct'JC) l

OH

zu einer der obigen Verbindungen zu gelangen, bis jetzt aber
uhue Erfolg.

Wie schon erwahnt, giebt das Oxydationsprodukt aus Keto-
bromid bei der Reduction Tetrachlor-p-Kresol, wahrend,
wenndie zuletzt gemachte Annahme richtig ist, die Verbindung

CH,Br

CI.CI

cfct
OH

xn erwarten war. 8oU man nun annehmen, dass diese Ver-

bindung direct durch ZinncMoriu' in Tetracb!or.p-Kresot
ubcrgebt oder dass zunachst Utntageruag in die Ketoform
stattfindct? Ueber diese Schwierigkeiten kommt man nicht
leicht binaus.

Sehr leicht zuganglieh ist auch das dem Tetrachlor.
ketobromid entsprecbende Bromderivat, es entsteht aus

Tribrom.p-Kresol durch Erhitzen mit Brom, und würde, als
Kctobromid aufgefasst, der Formel
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Br (;)!

Bt~

Br~ ..Br

ents~rochen. In seinem

0

gleicht es der Chlorvorlyin-entsprechen. In seinem Verlialteti gleicht es der Chlorvorbin.

dung, ein Broma.ton ist leicht austauschbar unter Bilduug von

Derivaten desTett'abrom-p-Oxybonzyi&tkohol! Dargc-

stellt habon wir die Derivate:

Uti~OH CH,OCH~ Cii,OC,H,0 CH,OC,H,0

Br.Br Br~~Br Br.Br
r

B Br

Bt'Br' Bt~jBr B~jBr Bt~jBr
OH OH

)Br
OH

Brr
j

OC,H,U

r

Beim Kochen dos Ketobromids mit Essigsaure und Sal-

peters&ure (1,4 spec. Gew.) tritt Oxydation unter Bildung einer

Oxyverbindung ein, Bromanil bildet sich unter diesen Ver-

h&Itniasennur in geringer Menge. Die Oxyverbindung

Br UH.OH HO CH.Bt-

B~~Br oder Br~Br

Br~ ~Br
Br~ ~Bf

giebt mit Alkali ein Aethyienoxydderivut
0 CB,

X.
Br~~Br

"v

welches sich aber nicht mit Acetylbromid vereinigen liess.

Bei der UeberfilbruDg des Tribrom-p-Kresols in das

Ketobromid entsteht als Zwischenprodukt Tetrabrom-p-

Kresol, deasen Reindarstellung leicht gelingt, wenn die Ein-

wirkung des Broms weniger energisch ver!&uft. Es ist ein

vollstândiges Analogon des Tetrachlorderivats und giebt

wie dieses beim Behandeln mit Salpeters~ure ein Nitrokototi

und ein Oxyketon:
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NU. CH, HO CH,

Br~~Br Br~Br

Bt-Bt Br~Br

Das Uxyketon

0

ohne

0

in das Stilben-Das Oxyketon lasst sich ohne Schwierigkeit in das Stitben-
derivat

Br Br BrBr

HO~ /C=C/ ~Oli
Br Bt- Br Br

uberfUhren.

Unter nur wenig abgeanderten Bedingungen !&sst sich das

Tribrom-p-Kresot anchin eininALkaUua!os!iches Totra.-
brumderivat UberfUhl'en,welchesebenfalls als Ketobromid

Br CH,

H~~Br

'"V"'

aufgefasst werden kann; es entsteht bisweilen schon bei ge-
wOhnticherTemperatur, was nicht gerade dafur spricht, dass
Brom in die Seitenkette eingetreten ist. Die Untersuchungen
ùber dièse Verbindung sind noch nicht abgescbloagHn, wie

es scheint, entspricht sie durchaus dem Tetrabromketobromid.

Aehniich wie das p-Kresoi kann auch das o-Kresol
und das m-Kreso! m eine Pentabromverbindung Ubergefilhrt
werden. Die o-Verbindung ist aïkaliunlostich, sie gleicht inn

ihrem Verhalten dem Ketobromid der p.Reihe. Beim Be-

handein mit Wasser oder Methytatkoholgeht sie in eine aïkali.

(osUcheVerbindung (Iber. Die m-Verbindung ist dagegen in

Alkali !osUch, sic wird weder durch Wasser noch durch Al-

kohol verandert, verbatt sich also ganz wie ein Phenolderivat.

Die fo!gendenFormelu drUckendiewahrscheitiliche Constitution

dieser Verbindungen aus:

Br Br

Br~~Br
Br-CH,Br

~'<ëH;
<) Ott
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Die Bestandtgkeit der m.Verbindung ist jedonfaUs intere-<-

sant, sie zeigt, dass wenn die o- und p-Derivate wirk!ic!t noch

PhoBole sind, dio gegenseitige Stollung der Gruppen vongrôsstem

EinHoss auf dus Verhalten der ~~crbindungist (verg!. oben die

Anmerkung). D&ssUbrigeus dasm-Kresot keinchinonartigps

Ketobromid zu liefern im Stande sein wûrde, war zu erwurten.

Endticb siud anch einige Versuche in der Xylenoh'eiiic

ttusgeftihrt worden, deren Reauitate nicht unwicbtig fUr die

Au8'assm)g der hier in Rede stehenden Ketobrontide sein

dih'fteD.

Beim Behandeln mit SaIpetersiLurGvertuUt sich das Ti'i-

brom-m-xyienoi ebenso wieTetrachior- odei'Ttitrabt'otn-

p-Kresoi, es entsteht einNitro- und einOxyketon (vergLobca).
Bei der Einwirkung von Brom in der Warmc geht das

Tribrom-m-xylenot Uber in ein Pentabromderivat, identisch

mit dem, welches Auwers') durch directes Bromiren von m-

Xytenot in geringer Menge erbiett und daher nicht eingehender
untersuchea konnte.

Die Analysen lassen nach Auwers und von Cantpeu-

hausen') die Wahl xwischen den Formetn: C~H~Br~Ound

C,H,Br,0, die letztere wird aber i'dr die watti'scheiulichere

gehalten und spater auch beoutxt.')

Auwers*) balt es fur mi)g)icb, dass diesem Pentabromid.

in weichem er zwei bewegue!ie Bromatome nachgewieso) hat.

die foigendf Formel xukommt:
Hr CH,

Hr-Bt

);~ ,UH,

HO Hr

Die a!kanlo8liet)CDhnt'thoxytverbindungwird demcntsprechen't

durch die Formel:
CH,0 (Jt~

Hr~~Br
ausgcdrlkkt.aussedrUckt.

Br~~CH,

!t0 OC)!,

'jBer.2!),nOtf. '')Daa.S.))3). 'iDas.S. '~Das.S.t)~~
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Meiner Meinung nach kann oine derartige Formel fUr das
J~entabromidgar nicht in Frage kommen, aUemeine bisherigen
Beobachtungen uber Ketobromide und Ketochloride sprechen
dnfHi', dass Atomcomptexe, wie

HO Et HU Ct

.Y'

nicht bestandig sind, d~s sie vielmehr sofort Hatogenw~sscr-
stoif abspa.Itcn. Die BMdungder Ketobt'omide und Ketochtoride

beruht, worau ich nicht xweifleund was ich b&uiig dargelegt
habe, auf Addition vonBrom, resp. Chlor und darauf foigende
Ahspattung von HBr odcr HCI, x. B.:

0 0:1
OH 0

(~~U~
Ci~ ~Ci O~~Uf

"L, 6) ~H i)-~ .H
Trichtorpheno) AdditioMprodukt, Kctuc)))und

unbestiiudig

Obiges Pentabromid (Formel von Auwers) kann demnach
tUsZwischenprodukt bei der Uebur~hrung des Tnbromxylt'nots
in das 'l'ribromketobromid aun.reten, i'<lt' sich wird es abpf
nicht be;)tandig sein:

(~H,

Hr un, Br CH,

H~Hr H~~Bt. K.Br

t{~C!t/ B~ CH/ i~ CH/
Oif 0

){r <J!I

Besitxt <)asPentabrotaid wirkiich die Zttsaminfnsf'txnnR

(~H~Br~O, so konntc ihm attenfaHs die Forme):

Hr CH,

Hr~~Br

t!ri CH,
0

mkommen, nicht aber die von Auwers ins Auge gefasste.
Die Untersuchung des auf angegebeno Weise sehr leicht

xugangtichen Pentabromida durch Hrn. Dr. Tripp hat uun
")tt vuUiger Sieherheit ergeben, da~s die Verbindung nach dfr
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Formel C~H~Br~O znsammengmwtzt ist, sie ist aus déni Tri-

bromxytenot durch Substitution cntstanden und enth&It ein

Bront&tom in der Seitonkette:

Hr C!t, Br CH,
CH,Br

Br~~Br Br~ ~Mr
Br~~Br

Br cil, 13 CI Br oder, Br
Br-Cit,' Hr~~CH,Br M'<Sf.

0 0 0
Tribromketobromid Peutabronxd')

SeIbsiverstundUch kann für beide Verbindungen auch au

die Phenotformet

CH,Br Ctf~Hr

Br-Br
Brr~~Br

B~~CH, B~.CH,BrBr, CH3 Br'" /CH,Br
OH OH

gedacht werden, das Pentabromid verha.ttsich auch wie ein

sotches, es geht bei I&ngerem Koctieu mit Essigsaureauhydhd
in ein Acetylderivat aber, ohne dass Brom attstritt. Die e<tt-
stehende Verbindung zeigt merkwUrdiger Weise densolbe~

Schmelzpunkt wie das Pentabromid, so dass zuerst angenommen
wurde, es fande keine Einwirkung statt.

Die Acetylverbindung wird durch die Formel

CH,Br
Br~~Br

~CHjHr

OC,H,0

ausxudrticken sein. Sie giebt merkwilrdiger Weise beim Er.
hitzen mit Nathumacetat und Eisessig das Auwers'sche Di-
acetat und nicht ein Triacetat.

Dièses Triacetat entsteht bei der Einwirkung von Natrium-
acetat und Essigsâureanhydrid auf das Pentabromid, sowie aus
dem Diacetat beim Kochen mit Anbydrid, und da es uns ge-
lungeu ist, auch noch ein Monacetat durch Austauscben von
1 Br gegen C~H~O.0 darzustellen, so sind ausser der obigen
Pentabromacetylverbindung noch drei Acetate vorhanden.

') Die AuS'Msu!)gais p.Ketobromiderscheinta)s die wahrachein-
lichen'nnd ist den iibrigcnFormelnzo <!rnndegclcgt.
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~<o tmu~x ~tu~ua~ctjr~ utc oom~eucHUo
veromQUHg:

JeurM) t pratt. Chemie [3j Bd. 66. 12

Das alka!mn!o8liche Monacetat wird durch eine der
Pormein:

Ht- CH,
CH,OH

Br~Br Br~Br

!CH,OC,H,0 Bj.JCM,Br
0 OCJÎ,0

auBgedt'Ocktwerden konnen, das Diacetat, welches langsam
und wohl nicht ohne Ver&nderung von Soda gelëst wird, durch
die Formeh

CH,CC,H,0 cn,OHi

B~~Br oder B~\Br

B'<CII.UCJI,0 B~ ~CH~C,H,0
M ÔC,H,0

dem Triacetat endtich kann nur die Formel

CH.OC,H,0

Br~Br
B'~JcH,OC,H,0

OC,H,0
xukoiamen.

Gegen Salpetersâure verh&It sich das Xytenolpenta.
bromid wie das Tetrachlor- und Tetrabrom-p-Kreso!-
bromid ohne dassBromauatntt, wird 1 At. Sauerstoff unter
BUdungeiner Hydroxylgruppe aufgenommen. Das Oxydatioas-
produkt, f&r wciches nach dem oben Gesagten die Formein:

Br V
CH,OH HO

CH~Br

B~' ~Br Br~~Br
B)-i<!cH,Br Br'ibH.Br

in Betracht

0

giebt ein gut Acetyl-
in Betracbt kommen, giebt ein gut char&kterisirtes Acetyl.
dchvat.

Alkali entzieht dem Oxydationsprodukt sofort BrH und
verwandeit es in ein indifferentes Oxyd:

0–CH,

1

Bt~~CH,Br

dieses addirt Bromacetyl,

0

Vcrbinduug:
dièses addirt Bromacety!, die entstehende Verbindung:
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C,H,0.0 CH~Br Br CH.OCJÏ.O

Br~Br B~~Br

B~!cH,Br
Bri;C:t,Hr

ist verschieden

0

Acet.ylderivat

0

Oxydationsproduktes.ist verschiedenvon dem Acetylderivat des Oxydatiomproduktcs.
Die Verhaltnisse sind hier die gleichen wie bei den p'Kroso!-
derivaten.

Marburg a. L., August 1897.

Zor Kennzeichnnngder Flamme;
von

Nio. Teolu.
~tit <in<r T.tfet.)

(Forteetzung.')

G. A. Hirn~) bat bei seinen optischen Untersuchungen
der Flamme die Gegenwart der feinvertheilten Koh!e in der

gewôhnUchenLeuchtgasflamme nicht nachzuweisen vermocht
und gelangte, als Anhânger der D avy'schen Flammentheorie,
xu der Ansicht, dass bei entsprechend hoher Temperatur die

in der Flamme auspendirten festen Partikelu durchsichtig und
diatherman werden.

Gelegentlich in dieser Richtung beobachtete Diaphanitats-
erscheinungen an Gasen veranlassten mich, der Frage naher
zu treten. Ich liess zunachst die gelbleuchtende und blau-

leuchtende Flamme des Leuchtgases, ferner die Flamme einer

Kerze, dann den Kohlenfaden einer leuchtenden GlUblampe
von 5 Eerzen Lichtst&rke und eine Petroieumnamme von

elektrischem Lichte~) gleichzeitig durchleuchten, um den
Schatten dieser Flammen und des glühenden Kohlenfadens
auf einen weissen Schirm zu projiciren. Die photographiache

') Dies.Joam. 44, 246.(1891)u. M, 145.(1895.)
*)Ann.chim. phya.30, 819.
') Znallenhier angefOhrtenDurchteaehtungsverauchenbedienteich

mich fineaffldoptikousmit einerBandlampevonSiemens, welchemit
Oeichttromvon 12 Amp.und60 Voitgespeistwurde;die Beleuchtung
erfo)gt<!in convergentemLichte.
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~"I.t5IQOO\;UC'
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Aufnahme dieser Schattenbilder wird durch die Fig. 1 ~)veran-

schauhcht (s. Tafel). Man sieht auf derselben keinen deutlichen

Unterschied zwischen den Schatten der Leuchtgasiiammen, ob.

gleich die gotbieuchtende Flamme feinvertheiite Kohte enthâtt.~)
Auch das Sounenlicht bewirkt im Wesentlichen bei diesen

Flammen keine anderen Schattenerscheinungen. Es tritt inbeiden

F&Uendas bekannte Schlierenbiid auf, ah Ergebnisa der Licht-

brechung und Durchsichtigkcit der sehr heissen und verdtïnnten

Gase. DeutUcherkann das geübte Auge an der angeftUirteaFigur
ciné schwache Verdunkelung in der .Kerzenftamme beobachten;
in der stark russenden PetroleumSammc ist die Gegenwart der

Kohientheilchen schonmit auffaUender Sebarfe an dem intensiv

auftretenden Schatten zu erkennen. Der Schatten des Kohlen-

fadens in der CtUhhmpe ist bei dieser Aufnahme, die im con-

vergentem Lichte erfolgte, kaum, auch nur theilweise sichtbar;
in divergentem Licbte tritt derselbe aber, wie daa die Fig. 2

ersichtlich macht, sebr deutlich hervor.

Um die Diaph&nitatsunterschiede der hier namentlich in

Betracht kommenden Gase und ihre Schattenwirkung beob.

achten zu kbnnen, wurden meterdicke Gasschichten~) von

') GethleuchtendeFlamme:(1).
Kerze:(2).
PetroIeumÛMome:(3).
GMhtampe:(4).
BlauleuchtendeFlamme:(5).

') Siehe:Stein, Polyt. Centr.28, 40, 302 undnamentlichHeu.

mann, Ann.Chim.181,192;182, 1; 183, 102; 184, 206. Umdie in
der gewëhntichenFlammedes Leuchtgases vorhandene,feinvertheilte
Kohle nachzuweisen,habe ich mit HOlfe eines gceignetcnRotations-

apparateseinenPfropfausGtaswoUemiteiner Geschwindigkeitvon20Mtr.
in derSecundedieFlammepassirentMsen und fand,dMadie Glaswolle
nachwenigenGangcneichdeutlichechwSrzte. Auehder Versuch,eine
ruMcndeFlamme,z. B. die Petroleum-oder Acetytenfiammezwischen
zweiblauleuchtendenBreitflammenbrennen zu !aesen,ist diesbezti~lich
keonzeichnend;mansieht,wie an der BertihrungMteUeder Flammeda~
RtMBensofortaufhtirtund die tebhaftglanzende,gewShnUehe,getbteueh-
tendeFlammeentatcht

') MetertangeGtMrëhrenvon3Cm. innerem Darchmeseerwurden
unter den gewOhnIichenDruck- und Temper&turverhaltnisaenmit den
betreffendenGasengefiiUt. Hierzudienten nahe an den Rohrenenden

angebrachtekurze, vertikalangeschmoizeneGtaarShrchen.Die RChren
wurdenzunaehetan ihrenEndenmitmiltimeterdickenSpiegetgtaMcheibe)),
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KoMenmonoxyd,KoMendioxyd, Leuchtgas, Acetylen und Luft
unter den erwahnten Umst&nden durchleuchtet. bas ScLatten-
bild der Fig. 31) entspricht der hier auftretenden Diaphanit&ta.
verbaltmasen, aus welchen ersichthch wird, dass die Durch-
sichtigkeit dieaer Gase sehr geringe Unterschiede aufweist.

Die Schwierigkeit, den Schatten der suspendirten festen
Partikeln in der geibleuchtenden Flamme mit Sicherheit zu
erkennen, liegt in der ausserordentlich ibinen Verthei!ung der
Kobte in der Flamme, welcher Umstand zu dem Gedanken
fUhrte, eine grëssere Schicht brennendenLeuchtgases zu durch-
leuchten. Zu diesem Zwecke wurden 12 SchmetterlingsHammeu
in Abstünden von je 3 Cm. der Breitseite nach hintereinander

aufgestellt und durch die erwahnte elektrische Lampe beleuchtet.
Auf dem photographischen Schattenbild, Fig. 4~), wird unter
diesen Bedingungen in der MitteUigur (12) unzweifelhaft der
Schatten in der Flamme sichtbar. Dieser kann nicht von
Gasen oder Dâmpfen herruhren~), da eine Gas-Schicht von
30–40 Mm.,welche etwa dem durcbleuehteten Fiammenkorper
der 12 Schmetterlingsflammen gleichkame, unter den gegebenen
Bedingungen für das menschiiche Auge uberhaupt keinen wahr-
nehmbaren Schatten bewirken wûrde, zumal die Gase sich hier
durch die erhohte Temperatur in sehr verdünntem Zustande
befinden. Der beobachtete Schatten kann demnach nur von
einem festen KSrper herruhren, der in der Flamme suspendirt
ist, und zwar von ausgeschiedener, feinvertheilter Kohle. OS'en-
bar bediente 8ich Hi r n einer Untersuchungsmetbode von
unzureichender Emp6ndlichkeit, denn sonst ware bei seinen
Bestimmungen die dureh den Schatten bewirkte Lichtschwachung
als messbare Grosse aufgetreten. Seine Annahme bezuglich
der Durchsiehtigkeit der Eohie im glühenden Zustande ent-
spricht demnach nicht den Thatsachen; es erscheint vielmehr,
auf Grund der angefttbrten Versuchsergebnisse, die Gegenwart
der feinvertheilten, gluheDdon und undurchsichtigen Eohie in
den EohIenwaaserstoff-Leuchtnammen auch vom optischen
Standpunkte unzweifelhaft nachgewiesen.

Wien, Chemiaches Laboratorium der Wiener Ehndels-
Akademie, im Juli 1897.

dievonein unddeMeIbengrSsserenGtasplattoherrahrten,luftdichtver-
ecMoMen,vermtttebtderRchrchengefaMtund letzterenachherverkorkt
und verai~elt.

LeuchtgM:(G); Acetylen: (7); Kohlendioxyd:(8); Kohlen.
monoxyd(9);Yuft: (10).

') WMseretoeBamme:(11); LcuchtgMaamme:(12); KohtenMyd-flamme (19). Vergleichtman die WaMeKtoMammemit der Kohien-
monoxydSamme,sosieht tnan,wiezu erwartenstand, daMerstere durch-

aichtisere
SteUenaufweiat.

SieheFrankland, Pharm. J. TnM)Mct.9, m.
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Untersuchnngenans demLaboratoriumder
Université Freibnrg i. B.

CLXXIX. Znr Kenmtniss des ~-AmidochmeHns;
von

Ad. Claus und W. Frobenius. ')

Im Anschluss an die fruhere vorl&uiigeNotiz') von Oaus s
und Howitz über und ~-Bromchinolin geben wir im
~oigenden eingehender Bencht von den Untersuchungen über
/-Amidochino!in und seine Derivate, welche wir zur n&heren
Charakteueirung dieser interessanten Verbindung aasgefûhrt
haben.

Was die Darstellung des ~.Amidochinotins von der
LmchoMns&ure aus anbetrifft, so haben wir den früheren An-
gaben als eine wesentlicho Verbesserung nur das eine hinzu-
zufügen, dass man, nachdem in der empfohlenen Weise die
Oxydation des Omchoninsaureamids mit der Bromkalilosungbeendet und von den ausgeschiedenen Nadeln des ~.Brom-y-
amidochinolins abfiltrirt ist, nicht durch Ausziehen mit Aether
das ~-AmidochinoUn aus der ReactionsaUaaigkeit gewinnt, son-
deru die letztere ztmachst durch einfaches Abkühlen im Ei8-
schrank und nachher durch 2-8maliges Concentriren und
Abkûhlen wiederholt zur KrystaUisation bhngt. Das den
letzten Krystallisationen event. beigemengte Bromkalium wird
leicht durch Auswaschen mit kaltem Wasser entfernt und die
Methode ist eine so vollkommene, dass man bis zu 95 o/. Aus.
beute erh&lt, wahrend beim Ausathem kaum 85"–90~ ge-
wonnen wurden.

Dièses so gewonnene lufttrockne y-Amidochinolin
H NH.,

H<ty~CH
!>Kt <j

I,
+H,o,

HC~~c ~ÔH

H

') Watther Frobenius, Inaug.-DiMert.,Freiburgi.B t896
*)Dies. Journ. [2] &0,237.
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schmilzt, wie Claus und Howitz bereits angegeben haben,
bei 69", aus Alkohol oder Aether umkrystaUisirt bei 70

Dieser Schmelzp.70" ândert sieh auch nicht, wenn man das

y.Amidochinolin aus absolutem Alkohol, Aether, Cliloroform

oder wasserfreiem Benzol umkrystaliiatrt. Erat nach dem

Troeknen bei 100" zeigt es don von Wenzel angegebeuen
Schme~p.154". Daraus folgt, daas daa wasserhaltige y-Amido-
chinolin beimUmkrystallisiren aus wasserfreien Lüsungsmitteln
immer wioder mit seinem Krystatiwassergehatt krystallisirt,
was auch durch die anagefdhrten Krystallwassorbestimmungen
bestâtigt wird.

KrystatlwMaerbestimmung des aus Wasser krystallisirteu

y-Amidochinoiins
BerechnetMf C,H.N,+I!,0: Gefunden:

11,H 't,28'

Krystallwasserbestimmung des wasserhaltigen, aus abso-

Intem Aether umkryatallisirton y-Amidochinoliits:

Berectmet: Gefanden:
H,0 n,H 11,25'

In Alkohol ist das y-Amidochinolin sehr leicht ISstich,
schwerer !8ates sich in Aether und Benzol, aunaUender Weise

besonders, wenn es wasserfrei ist.

Bei der DarsteUung der Saize~) wurde constatirt, dass

auch dièsesAmidochinolin stets nur als einaaurige Base func-

tionirt. Und zwar geht aus den Eigenschaften der Halogen-

alkylate unzweideutighervor, daas diese basische Function yom

Chinotinstickstoff ausgeubt wird und die Amidogruppe ausser

Reaction bleibt.

S&tzsaureay'Amidochinolin: NH~.C,H~N~ kry-

stallisirt auf Zusatz von concentrirter Salzsâure zur alkoholi-
schen Lësung der Base nach kurzer Zeit in ganz kleinen,
farblosen Blâttchen aus, die so leicht losUch in Wasser sind,
dass es nicht gelingt, sie daraus wieder krystallinisch zur

') Die Sthe wurdentheUadarch directe Einwirkungverdünnter
S&NTenaufdieBue unterEindunstenbiszur beginnendenKryetaMisatico,
theih darchEinwirkungconcentrirterundverdNnnterS&nfenauf die alko-
holischeLSmngdeay-AmidochinotmsdargeeteUt.



Claus u. B'robenius:
Z.Kenntu.des/.AmidochmoUns.

183

At. 1-I- ..1-

Abscheidung zu bringen. – Beim Erhitzen bis auf 300" bleibt
das Salz unverandert. Die Analyse der aus Alkohol umkry-
stutHsirten und bei 100" getrockneten KrystaUe ergab folgondes
Resultat:

BerechnetfUrC,H,N,C! Gefunden:
C' t8.M 19,~ <

Da8PIatindoppelsak.JN~.C,H~~).PtCI~2H~O,
i~ilt beim Versetzen der wassngen LSeuag des saizsauren
Sa!zea mit PIatmchJoridMsung in Form eines gelben, schweren
NiederecMags, der in Wasser aucb beim Kochen nur sehr
wenig, aber unzersetzt, 18slich ist.

Von kochender concentrirter Saizsaure wird die Verbin-
dung reichlicher aufgenommen und beim Erkalten dieser Lë-
sung scheidet sie sich in kleinen, orangegelben Krystallnadeln,
die 2 Mol. Krysta.Uwasaer enthalten, wieder ans. Das ent-
wasserte 8aL: erleidet beim Erhitzen im Schmelzpunktsbestim-
mungsrohrchen bis auf 300" noch nicht Zersetzung.

Die analytischen Bestimmungen hatten folgende Résultats
BereehnetfUr C.,H,,N,Ci,.PtCt,+2H,0: Sefanden:

B,0 4,91 4,87
Berechnetfür Ct,H,,NtPtCI,: Gefunden:

Pt ~'M 27,74%.

TJ

DassaIpetersaureSalz:
NH~.C,H,N~ ~L~~

+H,0,

scheidet sich auf Zusatz von verdunnter Salpetersaure aus der
alkoholischen Lesung der Base in Form farbloser Krystall-
blattchen ab. Ist auch in Wasser nicht so leicht losiioh, wie
das salzsaure Salz, und krystallisirt aus der wassrigen Losuag
ebenso wie aus AikohoL Lost man das y-Amidochinolin in
heisser Salpeteraaure vom spec. Gew. 1,3, so krystaUisirt das
Salz beim Erkalten in kleinen, zarten Nadelchen aus. Nach
Verlust des Kryataliwassers schmilzt das Salz in der Capillare
bei 214".

Berechnetfür C,H,N,0,+H.,0: Gefunden:
H)0 8,M 8,16'
N )8,67 18,88“.
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Das y-Amidochinolin.Bichromat:

~C,H.N<~).Cr,0,, '9
ia)!t aus der AtdiSsung der Base in verdünnter Schwefetsaure
auf Zusatx von kaliumbichromatiifcher Losuug als gelber, pul-
Yeriger Nicdorschlag. In kaltem Wasser ist derscibc nahcxu

untustich, lüst sich aber bei Siedebitzo in vielem Wasser auf
und krystallisirt daraus beim laHgsamen Erkalten in langen,
feinon, orangerothen .Nadelchen, die meistens bUschehormig
vereinigt siud. Am Licht i~bt sich das Salz untor allmahticher

Zersetzung bratui, in der Capillare erhitzt, f~rbt es sich bei
207 unter bedoutender Volumxunahme. – Die Analyse ergab

folgende3 Resdtat:

BereehaetfiirC,.H,,N..Cr,0,: Gefunden:
Cr,0, 30,t& 2~,84

/-Amidochinolin-Jodmethylat:
~H~.C~N~ (~ttJ

bildet sich schon bei gew8hnlicher Temperatui' nach 24smn-

digem Steheu der beiden Componenten, ruscher erfolgt seine

Bildung beim Erwârmen, und zwar genügt zweistundiges Er-
warmen auf etwa 50~–60", um die voUstandige Addition des

Jodmethyls herbeizufdhi-en. In beiden FaUeu bildet das Ad.

ditionsproduitt eiue hellgelb gei~rbte Masse. Nach dem Extra.
hiren mit absolutem Aether, solange vou diesem noch etwas

aufgenommen wird, wird der Rückstand in absolutem Alkohol

gelost und die Lôsung durch Kochen mit Thierkohle gereinigt.
Aus der filtrirten Lôsung krystallisirt das Additionsprodukt

in farblosen, wohl ausgebildeten Nadeln aus. Es ist dieses

Jodmethylat das einzige farblose unter sammtlichen bisher dar-

gestellten ChinoliDJodmethylaton.
In Wasser ist es sehr leicht ioslich, jedoch gelingt es

auch aus wa~sriger Losang beim Verdunsten im Vacuum über
Sckwefelsâure farblose, sautenfonmge KrystaUe zu erhalton,
welche gleich jenen Nadelchen aus Alkohol bei 224" schmeizeji.
Das Jodmethylat krystallisirt wasserfrei und bleibt beim Er-
hitzen bis auf 300~ unzersetzt.

Berechnet: Gefunden:
J ~,4 44,31
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Das Chlormetbylat: ~.C,H.N<(~ ontsteht aus
CI

dem Jodmethylat durch directe Umsetzung mit friach ge~Utem
CMorailber. Verreibt man das Jodmethylat mit fnach berei-
tetem Chlorsilber in einer Schale und erwarmt dann nach
Zusatz von Wasser kurze Zeit auf dem Wasserbade, so tritt
Chlor an SteUo von Jod und Jodsilber scheidet sich aua. Die
vom Jodsilber befreite Lëaung dampft man zur Trockne und
!8st den Ruckstand in Alkohol auf. Beim Erkalten scheidet
sich das Chlormethylat in farblosen NMeIcben au8, welche
erst bei 310° schmeken. Die alkoholische, wie auch die wass-
rige Losung dos Chlormethylates zeigt deutliche Fluorescenz,
im auHaUenden Lichte grün, im durchfallenden roth.

Berechnet: Gefundea:
C' 18,25 ~is<~

Ein saizsaures Salz des Chlormethylats ist nicht zu er-
haltcn.

Bei einem ei-sten Versuche wurde das Chlormethylat mit
Satzaaure bis zur beginnenden Krystallisation auf dem Wasser-
bade eingeengt, und die ausgeschiedenen Krystalle über Kalk
im Exsiccator getrocknet. Beim zweiten Versuche wurde eine
alkoholische Losung des Chlormethylates mit Satzsaure ver-
setzt, und die ausgeschiedenen Krystalle uber Aetzkalk ge-
trocknet. In beiden Fatlen war uaverandertes Chlormethylat
auskrystalliairt, wie durch die Analysen nachgewiesen wurde.

Das y-Amidochinolin.Methylbiehromat:

(NH,.C.H.N~).Cr,0,,
NB2 CgH6N"

a
01'207

Mt beim Versetzen einer wasBngenLëaung des Jodmethylates
mit Kaliumbichromat aia gelber, amorpher Niederschlag aus.
Derselbe ist in kaltem Wasser so gut wie uniëslieh, erst beim
Kochen findet Losung statt. Beim Erkalten scheidet sich das
y.AmidochinoHnmetbyibichromat in Form kleiner, orangerother
Nadeln a.us, die sich am Licht intensiv braunen und beim
Erhitzen bei 225" unter Zersetzung schmelzen.

Die KrystaUe sind wasserfrei.

Berechnet: Gefunden:
C'0, 28,57 28,46'
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Das Jodathylat dos ~-Amidochinoiins:
'y rq u

NH,.C.H.,N~NH3'
CoRoN J

bildet sich nicht so leicht, wie das Jodmethylat; hei gewohn-
licher Temperatur ist auch nach mehrtagigem Stehen die Ver-

einigung der beidon Compouenten nur eme sehr unvollkommene.

Eiue schuoUeund voUstaadigoAddition wird erzielt, wenn

man ctwas mehr aïs die moIekuJare Menge Jodatbyl mit y-
Aulidochinolin in ein Rohr einsehhesst und 3 Stmtdeu lang im

Damptstronie erwarmt.

Der Robreninhatt erscheint auch hier schwacb gelb ge-

iarbt; behandeit man ibn iu der beim Jodmethylat angogebenen
Weise weiter, su erhalt mau aua Alkohol, wie auch aus Wasser,

kteino, farblose Nadelu, welche bei 226" erweichen und bei 232"

schmeizcn.

Verseifung des ~-Amidochiaolio.Jodmcthytates mit

feuchtem Silberoxyd.

Verreibt man das Jodmethylat mit frisch bereitetem,

feuchtem Silberoxyd in einer Schale und erwarmt nach Zusatz

von etwas Wasser sodann auf dem Wasserbad, so findet der

Austausch von Jod gegen Hydroxyl statt, wie an dem gebil-

deten Jodsilber wahrzunehmen ist. Die vom Jodsilber abfil-

trirte wassnge Lësung reagirt stark alkaliscb, ist gelb gef&rbt

und giebt beim Durchschfittein mit Aether an diesen so gut
wie nichts ab: Der Aether hinterlasst beim Eindampfen keinen

nennenswerthen Ruckatand.

Wird die wâssrige alkalische Lësung, event. nach Kochen

mit Thierkohle und Filtriren, auf dem Wasserbade zu einem

kleinen Volum eingedampft, so eratarrt dieses beim Stehen

über Schwefelsaure im Exsiccator zu einer aus feinen, farb-

losen Nadetchen bestehenden KrystaUmasse, die in compacterer
Masse gelblich gofarbt erscheint, bei 130" unter Gasentwicklung

sich zersetzt und das kohlensaure Salz der Base reprasectirt.

Uebergiesst man dièse Krystalle mit verdûnnter Saizsaure,

so losen sie aich unter reichlicher EohIensaure-Entwicklung
mit der dem ~.Amidochmolinchtormethylat eigenen Fiuorescenz-

erscheinung im auffallenden Liehte gruo, im durchfallenden
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Lichte roth auf, und diese salzsaure Lusung liefcrt nach
dem genUgenden Concentriren die farbioson Nadekhen des
Chlormethylates, die sich durch ihren Schmeizp. 31(J" charak.
terisiren.

Wendet man zu der Umsetzung verdtinntere, waasrige
Losung des J'odmethylates an, Uberschichtet dièse in einem
Reitgensrohr mit Aether und schtitteit nun nach Zugabe ciner
gonUgendenMenge Silberoxyd Mcittig durch, so hintertasst die
abgehobene abfiltrirte, atherische Lôsung beim Eindunsten
sehr geringe Mengen, aber immer doch nicht zu Ubersehende
Spuren von Base, die nach dem Neutralisiren mit Saizsaure
ebenfalls das Chlormethylat uuverkennbar nachzuweisen ge.
statten. Schuttelt man die wassngc Reactionsiidssigkeit
wiederholt mit immer neuen Mengen Aether aus, ao liefert
jede noue AetherausschUttelung beim Eindunsten wieder eineu
solcheu Bpm'enweisenRückstand von Base, wahrend, sobald
mau der

SUberoxydroactions-L&sungeinen eutsprechendeu Zu-
satz von Alkali zusetzt, sofort die atherische Schicht beim
DurcbschUttetn intensiv gelbe Farbe zeigt und nun in so reich-
licher Menge die Base gelost enthak, dass sich durcb noch
ein- bis zweimaliges Ausscbilttein mit Aether die Reactions-
«tissigkeit an Base erschopfen lasst. Konnte es hiernach
fast den Eindruck machen, als handele es sich bei der Reac.
tion mit Silberoxyd nur um oinen mechanischen Vorgang derart,
dass der Aether Spuren der wassrigen Losung des Ammonium-
hydroxydes aufgenommen habe, so mochte ich doch vor
der Hand auf die eingehendere Besprechung dieser Frage hier
noch nicht eingehen.

Verseifung des
y-Amidochinolin-Jodmethylates

mit Aetzkali.

l'est man das Jodmethylat in Wasser auf und fugt cône.
Kalilauge hinzu, so tritt eine Trilbung ein, welche aber beim
Schtitteln sofort wieder verschwindet. Wendet man dagegen
Stückchen festen Aetzkalis an, so tritt durch Ausscheidung
von Oeltropfchen eine Trubung ein, die beim Schütteln mit
Aether verschwindet. Die atherische AusschUttelung ist gelb
gefarbt und die gleiche Losung erhalt man auch, wenn man
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die mit Lauge erhaltene Reactionsfiussigkeit mit Aether aus-

schuttelt.

Wird die ahgehobcne und Sttrirto, event. durch cin Stuck-

chen festes Aetzkali gctrocknete, atherischo Lüsung mit ver-

dunnter 8a!zsaure geschutteit, so wird von letzterer die im

Aether getoste Base vollkommen aufgenommen und beimEin-

dampfen der charaktenstist'h Muoreacirenden,snlzs&urec Losung
resultiren die bei 310" schmeizenden Kt'yst&Hchenvon y-Amido-

chino!in-Ch!ormeti)ylat.
Wird die bei der Verseifung mit Alkali orhaltene athe-

nsche Lottung der Base nach dem Trockncn und nach allem

mogtichen Reinigen zum Eindunsten gebracht oder aucit aut'

dcm Wasserbade eingedampft, so hinterbleibt ein getbUches

Oel, das sich je nachdem, mehr oder weniger schnell, aber

schliessiich immer in farblose Krystalle umwandelt, weicho

sich zweifellos durch ihre Zersetzung bei 130 sowie durch

ihre anderen Eigenschaften als das n&mlichekohlonsaure Salz

kennxeichnen, welches auch au8 der in Aether nicht geiôstett

Ammoniumhydroxyd-Base durch Kohtensauro-Aufnahmo ent-

steht (vergl. S. 186).
Hiernach zeigen die Hatogenalkyiate des y-Amidochinolins

bei der Verseifung, einerseits durch Silberoxyd, andererseits

durch Alkali, wenn auch nicht ganz voUkommen das gleiche,
so doch ein im Princip durchaus âhniiches Verhatten, wie es

von Claus und Howitzl) zuerst für dieAlkylate der p-Alkoxy-
chinoline nachgewiesen worden ist, wie es aber fUr die Alkylate
der o-AUtoxychinoune~)schon nicht mehr ganzzutrifft, so dass in

Betreff der Leichtigkeit, mit welcher die durch Silberoxyd ent-

stehenden Ammoniumhydroxyde auch ohne Hinzukommen von

Alkali in die in Aether lOsUchen Alkyliden-Chinoliniumbasen

ubergeheD, die quatemaren y-Amidochinolinverbindungen etwa

eine mittlere Stellung zwischen den p'AIkoxy- und den o-AIkoxy-
Chinolinderivaten einnehmen.

Dieses Auftreten der quaternâren Basen aus den /-Amido-

chinolinalkylaten in den zwei verschiedenon Modineationen

erinnert, wenn auch in gewisser Beziehung in einer gegensatz-

') Dies.Journ. [2] 48, 5t7)f.

') Das.&4,t5& Vergl.auch Claus u. Gutzeit, daa.63,18B'.
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totgendo
CL

lichen Tendenz, an die zweiFormen, in denen die quatcrnaren
Basen dor Papaverinatkylate'), aïs orste beliebig in oinander
uboriUhrbar, crhalten werden. Nur dass bei diesen Papaverin-
derivaten dio wahren Ammoniumhydroxyde die weniger be-
ntatidigenVerbindungen reprasentiren, welche ebenso wohl beim
Emdampfeu wie beim Eindunsten ihrer wassngen Losungen
unter Wasserabgabo in die athe~stichen, zumeist Q!f&rmigcn
Alkylidenbasen Hbergehen und dem entsprechend auch nur in
wihsnger LSsung bestehondo, in fester Form nicht erhatttiche,
Carbonate bilden, wahrend umgokehrt von den beiden quater-
um-en y-Amidochinolinbasen allemal die durch Alkalien ent-
stehenden, atbedusHchen Alkylidenverbindungen die unbestan.
digeren Formen sind, an feuchter Luft Wasser aufnebmen und
mit Vorliebe und Begierde in krystallisirte, bestâadige kohlen-
saure Salze ubergehen.

Im ubrigen sind inzwischen auch fur die benzolseitig ami-
dirten Cbinoline, und zwar nicht nur für die einfachen Ver-
bindungen, sondern auch fUreine ganze Anzahl, in verschiedener
Hinsichtweiter substituirter Amidochinoline die Untersuchnngen
uher ihre Alkylatderivate und dereu Umsetzungen fortgefuhrt
worden. Hat sich dabei im Allgemeinen herausgestellt, dass
die quaternaren Basen fast aller dieser Amidochinoline in den
zwei Modincationen als wasserlësliche Ammoniumhydroxyde
und als âtherIoslichGAlkylidencbinotiniumbasen existiren, so
bat sich andererseits das intéressante Resultat ergeben, daas
in Betreff der Best&ndigkeitder beiden Formen und der Ueber-
fuhrbarkeit der einen in die andere durch geringe Verschieden-
heiten in der Zusammensetzung, oft in B'olge von scheinbar
ganz untergeordnetenSubstitutionsunterschieden, auchbei diesen
Ciunolinderivaten eine Mannigfaltigkeit in den Reactionsver.
schiebungen bedingt ist, wie wir sie wohi fur keine andere
KorperHasse in so ausgesprochener Weise kennen. Jeden-
falls dürfte diesem Material gegenuber die immer wieder-
kebrendo Bohauptung, "auch diese in Aether lëstichen Basen
seien die

Ammoniumbydroxyde", endlich aus unaerer Wissen-
schaft verschwinden.

') Diu. Journ. [2] t7, 5S'!H: Eino auafuhriicheUntëMuchuagüberneuePapaverinderivatewerde:ch mit Kaaaner in einer folgenden
Mittheilungvorëtfeutnchen. ~j
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Eingehendere MittheUungeu Uber tliese Reactionon, wie

uamenttich auch Uberdio Beziehungen dieser Alkyliden-Amido-
chinoliniumbasen zu chinolonartigon Derivaten soUen einer

anderen Golegenheit vorbehalten Meiben.

H~.y
y.Acetamidochinolin: ~N-C.HgN+HjjO.clu,co,'
Wio sich im Verlauf uaseror weiteren Untersuchungen er-

geben hat, ist die in der frilheren Notizvon Claus und H owitz ')

beilauiig als dus Acetylderivat mit dem Scbmetzp.90" aNgofUbrtc

Verbindung uicht dièses Dérivât, sondern dus essigsaure Salz
des y-Amidochiuolins, und Uberhaupt entsteht die Acetverbin-

dung gar nicht durch einfaches Kochen der Base mit Eisessig,
vielmehr ist dazu die Mitwirkung von Essigsaureanhydrid
uaeriâssiich.

Am besten erhillt mau die Acetverbindtmg, wenn man
das /-Aimdochmo!iB in Eisessig ISst, Essigsaureanhydrid im

Ueberachuss zufilgt und uugeiahr eine halbe Stuude lang auf

dem Sandbado am Luftkuhler kocht. Der Kolbeuinhalt farbt
sich hierbei dunkel – braunlich –, giesst man ihn nach be-

endeter Reaction in Wasser oder auf Eis, so findet keinerlei

Ausscheidung statt, erst beim Neutralisiren mit Soda scheidct
sich die Acetverbindung in Form eines schmutzig weissen,

flockigen Niederschlages aus. In kaltem Wasser ist deraelbe

fast unioslich.

Lost man ihn in beissem Wasser auf und kocht noch

einige Minuten lang mit Thierkohle, so scheiden sich aus der

filtrirten Loaung beim Erkalten I&ngere, farblose, glânzendo
Nadeln aus, welche getrocknet bei 172" schmeizen.

Durch Alkalien wird die AcetYerbiadung achon in der

Kidte verseift, ebenfalls theilweise durch conc. Schwefelsâure.

Conc. SaIzsaMe verseift aie orst in der Warme. Die Acet-

verbindung krystallisirt mit 1 Mol. KrystaMwasser, subtimirt

unzersetzt und schmilzt alsdann bei 176°.
BerechnetfUrC,tH,,N,0+H,0: Gefundeu:

H~O 8,82 8,84
Berechnetfttr C,,H,N,0: Geûmden:

70,97 lo,ôbo/,C 70,97 70,65
H 5,38 5,59“.

') Dieo.Journ.[2] 50, 238 Anm.
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y-Acetanndochinolin.Jodmethylat:

S\~ r.HM/~
CH,CO/J

Im Gogensatz zum y.Amidochinolin, das sich, wie erwahnt,schon bei gewohniicher Temperatur mit Jodmethyl verbindet,
nndet bei der Acetylverbindung weder bei gewohniicher Tem-
peratur noch ûberhaupt unter 100" Addition statt.

Zur Darstellung des Jodmethyiates der Acetylverbindung
musa man diesdbe mit etwas mehr als der berechnetenMenge
Jodmethyl in ein Rohr einschliessen und 6–8 Stunden lang
im Schiesaofen auf 120" erhitzen. Bei dieser Temperatur findet
votlst&ndige Addition von Jodmethyl statt. Der Rshreninhalt
ist zusammengesehmoizen und gelb gefarbt. Nach dem Rei.
nigen mit Aether, Mst man das Jodmethylat in Alkohol in
der Warme auf und kocht kurze Zeit mit Thierkoble.

Aus der filtrirten Losung scheidet sich sehr bald das Jod-
methylat in gelbgofarbten Krystatlbl&ttchen aus, welche ge-
trocknet, bei 250" sich schwarzen und bei 291" unter Zersetzung
schmelzen.

In kaltem Wasser ist dieses Jodmethylat nur wenig loslich.
Aus Wasser krystallisirt es in der gleichen KrystaUform

und Farbe wie aus Alkohol.
Nach der Analyse sind die Krystalle wasserfrei.

Bereehnetfür C,,H,.N,0. CH,J: Gefunden:
88,67 38,55.

Ueber das charakteristische Verhalten, welchesdas~-Amido.
chinolin beim Versuch, es in Saizsaure. oder Bromwasserstoff-
saoreloaung zu diazotiren, ist schon in der Notiz von Claus
und Howitz das Wesentuche') angegeben. Wahrend in der
Losung von Saizsaure vorausgesetzt, dass diese genugend
concentrirt ist, um ûberhaupt zu reagiren ohne Weiteres~)
unter Entwicklung von Stickstoff die Ersetzung des Amido-
restes durch Chlor erfolgt und das bei 80" schmeizende,auch

') A. a. 0. S. 2378:
') DM heiMteo, das~in keinemAugenblickder Umsetzungdae

VorhandeMeinauch nur einerSpurvon einemDiazoproduktdurchdie
M empfindlicheKupplangereactionn)itR-Sa)zt)achgew:MenwerdenkMn.
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aus Kynuren durch Phosphorpentachlorid dargestellte y-Cbtor-

chinolin in guter Ausbeute gobildet wird, tritt in der Brom-

wassersto~saurelosung, man mag die Bedingungen der Reaction

sonst abandern, wie man will, auf Zugabe von jeder Spur

Natriumnitrit EntwicklungvonrothenD&mpfen (nebenSaIpett'ig-

sâure auch Stickoxyd) ein und aïs wesontliches Produkt wirddas

auch beim directen Bt'omiren des y.Anudochinolins so leicht

entsteheude ~-Brom-amidochinotin vomSchmelzp. 202"–203"(1

erhalten. Der Nachweis des Vorha.ndensems eines Diazosalzes

(durch Erzeugung oinesAzofarbstoffes) kann auch hier in keinem

Stadium des Reactionsverlaufes beobachtet werden. Indesasind

die Mheren Angaben dahin zu vervoUst&ndigen, dass dièses

~-Brom-y-amidochitiolm, wenn auch bei weitem das Haupt-

produkt, doch nicht das einzige Produkt der Nitritreaction in

BromwasserstoSs&ure'Losung ist, sondern dass es, wenn man

nicbt mit zu geringen Quantit&ten gearbeitet bat, stets gelingt,
nach dem Abfiltriren der ausgescb~edenen BroiNamidoverbm-

dung, aus dem alkalisch gemachten Filtrat durch Destillation

mit Wasserdampf wenigstens definirbare Mengen des y-Brom.
chinolins zu isoliren, welches zuerst von Claus undHowitz')
aus Kynuren durch Bromphosphor dargestellt worden ist, und

des8en damais unter Vorbehalt zu 25" angegebenen Schmeiz-

punkt Dr. Frobenius jetzt zu 29"–30" constatirt bat. In

untergeordnetem Grade tritt demnach auch für BromwasserBtoS'

diejenige Art der Umaetzung zwischen y-Amidochinolm und

Salpetrigsa.ure ein, welche fur die CbIorwasserstoSstture die

Eauptreaction ausmacht.

H NH,

HC~N~~J
~-Jod-y-amidochinolin: j~i ~j +H,0.

H~C CH

~~N~
H

Nimmt man die SaIpetrigsaure-Reaction in Jodwasserstoif-

saure vor, so ist der Verlauf der namliche wie fur Brom-

wasserstoS.

A. a. 0. S. 23-t.
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JHein)Losen des ~-Amidochinotins in conccutrirtet' Jod-
wasserstoO'saut'f bildet sich xmtitchst (tas jodwaHScrstoHsaure
Sidx, wetchcs sich m rothgcfm'ht~n Kt-ystattuadetcheu aus-
scheidet und erst nach gre-iscren)Saurexmatx in Losung gcitt.

Tt'agt mau in diese eisgckUHteLosung tropfcuweise die
berechnete Menge ~atnumnttrit, in wenig Wasser gelost, cin,
so erxeugt jeder eintaHende Tropi'en eine starke Ëntwicktuug
von satpett'iger 8&ure und Jodausscheidung: EineDiazorcactifttt
mit R.Satz ist auch hier nicht zu ertiaiteu.

NeutraUsirt man nacb beendeter Einwirkung des ~utrimn-
nitrits mit cône. Ka.tita.uge,so t~Ut ein Hockig wcisser Nieder-

ach)ag unter Verschwinden des Jodes aus. Dei'setbe ist iu
heissem Wasser reicMich ~oslich und scheidet sich beim Er-
kalten in feinen, farblosen Nadelchon aus, wetche bei 197"
schmeizen. Dieser hoke Schmetxpuakt apncht oSenbur dagegen,
dass ein Jodchinolin entstanden sei, er giebt vietmcht' der An-
nahme Ra.um, dass unalog wie bcim Diazotireu in Brumwasser-

stoH'8aure, ein Jodamidochinolin entstanden ist, wofur auch
das A.uatysenresulta,tspncht..

Aus 1Grm. y.Amidochinolin wurden 1,65 Grm. reines Jod-

amidochinolin,entspreehendeiner Ausbeute von 88°~, gewouuen.
Beim DestiHircn des aïkatisehen FHu-ates nnt Wasser-

dampf ging nichts uber, tbtgUch ist auch kein Jodchinotiu
entstanden.

Die tufttrocknen, aus kochendem Wasser erbuitenen Kry-
staUe enthalten 1 Mol. Wasser, das sie beim Erhitzen auf
t K)"–120" abgcben:

BerechnetfOt-C,H,N,J+H,0: GefundMn:
'L,0 6,2& 6,2'i~.

Herech~etfiir C~H, Gtifunden:
J 47,04 46,81<

H J

c1tuC c en
y-JodchinoIh): VII

HC-C ,~UH
~6~~

i!
Nach den n)it JodwasscrstoSsaul-egemachten Erfahrungo)

blieb fur die DarsteUung diesN' Verbindung kcin anderer Wcg.
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ats dcr, die Diazotirung in cône. Schwefetsaure vorzunehmt'n
und daun zn versuchen, das ~-Diazo~uttat in irgend einer Weise

mit Kupferjodur zur Umsetzung xu bringen.
Dieser Operation treten aber grosse Schwierigkeiten ent-

gegen, (ta das /.Amidochino)in nur in conc. Schwefe~juu'c

voUkommen diaxotirbiu' ist, w&hrend in verdunnter Schwcfut-

sum'e nur in geringer Menge die Diazovnrbindung entsteht

nnd sich sogleich zersetzt. Ebenso wenig lasat sich das
Amidochinolin in miissig verddnnter Schwefetsaure, wie sic

Grau~beiHersteUungdprbenzotseitigBubstituirtenJodchinoHnf'
aus den betre6'ende!i Amidochinolinen benutzte, zu einer be-

stRndigen Diazoverbindung diazotiren. Die Diazotirung muss
unter ganziicbem Was'ieraussctuuss vollzogen werden, und rugt
man dann die JodkaHumIësung hinzu, so wird durch die

S''hwefelsaure das meiste Jod ausgeschieden, aber kaum Jod-
chinolin gobildet.

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen ist es uns

endlich geiungon, auf die folgendo Weise wenigstena die zur

Untersuchung nothige Menge des Préparâtes, freilich immer

noch mit recht ungunstiger Ausbeute, zu beschaffen. Dabei
ist besonders zu betonen, dass alle Operationen in der Kalte
bei einer Temperatur unter 00 auszuführen sind.

2 Grm. y-Amidochinolin werden in 20 Grm. conc.Schwefel-
saure gelost, und dazu etwas mehr als die molekulare Menge
fein gepulvertes Natriumnitrit unter bestândigem Umrühren
und Eiskühlung gefugt. Nach beendeter Diazotirung trügt
man den Diazobrei in eine cunc. Losung von 6–8 Grm. Jod-

kalium, welche Kupferpulvcr suspendirt enthalt, unter bestân-

digem Umrühren langsam ein. Trügt man umgekehrt di~

Jodkaliumiosung in die Diazoverbindung, so ist die Ausbeute
noch weit geringer. Es folgt eine starke Jodausscheidung und

Gasentwicklung, welche nach erneutem Zusatz von Kupfer-
pulver wieder lebhafter wird und nach ungeiahr zwei Stunden

v6!!ig beendet ist.

Darauf macht man stark alkalisch und unterwirft das
Ganze der Destillation mit Wasserdampf, wobei die Base in

kleinen, weissen Flocken von kiystallinischem Gefüge Ubergeht.

') (~)nus u. Grau, dies. Journ. [2j 4S, tfitH'.
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Dieselbe ist in Wasser in der KiUtc untostieh, leicht tijs.
lich in Alkohol und Aother, krystallisirt in kleinen, farblosen
Nadelchen oder auch in Prismen, welche tangere Zeit der Luft

i~utgesetzt, sich an der Obern&che bt'&unen.
Beim Erhitzen schmetxen sic bei 97", sublimiren unxf'r-

setzt und schmelzen dann bei 100". In Salzsaure ist das.]od-
chinolin in der K&lte schwer, in der Wârme leicht )os)ich.

Aus dcn angeweudeten 2 &rm. y-Amidoehinolin gewinnt
man in der angegebenen Weise nur 0,3 Grm. Jodchinolin.

Eine bessere, ungef&br 4-5 Mal grOssere Ausbeute wird

erzielt, wenn man statt in Schwefels&ure in Salpetersaure vom

8pec.Gew. 1,3 diazotirt. Dieses Verfahren leidet aber an dem

LfebeJatande, dass keine voUstxndige Diazotirung zu erreichen
und die gebildete Diazoverbindung kolossal unbest&Ddig ist.
Man muss eettr schnell arbeiten und sofort, nachdem alles
Natriumnitrit eingetragen ist, in die Jodka!ium!osung giessen
und in der oben angegebenen Weise fortfahren. Es nimmt

uugefahr nur 1/3 des angewandten y-Amidochinolins an der

Umsetzung theit und es ist daher rathsam, aus der vom Jod-
chinolin befreiten Lüsung das unveranderte y-Amidochinolin
durch Ausschûttein mit Aether zurUckzugewinnen.

Um alles entstandene Jodchinotin durch Destillation mit

Wasserdampf zu entfernen, ist es Hauptbedingung, den Kolben-

inhalt vor der Destillation stark alkalisch zu machen.

Die KrystaUe des y-Jodehiaolins sind wasserfrei. Bei
der Jodbestimmung wurde erhalten:

BerechnetfUrC.H.JN: Gcfunden:
J 49,80 49,43"“.

Das Platindoppelsalz des y-JodchinoUns:

~.C,H.N<(~)
.PtC!

z
f&Htaus der saizsauren Losung des y-Jodchinolins auf Zusatz

von Piatinchloridiosung als orangefarbener, krystaHinischer

Niederschlag, der bei anhaltendem Kochen mit W~sser, in
dem sich nur wenig lost, Zersetzung erleidet, aus kochender

Satzsâure aber umkrysta.tliairt werden kann. Die dabei erhal-

tenen ktirzen, orangerothen Nadetn sind wasserfroi, beginnen
!3'
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1

beim Erhitzen in (ter CapiUan' sich ~ssc" tCO"–170" zu

schwm'xen und erleiden bei t85" Zcrsctxung unter .!od-

ahseheidung.
Her(!t:hnett'urU,,n,,J,N,.2HU)+PtC).: Gf:fumtu)t:

Pt -U 1 Z),n;

y-J<)dch)))o!in-Jodmcthy!at:.).U,,H~N~ y /UH,
Di.-

Addition der bei((en (Jontpftnenteo e)'fH)~t schon bei H~wS~
licher Tcmpomtur und ist hoi Anwetnlung eines Ueberschusscs

von Jodmethyl nach t2stUt«)i{.;emStelien in gnt verschtossencu)

Gefttss due voUstandigc. – Das entstandene Jodmcthyhtt ist

in kaltem Wasser kaum losiich, wird abet' von kochendem

Wasser reichlich geiost und krystallisirt aus dieser Lüsung i))

zarten, ruthlichgelhen, meist zu Buschetn vcreinigten Nade!)),
dio bei 155" anfangen, sich dunkel zu iarben, und bei 25)"

unter bedeutender Volumzunahme Zersetzung erleiden.

Es ist damit das siebeute, nach der Theorie zu crbaltendc

Monojodctnnolin dargestellt. Xach den ft'uheren Angabcn von

Claus und Grau stellen sich die 7 lsomeren betreH's ihrp)'

Schmelzpunkte folgendermaassen:
1. n-Jodehinonn(aueM-Chtorchinoiin)Schmetzp.52"–53".
2. ~.JodehinoHn(directeJodirung)Schmeizp.HZ"-63".°,
K. ~.JodehiuoHn(auey-AtnidochhMUn)Schmebp.t00".
4. ana.Jodchinolinfaueana-Amidoehinotin)Schmelzp.tOO".°.
f). p-Jodchinolin(xusp.AmidocMnotin)Schmejzp.M'
6. m-Judchi!M)m(ailsm-Anudochinotin)Schmebp.103
7. o-Jodehinoti))(fmso-Atnidochinotin)Schtnctxp.136

Die /-Jod. und die ana-Jod-Verbindung stimmen hiei-nact)

im Schmetzpunkt genau uberein, sie unterscheiden sich aber

weseutlich in den Eigenschaften ihrer PIatinsaixn, sowie in

ihrer Fahigkeit, Jodmethyl, resp. anderc Hatogenalkytc, xu

addiren.

Das ~Jodchinotin, als welches das durch directe

.Jodirung des Chinolins erhaltene Produkt anzusprechen ist,
endlich auch aus dem oben beschriebenet) /?-Jod-amidochinoiin
durch Diazotirung der Amidogruppe und EinfUhrung von

WasserstoS an Stelle der Diazobindung dârxusteUen, ist uns

bis jetzt wenigstens nicht in so weit gelungen, dass wir die
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Vcrbiudung in zur Définition genugendcr Menge rein erhalteu

hattcn; doch suuen die Versuche nochmd'i wieder aufgenojnmun
werden.

Nitrirung des /-A)nidoc))inotins.

Li)st m:ut dits y-Amidochinohn in Risussig und iugt daxu

Satpt.-tcrsaurc vom spcc. Gew. 1,8, so erfolgt weder in der
Katt<j noch in der Warme eine Nitm'ung, in bcidcn Fa.licu
bildet sieh nur das salpetcrsaare Salz des /-AmidochinoUM.
Verweftdet man statt diescr Sutpetersaure rothe t'auchendc
S&urn. so Ëudet iu der KUke eheniaUs Nitrirung nicht statt,
crwitnut mau aber 2-4 Stundo) !ang auf dem Wasserbadc
dimn mt unter diesen Umstiindcn Hinwirkung cri'otgt, und weun
man nmi die Reactionsmasse in Wasser giesst, dann erfolgt
die Abscheidung eines gelhen Produktes, das nach dem Trock-
nen und Filtriren eine bei 300" noch nicht schnieixende Sub-

stanz rept.'asentirt.

In Wasser und AIkuLut ist diese Vorbindung schwer tos-
lich und krystallisirt aus Alkohol in ktcinen gelben Nadelchen,
welche sich durch ihre Lusticnkeitsverhattnisse, wie dureh ihre

Krystallform und durch ihrVerhaIten beimErhitxL'naïs identisch

mit dem aus Kynuren entstebendcn Nitroderivat erweisen;
so dass unter diesen Versuchsbedingungen die Ersetzung der

Atnidogruppe durch Hydroxyl neben der Nitrirung erfolgt
sein durite.

Zu dem gleicben Resultat gelangt man bei derselben Be-

handlung der Acetylvorbitidung mit rauchender Salpetersaure,
insofern dabei zuuiichst die Verseifung des Aectylrestes statt-
tindet und dann die Réaction den namiichen Verlauf nimmt.

Dinitro-amidochino)in: (NO.),N~.C.,H,N.

Zu einem wesentlich anderen Résultat gelangt ma.n, wenn

fnan die Nitrirung mit Salpeterschwefcisaure in Schwei'elsaure-

Losung &usfilhrt. Zu der Auftosung von 5 Urm. y-Amido-
chinolin in Sch\ef'ctsaurehydrat tragt ma)) unter guter Kuhlung
ciu kaltes Gcnnsch von 8 Grm. rauchender Salpetersaure
(1,5 spee. Gew.) und 25 Grm. Schwei'elsaurebydrat tropfcnwcisc
unter best&ndigem Umrühren eitt, – die anf:n)gs brauunche
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schwefelsaure Losuog i'arbt sich dabei zusehends intensiver
roth und bat man nicht von vorne herein zu viel Schwefet-
saure zum Losen des /-AmidochinoUns genommctt, so erstan't
schliesslich das Ganze zu einer butterartigen Consistenz. Muu
lasst die Nitrirung so lange in der Kaltemischung stehen, bis
oine Probe, m Wasser gegossen, eine Ausscheidung bewirkt,
was meist nach dem Eiutrageu aller Salpeterachwei'eisaure der
Fall ist. Am bestou giesst man dann das ganze NitriruM~s-
gemisch unter Uan'Ubren in, dm'ch einige EisstUcke gekUh!tes,
Wasser Der gelbe, fiockige Niederschlag wird abgesaugt und

imsgewaacben..bis das Waschwasser nicht mehr sauer reagirt.
Die so gereinigte und getrocknete Substanz zersetzt sich

beim Erhitzen in der Capillare pltitzlich bei einer Temperatur
vou etwa 195" unter Entwicklung rothbrauner D~mpfe. Sie
ist im getrockceten Zustaud selbst in heissem Wasser sehr
schwer ioslich, etwas leichter 18st aie sich in Alkohol, ist aber
aus beiden Losungsmittelu nicht krystallinisch zu erhalten.
Erst durch Autioseii m Saipetersiture vom spec. Gew. 1,3 uud
Versetzen mit. Wasser bis zur Trûbung und Abfiltriren dieser
nach 248tUudigem Stehen erfolgten Ausscheidung uud dureh
Wiederholeo dieses Verfahrens mit dem Filtrate erhalt mat)
schtiessiich einenganz reingelben, fiockigenNiederschlag, Der-
selbe krystallisirt aus Wasser uud Alkohol zu gleichcn Theilen
in kleinen, goldgelben Madetcheu, die beim Erhitzen bei 203"u

Zersetzung erleiden.

Nach den Analysen hat diese Verbindungdie oben ange-
i'ubrte Zusammensetzung eines Dinitroderivats des ~-Amido-
chinolins.

Bereehnctfür (N0,),. U,t).N,: Gufuudcn:
C 46,t& 46,7'!<

2,56 2,81“
23,93 28,5t “.

Offenbar sind in dieser interessanten Dinitroamidover-

binduup dtii-chden Eintritt der .Nitrogruppeunicht nur die basi-
schen Eigenschaften des Amidorestes voltstândig aulgehoben;
sondern es ist auch die Basicitat des Chinolinstickstoffs so gut
wie ganziich zurûckgedrângt, denn von verdtinnteu Sauren
wird die nitrirte Verbindung erst in der Siedehitze aufgelost
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und scheidet sich aus dicsen Losungeu beim Ërkattcu wieder

Siïurefrei aua. Mit Phttinchlorid Itisst sich allerdings, wic

unten gezeigt wird, ein Doppetsatz hersteMen, allcin, itbgcsehun

davon, ditss die DarsteHung desselben nur in stark satxsaut'cr

Lusung bci einem grossen Ueberschuss vou cône. S~ure m6g-
lich ist, erleidet dièses Salz auch sebr leicttt, schon beim Aus-
waschen mit verdilunter Stdzsaurc Di~ocmtion.

lu gteicher Weise ist das Dinitro.amidochinoim nue);
nicht im Stunde, mit Jodmethyl sich zu einem Additions-

produkt zu vereinigeu, und ebenso ondlich sind aile unset'c
Versuuhe vergeblich gewesot, die uactt der Analyse zweifellos

noch vorhaudeue Amidogruppe der Diazotirungsreactiun

xuganglich zu maclien.

Dagegen wird das Dinitro-amidochitmiui von vm'dtïmitcn

Alkalilaugen spielend leicht und zwar mit rother Farbe auf-

gclost, und wenn man in der Warmo eine etwas couceutnrtere

Losung z. B. in Natronlauge heratent, so krystallisirou beini

Hrkalten einer solchen Loaung goidgelbe, na.chc Nadetn des
Natriumsttbes heraus, welche sich in Wasser unzcrsetzt uut-
losen und auf Zusatz von Sâuren wieder die ursprungliche

Nitroverbindung vom ZRi'fietzungspunkt203" abscheiden.

Nach allen dieseti Reactionen wird man kaum ini Zweifel

daruber sein konnen, dass wenigstens eine der beiden Nitro-

gruppen an den Pyridinrest fur WasserstoS' iti unmittelbare

Beziehung zu der y-atandigen Amidogruppe getreten ist und
durch diese Beziehung diese, fur eine Amidoverbindung immer-
bin bemerkenswerthen Reactionen hervorgerufen hat. Indessen.
wenn sich auch wohl noch mancherlei andere Gesiebtspunkte
anfùhren liessen, um die Aunassung. dass die Nitrirung des

~-Amidocbinolins in der erwahnten Weise vor sich gegangeii
ist, plausibel zu machon, auf den directen, experimcuteHen
Nachweis dorjenigen Stellen, welche die Nitrogruppen cinge.
nommen haben, mochten wir gerade in diesem FaMe am aller-

wenigsten verzichten, und es wird sich daher noch spiiter
reichlich Gelegenheit nnden, auf diesen Gegenstand zuriick-

zukommeu, wenn orst nach Bescban'ung des dazu itothigcn
Materials auch directe Ortsbestimmungen mit in Betracht ge-
zogen werden konnon.
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Phtindoppctsatz: f(NO~H,.C.H.N~
PtCI,.

~i~
I~)st man das Dinitro-y-amidochinotitt in der Warmc in über-

schussiner cône. Saizsaurc auf und verset:!t dièse Losung ;nit

citter P)aii)ich!oridtosu)tg, gleichfaiïs i)i Saizsaure, so crf'u!gt
keinc t~attung. Erst bci langeretu Steheu im Exsiccator kry-
staHisirt das Salz in orangu~eibeu, derben PJuttchcn uud

Saulchtin atimahlich aus, die nach dem Trockttcu beim Er-
hitxeu in der Cttpiilare gogen 218" sich zersetxeit und, wic

gesagt, beim Zusamtuenkonmot mit Wasser leicht dissociit'eu.

fiercchoctf(tr fC.H.X.O.),.H.PtC~: Gefunde)):
!'t ~2,)2 ~,04

Ausser dem im Vorstehenden beschriebcaeit Dinitroden\:tt
des y-Amidochinolins ontsteht bei der :mgegebencn Methf'd).-

der Nitrirung itnmcr noch ein zweites Produkt, das sic)) aller-

dings nnr i)) schr untergeordneter Menge bildet, itber ductt
stct~ in uicht xu ubfitiehottder Menge erbutten werden kimn.

Noutralisirt maa namitch die, nach dem Ausft'dten der

Dinitl'overbinduDg mit Wasser abtittrirte, saure FlUssi~keit mit

Alkali, so weist schon die wa.!)readdes Abstumpfeus der sauren
Reaction sich eitisteHende rothe Farbung der gauzet) Losuug
darauf hin, dass sich in der letztfren nocb Substanz befindet,
ohnc dass ittdesseu eine Ausscheidung unter diesen Umstâcdeil

fintrâte. Verwendct man aber statt eines Ëxen Alkalis zu
dieser Neutralisation Ammoniak, dautt eutstebt uuter nur ge-
hnger Fiii-bungder Ftiissigkeit die Abscheidung eines helige!bcn

Niederschtags.
Von dem durch Wasser ausgeschiedeneu ersten Produkt,

ist diese, erst bei der ~eutraMsation mit Ammoniak ausi'aUende
Substanz einmal durch ibre relativ grossere Loslichkeit in
Wasscr und in Alkohol weseutlich verschieden, dann aber

unterscheidet sie sich von demselben aucit durch ihren Zer-

sctzungspuukt, der sich fur das rohe Prâparat bei 275 im
das ans wassrigem Alkohol umkrystallisirte Praparat zu 2b5"

bestimmt.

In verdunnter Satxsâure scheint auch diese Verbindnng
in der Katte nur wcnig tosiich zu sein, von den nxen AïkaHe)),
nanicntHch von ganz verdunnten, dagegen wird sie mit rother
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b'arbe sehr tcicht aufgenotnmen, und aus eitugcrmaassen con-

t'cntrirtcren, in dcf Wm-me hct'gcsteUteu Losungot der ktxtcruu
Art krystat)i-<it-tnacit ninigou Stehen da~ A)ka)is~z in ktciucn,
du))kc)gc)ben KrystaUnadeichen aus. Bein) Uubcrgiessen mit
YurdiinnterSaksnurc wird daun ans sotchcni 8atx wiedur ci)t

heUgctbct' Nicdci-schtag ausgeschieden, dei- in seinem Zcr-

sutxungtt~unkt (~egeu H8U") wieder mit der Aus~augssubstimx
ubei'eit)sti))))ut,dessen weitci' Gioguheudt't'e UntersucitUtigaber
aus Maugct )U)Materi:d vur der Hand nocit verschoben werden

ttiusste, um bei dem so kargtich bcïnp.sscttcn Materiat wcnig.
stcna xmtacbst die cmpit'ische Zusammensetzung diesur zweiton

Vcrbindung mogUcitst sicher f~tsteUcu zu kuuhcu.
In diesel' Bcxichung haben denn die verschiedoncu, von

Dr. Frobenius ausgefuhrtctt Auatysoi aDerdiogs aucii gut
itbercinstitnmcude Rcsultutu ergcben, so dass die Zusannncn-

setzung wobt nur nocli xwiscbt.'ndon beideti Furmu))):

C,,H.0, odcr U,,H,,N,0,,
schwaukcnd et'.scbeineti kann, dcnn:

Hcrechttctfur Uefundcn:

C,t,0,: U..H,.N,0,: t. 2.
C 4!3 49,5 5u,)() :')<).'J5"~
H 2,t;H 2,) X,ti3“
N 2~,38 ~,47 ~,45 2!i,4'i“.

Danach crschicn von 2 Moi. /-Amidocbinoii)) unter Ab.

gabe von 4, resp. 6 Atome!) WasserstofF die Atomsunuue:

~O?) (=~NO~+0?) aufgeiiomme!i. t~ilr eine eingebendere
Interprétation dea Vorgangcs wird es ct-st noch cines weiteren
Studiums bedurfen, zu dcm vor der Haud das crtbrdcrhche
Material zu beHehaS'en ist.

i
Moaonitro.a.midochiiiolin: .~O~NH~.C.H.N + H.,0.

Nachdetn die bishcr beschnebenen Untersuehuxgeu ilber
dieNitrirung des y-Amidochinolins bereits nabezu abgcscblossen
waren, ist es uns zuletzt noch gclungcn, ein Verfatn-etinuizu.
iinden, mitteist dessen in ziemlich glu.tter Weise die Mononi-

trirung des /-Amidochinotins zu erreichen ist. – DasVerfabren
hesteht darin, dass umn das festc, feinzerriebene schwefctsaure
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Sab') des /.AtHidochino!in8 in das 7–8facheGowicht rothor,

i-auchender Salpotonaure untcr guter KUhiung eintragt. In

dem Grade, aïs sieh das Salz tôat, iarbt sich die Saipetersaurc

intensiver roth nach voHstandiger L8sung des Salzes lasst

man die Re&ctionstnasse noch etwa 1 Stunde !ang in der

Kaltemischuug stehen und tropft sie dann erst unter UmrUbren

auf fein gestoaseues Eis. Dabei scheidet sicb in guter Aus-

boute ein schwach gelb gofurbter Niederschlag aus, der nach

dem Auswaschen und Trocktien aïs Rohprodukt beim Erhitzeu j

in der Capillare bei ~03" Zorsetzung erleidot.

Von den vorherbeschnebeneH Nitrirungsprodukten untfr.

schoidet sich diese Verbindung dadurch, dass sie in heissen)

Wasser und in Alkohol bedeutend leichter lostich ist. Aus

verdUunter, wassriger Lôsung krystallisirt sie in (über 2 (Jm.)

tangen, gelben, stark lichtbrechenden Nadeln, welche 1 Mol.

Krystallwasser enthalten und, in der Capillaro erhitzt, bei 207u

Zersetzung erleiden.

Die Krystallwas8erbe8timmung iUhrt bei 12U" zu cou-

stantem Gewicht.

BerechnetfUrC,H,N,0, + H,0 Gefundeu:

H,0 8,70 8,77<

Die Elementarbestimmungen des entwasserten PraparatHii

ergaben:
Berocboetfur C,H,N.,0, Gefunden:

C 57,14 56,96
H 3,70 3,97“
N 22,22 22,33“.

Danach ist dieses Praparat zweifellos das gesuchte Mono-

uitroderivat und, wie seine EigCDschai'teu iiehiiesseu lassen,

aller WahrachemlicbkeH nach dasjenige Nitroderivat des y-

Amidûclunolma, welches die Nitrogruppe in der ~-SteUuog des

Pyridinringes enthalt. Denn auch diese Verbinducg wird

von den 6xen Alkalien, selbst in ganz verdtinnten waa.srigen

Das achwefelsaureStdzwird am schneHstenund bequemateni"

der passendenForm erhalten, weno man in einer Schaledie Bayemit

der berechnetcabiengeSehwefelsâurehydratzuMmmenreibt,indemman

die tetztero tropfenweiacunterguter &usacrerKdhtungder Schtdeeugit-ht.
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Losungen, leicht gelost; und beim Eindunsten solcher Losungen
im Vacuumexsiccator erhatt man z. B.:

die Natriumverbindung: Na.CgH~N~O~,
in ktoinen, nahezu farblosen Krystaltchen, die in Wufser leicht

!osUch sind, durch verdUnnte Saixsaut'e unter Abschcidung des

(bei 207" sicbxersetzenden) Nitroamidochinotinszerlegtwerden
undbci der Natriumbestimmung folgendcsResultat fiuden liessen.

BerechaetfUrNa. U,H.N,0, Cefunden
Na 10,9 10,48'“.

Verdtinnten S&uren gegenüber besitzt dieses Mononitro-

y-innidochiuotm fast gM uicht mehr die Eigcnscb&ftcn eine~'

Base, und weun es auch gelingt, durch Versetzen der alkoho-

lischen L8sucg unserer Vcrbiuduug mit der entaprechenden

Menge conc. Salzs&ure
tj

das stdzsaure Salz: N0~. NH. U,H~<( Ct

krystallisirt ia Form farbloser N&detchen zu erhalten, so be-

steitt dièses Salz nur bei Abwesenbeit von Wasser und cr-

leidet beim Zusammenkommen mit Wasser sofort Dissociation.

Auch das Platindoppelsaix:

(NO,CAN~J.PtC!
entsteht nur aus stark saurer Lôsung in conc. Saixsaure und

scheidet sich nach Zusatz einer salzaauten PIatincidoridIosung
aus einer solchen Losung nach einiger Zeit Stehen in wohl-

ausgebildeten, orangerothen Kryatallen ab. Dieselbeu geben
beim Trocknen nichts ab und erleiden bei 210" Zersetzung.
Beim Zusammeukommen mit Wasser wird sofort Dissociation
be~vù'kt.

Bereehactfur (C,H,N,0.,),. H,PtC~: Gc<\mden:
Pt 24,65 24,59

Gegen Jodmetbyl, und damit gegen Halogenulkyle über-

haupt, zeigt sich dièses Nitro-y-amidochinolin indifferent: un-

f&Mg,eine additionelle Verbindung einzugehen. Auch in den-

jenigen Versuchen, in denen das Erhitzen der Ingredientien
im geschlossenen Robr Stunden lang auf 150" getrieben war,
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konntu nicht die genugstc Spur eines gebildeten Jodmetbytats
tmfgci'nndenwerden.

EndHebaucb in dem Veritaiten unserer Verbindung gegen
salpett'igf S:tUt'egiebt es sich deutiieh zu erkennen, we!ch einc
wcsentiicheBecinHussun~ in ihrer Reactionstahigkcit die Amido.

gruppedurch den Eintritt des Nitrorestes erfahrcn. Denn aueh
ia diesem Mononitrodurivat des /An)idochinotins erscheint nach
unseren bishehgOt Ht-t'uhrungen eine DitMOtirung in kelncr
Weisemehr mogtich, und selbst für den uinfuchsten derartinoi
Vorgang, natniict) die Einfuhrung ~on WasscrstoH' au Stutif
des AmidorGstc'! durch SuIpett'igsaurc-Hstcr in statu naseendi

(m comp!excr Reaction) baben uns bisher aile, uns sonst zur

Erteichtcrung dieser Umsetxung zur Vei-fugung stchcndet)
Hûlt'~rnitteivoiikommen im Stich gelassen.

Iji jedem Fall werden die weiteren Studien zur deiinitiven

Ortsbestimtnung dieser Nitroproduktc des /-Amidocbino)ins
auch iu anderer Richtung fortgesetxt.

Freiburg i. B., Anfang August 1897.

CLXXX. Znr Keantniss des K-ANudochiNoiiufi;

VOh

Ad. Claus und S. Schaller.

(VodauHge Mittheiluag.)

It)t Anschtuss an die in der vorsteliendett Abhmtdtuus
mitgetheilten Untersuchungen über das ~-AmidochmoHu
und seine Dcrivate musste es ein ganz besonderes Intéresse

bieten, auch dus a-Amidocliinolin dem analogen Studiurn
der entsprcchenden Rcactionen zu unterziehen, itidofern sid)

jit wohl aus der verg)eicbeudc'i Bearheitung der beiden Reihen
vonÂntidoverbinduugenam sichersteti und besten eiu directcr

Hinbtiekin die wesentlichsten Verschiedenbeiten des Functions-
werthes für die K- und /-Beziehung am (JbinoUnkern erwarteii

liesse. So wenig verlockend freilich sich das bis jetzt in

âhntichcr Richtung vorliegende, noch ausserst luckchhaite
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Material ') auf den crsten Biick unsicht, nach den Hber die

Bestandigknit des /-Anndochm(dius gcmachten Ertattt'ung~'n
iicss sich kein Grund absehcn, warun) das ~-Amidocbinotin so

vie! unbestandiger t-<'insotite, um sich nicht aus M-Chtor-,t'es)).
M-Bt'omchinotindurch Umsetxung mit Ammoniak direct dar-
stellen zu lassen.

Wir warca daher kaum sehr ubcrrascht, nls sich dièse

ErwartunK richtig bcstatigt iund und wir gleich bcitn ersten,
in dieser Richtung unternommeuen Versuch eine ganz bofric-

digende Ausbeute an ~-Âtmdo('hino!m erhielten. Atterdings
ats dann die Ausi'ilhrung der Umsetzungsreaction in versehie-

Jener Weise abzuiindcrn und xu verhessern versucht wurde.
(la zeigte sich, dass die Vcrha.ttnisse doch nicht so eittfach

liège n, und dass wir xuiattig gerade für den ersten Versuch
das einxig anwendbare Verfahren gewahit hatten.

Ohne auf (lie mannigtattigen Versut-he, )))it deren Durch.

fUhrung sich Hr. SchaUer Kobr eingehend beschafti~t. hat

und Uber die er an anderem Orte berichten wird, hier im cin-
ze!nen einzugehen, sei nur das Wichtigste kurz xusammen.

gestellt.
Mit trocknem Ammoniakgas, nuch wenn die Temperatur

bis zum SuMimiren des «-CMorcbinotihS(2~0") gesteigert wird,
und ebenso mit atberische)' Ammoniak!osung iasat sicii die

Umsetzung nicht erreichen.

Desg!ciet)en giebt mit Ammoniak gesattigter Alkohol beim

Ëridtzen im Rohr bis gegen 170" keine Reaction, auch nicht
wenn mit Aether versetzt. Es hinterbleibt vielmehr hf-im Ein-

duusten des Rôlireninhalts nur unverandcrtes K-Ctdorchinotin.
Hr.st wenn der Rohreninhatt mehrere Stunden lang aut 20U"

erhitzt war, kennxeichnet in den erkalteten Rohren die reich-

iinhc KrystaHisation von Chlorammonium die voHzogene Re-

action, aber die letzte-re ist !)icht in dem gewuDscbteT<Sinne

verlaufen, sondern unter diesen Umstânden hat die atkoholische

Ammoniakiosung hemerkenswerther Weise nach der folgcnden

Gleichuug
u a

C, 0. XH. + C').C,H,N= NH,C)+ C,H.. 5. C,!f~,

~-AethoxychinoHn (den gewôhntichen Carhostyriiti.ther)

Ann.ChM..2S~, 373fr.



206 Ctausu.Schit.Hor: Z.Konnto.dcsa-Anudochinotins.

gebildet und demnach ais Ammoniumatkohoiat gewirkt:
eine Wirkungsweise, fur die, unserea Wissens, noch kein Ana-
logiefall bekannt ist.

I~ur mit ganz conc.wasarigem Ammoniak, am besten wenn
man der Reactionsmasse so vie! testes Ammoniumcarbonat
zusotzt, dass das Ganze einen Brei bildet, gelingt es, das Cidor-
~tom des c<-Chloi'cbtnoHn8gegen den Amidrest ausxutauache!).
Wie dio specieUeren Untersuchuugen jedoch gezeigt haben, ist
es auch dadtr, um ein einigermaassen befriedigendes Resultat
zu erhalten, immerbin n8thig, dass die Einwirkungstemperatur
mehrere Stunden lang innerhalb ganz bestimmter Grenzen
gehalten wird, und dass sie namentlich eine bestimmte Hohe
nicht Ubersteigt. Undselbst dann kann immer nur ein Theil
des u-Cblorchinolins in dioAmidoverbindungnmge~gert werden,
wâhrend ein anderer Theil in Carbostyril übergeht. Wahrend
unter 170° auch das concentrirteste wassrige Ammoniak gar
nicht auf K-Chtorchinolm einwirkt, beginnt die Reaction bei
etwa 180" und verlauft nach unseren Erfahrungen am gtinstig-
sten zwischen 200"–210", so dass sich eine praktische Vor-
schrift zur Darstellung des «.Amidochinolins folgendermaassen
zusammenfassen lasst.

5 Grm. M-Chlornhinolin werden mit 5 Grm. Ammonium.
carbonat zuaammengerieben, dieses Gemisch mit etwa 15 Ccm.

moglichst conc. Ammoniak in Rohren eingemUt und die letz-
teren nach dem Zuschmelzen sodann 5–6 Stunden lang auf
200~–210" erhitzt. Dabei ist namentlich darauf zu achten,
dass die Temperatur nicht wesentlich hoher steigt, da bei
weiter gesteigerter Temperatur das u-Amidochinolin in dieser

w&ssrig.ammoniakaHschen Reactionsndssigkeit umgekehrt in

Carbostyril übergeht und z. B. durch tangerea Erhitzen auf
240"–250" vollatândig in letzteres umgewandeltwerden kann.

Dass die Reaction den richtigen Verlauf genommen hat,
erkennt man daran, dass die erkalteten Rohren sich mit
durchaus fest gewordener, krystallisirter Masse erfullt zeigen,
in der man die perlmutterglânzenden KrystaHMattchen der

Amidoverbindung neben den Nadeln des Carbostyrils unter-
acheiden kann, w&hrend,wenn nicht genugend erbitzt war, der
Rohreninhatt neben wassnger FIUssigkeit auch mehr oder
weniger otartige, geschmojzcne Masse, von onverandertem
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K.Chtorchinotin hen'Uhrend, erkennen iâsst. Man wird in einem

solchen Fall ebon noch einmal 2-3 Stunden lang auf 2UO"
bis 2)0° zu erhitzen haben, bis die erkattetenRShren das vor-

geschriebene Aussehen zeigen.
Die Reaction so zu leiten, dass sich ausschtiessUchnur

K-AmidochinoUn ais einziges Umsetzungsprodukthildet, scheint,
wie gesagt, nach allen unseren Beob&chtungennicbt mëglich.
1m gUnstigston Fall werden durchschnitttich aus 10 Grm. «-
Chlorchinolin 4 Grm. Amidoderivat erhalten, eine Ausbeute,
die nahezu 50 der theoretischen Berechnung entspncht.

Was die Isolirung des gebildeten K-AmidoehinoHnsaus
der Reactionsmasse betrifft, ao wird der krystallisirte Rohr-

inhalt, nach dem Absaugen und Auswaschen mit kaltem Wasser,
direct der Destillation mit nicht gespanntem Wasserdampf
unterworfen, wobei alles etwa unverandert gebliebene <ChIor-

chinolin Ubergetrieben und ohne Verlust wiedergewonnenwird.

Sobald keine oligen Tropfen mehr Ubergehsn und das con-

densirte Dampfwasser klar ablauft, wird der Dampi'strom unter-
brochen und die event. beiss nttnrts Reactionslosung in ein

Krystallisirgefass zum Abkuhten gebracht. Dabei krystallisirt
das c-Amidochinolin ebenso wie das Carbostyril so gut wie

quantitativ aus, und diese beiden Substanzen trennt man am

besten dadurch, dass man sie nach dem Trocknen mit Benzol

ausschutteit, von dem das K-Amidochinolin leicht und voll-

standig aufgenommen wird, wahrend das Carbostyril ungelost
bleibt. Aus der abgehobenen BenzoUosunghinterbleibt nac))

demAbdestillireii des Benzols das M-Amidochinolinais rasch er-

starrende Masse, die aus kochendemWasserumkrystaUisirt wird.

H H

HC. ,C CH
Das so gewonnene M-Amido-

i~</) i~i)
chinolin: HC' "C 1 CNII,

\(~N~
H

test sich in heissem Wasser sehr leicht auf und krystallisirt
aus solcher Losung beim Erkalten in grossen, farblosen oder
schwach gelblich schiHemdcn BIattchen, die auch von Aether,
Alkohol und Benzol leicht geiost werden, dagegen wie in
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kaitom Wasser, so auch in Chtorotbrm und Pf'trotUther fas)
tudosHch sind. Dus K-Arnidocbioohnsuhhmirt ausserurdentiich
leicht zu grossen, pcrtmutterK)a!tZHndenKrystattpfattchen, su
dass sich auch dièse Eigcnschat't rccht gnt ausnutxen lasst,
um es von dem bed<;ut<'ndschwercr s))Min.irendenCarbostyri)
xu trcnnen, das sich ttht'igcns beim SuMnniren z.uch durch dif
Forn), in der sich seine Krystatte oadetformig ansetzen, schiu'i

gc~en das u-Amidochinolin nbhebt.

Die KrystaMe des K-Atuidochinotms sind wnsserft'pi un(t
~hmeixen in dcr Capiiture bei t25". Die Mmtytischcn Bc-

stimmungen hutten fotgendes Ergebuiss.
Berechnetfiir C,N,: Cefundeu;

C ~5,00 75,t4
H 5,55 f,,84 “

t9,56,

Bei langerer Beruhrung mit concentnrteren AH<a!i)augcn
wird dus krystallisirte M-Amidochinolinalimahticii auch bei

gewohuHcher Temperatur unter Entbindung von Ammoniak
und unter Bildung von (Jarbostyri! angognifen, daher ist
die Méthode, dus K-Amidochinonnvom Carbostyril durcii Aus-
schUttetn mit Alkalienzu befreien, nicht zu empfehten. da nach
unseren Erfahrungen dabei atets auch Ammoniakentwicklung
wabmehmbar wird, wenn die Lauge eben stark gcnug ist, ux)
das Carbostyril auch wirktich zu tosen. Verdiinntere Alkali-
losungen wirken erst beim ErhitzRn in boherer Teniperatur,
die Hydrolyse in Ammoniak und Carbostyril veranlassend, ci)).
Auch beim )angeren Erhitzen mit Sauren tritt die Umsetzung
des M-Amidochinohns !nit Wasser zu Ammoniak und Cat--

hostyrH fin, so dass sich gegeaubcr den benzolseitig aniidirteil
Chinotinen in Betreff dieser, an anphatische Amine erinnerndcn.
Roactionst'tUngkeitdas K-Amidochinonnebensowie das /-Amido.
chinolin scha.ri'und charaktehatisch abhcben. Ini Uebrigen aber
nnden sich doch auch in dem K-Amidocbinonndie fdtgemeinen
Eigenschaftcn der Amidochinotinc uberbaupt im WesentUche))
unentstellt wieder.

Von Saizen, mit deren genauerer Untersuchung Hco
Schaller noch eingehend heschafti~t ist, sei zunac!ist hier
nur angefiihrt:
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Journittf.praht.CtMtn~~jBd.Se. )~

Dus P)atinchtoriddoppelRa!z:

fNH,.C~N~).PtC~+2H,0.
NH2,

~I/~2'
PtOl, + 2H.JO.

Dieses Sa)}:fiUlt aus der Matxsam'coLosung des «-Amido-
chinolins nuf Zusatz von Piatinchbridtusunf; direct in Form
eines ~ethen, schwcren KrystaUpuIvers aus. In Wasser, auch
in kochendem ist es kaum io~ich, dage{;en wird es von eonc.
Satxsiuu-e beim Erhitzen reichHcb gelost und ki-ystaUisirt aus
sotcher Losuug b<-im Erkalten in g!anxenden, orangegeiben
Nadetn, die ebenso wie das KrystaUputvcr Mot. Wasser
entbatten.

Herecht.ett-iir(C.H,X,),. H.PtCt.+!'H,0 Ccfuuden:

5,41~.
Ffir das entwRBfcrteSidz:

~7~3 ~,C(;

Das
u-Amidochinolin-.lodmethylat:

le
/J

NH,.C.H.N<
\G~s 3

bildet sich durch directe Vereinigung der beiden Componenten
bei gewohniicher Tcmperatur, schneUer beim Erwârmen, z. B.
ist bei Wasserbadtemperatur die Addition binnen 2 Stunden
vollzogen. Das schwachgetb ge~rhtc Reactionsprodukt wird
sodana mit Aether zerrieben und erschopfend aus~ewaschet),
uud der R~ckstand aus Alkohol, event. nach Entt'itrben mit
Thierkohte, umkrystallisirt. Man erhalt so farbtose Nadetn
und spiessige Sauten, die bei 245" schme!zen und oiîenbar
dasselbe Jodmethytat darstellen zu welchem Roser auf an-
derem Wege, n8.m!ich aus dem K-Jodchino)in-Jodmethy)at
durch Umsetzung mit Ammoniak gekommen ist.

In Wasser ist das Jodmethylat leicht lostich und krystal.
lisirt aus der was-it-igenLosung nach genUgender Concentration
in soliden, farblosen, prismatischen Krystallen. Auch diese
Kry.stalle entitalten kei)t Krystallwasser und nehmcn, wie über-
haupt auch aUe die underen Formen des Jodmethytats, unter
der Einwirkung des Lichts natnentlic)) mit d.'r Zcit eine ge!h.
)iche, sch)iess)ich ruthtiche ~arbung an.

lnnmel I .L. nW. en
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M-AmidochinoHn-Chtormethylat:

/CI

NH,.C,H.N~~GH,,
Diese Verbindung haben wir sowoht aus dem Jodmcthytat
direct durch Umsetzung mit Ch)orsi)ber, wie auch aus don

verschiedenen, bei der Zersetzung des Jodmethyiata mit Silber-

oxyd, resp. mit Alkali erhalteuen basischen Produkten durch

Auinehmen in Satxs&ure dargesteUt. Es ist ein farbloses, inIl

Wasser sebr leicht tostiches, in Alkohol etwas schwerer l8s-

liches Praparat, das iti t'arbtosen, feinen, seidenartig glanzendett
Na<tHtche<)krystitllisirt und bei 265" schmilzt (Roser ~68").

Verseifung des «-Amidochinolin-Jodmethylats.

Von ganz besonderem Interesse erscheint das Verhaitt'n

der quaternuren Basen, welche aus den Alkylaten des M-Amid"-

chinolins bei der Zersetzung mitteist Silberoxyd oder Alkali

entstehen, insoferti sich hierbei nach einer bestimmten Richtung
ein sehrwesent)icherUntet'schieditnCegens&tz zu demVerim!t<'n

der analogen Derivate des ~-Amidochinolins geltend macht.

Wahrend n&mtich beim Verseifen mit Alknlien die Pro.
dukte aus den entsprechenden K-Amido- und ~-Amido-Verbift-

dungen sich durchaus gleich verhtdten: in beiden Fallen aus

cône. Losungen gelbliche Oele, die sich beim Verdtinnen mit

Wasser in diesem auftoso), andererseits beim SchUtteh) mit

Aether unter allen Umstanden von diesem voiistandig auf~
nommen werden und beim Verdunsten der abgehoheneu atheri-

schen Losungen in beiden FâDenxuna.chstwicder ats getbeOctf'

erscheinen, die an der Luft unter Wasser- und Koblensaureaut-

nabme in krystallisirte farblose Carbonate ubergehen, – erhalt.

man mittelst feuchtem Silberoxyd ausden Alkylaten des K-Amido-

chinolins eine wâssrige, basisch reagirende Losung, wetc))'-

direct, auch ohne Zusatz von Alkali, beim Schiitteln mit

Aether betrachttiche Mengen der Methyienantmoniumbase :m

den Aether abgiebt, wabrend unter den gleichen Umst&ndcn

bei der Zersetzung der /-Amidoverbindungen (vo'gl. vorho'-

gehende Abha.ndtung S. t86; so gut wie nichts vont Acttx'r

aut'gcncmntcn win).
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Recbt prenant kommt dieser Unterscbied der beiden
Reactionen zur Erscheinung, wenn man beideVersuche neben
einander mit demsetbonfriscit bereitetem Silberoxyd, womoglidt
in zwei ganz gleichen Gefassen tait gteicheu AIengen Substanz
und Reageutien ausfuhrt. Wahn-nd die A.otherausschdtUun~
ans der Sitberoxydreation der /-An)idoYt'rbindur)g beim Ein-
dunsten so gut wie nichts hiuterlasst, ttittturbleiht aus der

Actherausschûtttung der gieichen Réaction mit der K.Amido-
verbindung eine anselinlielie Menge oiartigcr Base – und
wahrend nun aus der restirenden, wassrigen Basenlosung der
iotxteren (K-Amido-)Réaction nach Zugabe von freiem Alkali
eine zweite Aetberaussehutttung kaum eine grussere Menge
der getosten Alkytenbase. ais wie die erste AusschUtttung lic-
t'ert, wird aus der basischen Reactionsdusaigkeit, die aus dem

y-Amidochinolin-Jodmetlrylat durch Sitberoxyd erzeugt ist,
überbaupt erst nach dem Zusatz von Aetzalkali AJkylidenbase
von dem Aether und zwar nun gleich in rcichtieher Menge

aufgenommen. Dass es hierbei nicht das durch Silberoxyd
gebildete, quaternare Ammoniumhydroxyd selbst sein kann,
das in diesem tetxteren Fall vont Aether getust wird, sondern
dass dieses in Aether unIusUcheAmmoniumhydroxy(t unter der
Einwirkung des Alkali erst in eine ganx anderc Verbindung
ubergemhrt, in eine neue, in Aether tostiche und von ih!n
wesentlich verschiedene Base untgewandett wird das wird
nach dem Augenschein dieser Reaction Niemandem mehr
zweifelhaft sein konnen. Und wenn ich auch zugeben will,
dass man auf Grund der alleinigen Beobachtung der einzigen,
sich fQr das

K-AmidochinoUojodmethyïat vo))xiehenden Reac-
tionen wohl noch die Anschauung fUr gerechtfertigt anseben
konnte, ,,es sei hier das quâtcrnare Ammoniumhydt'oxyd selbst
ats solches in Aether )8.itich"; nach der Erkenntuiss des-
jenigen Verlaufes, wetchen die eben beschriebene Reaction mit

~-Amidochinotin.Jodmetbylat nimmt'), wird man diese Ansicht
nicht mehr ats haltbar vertreten konncn. sondern man wird
eben constatiren musscn, dass, wie bei den y-Amidoderivatet)
der Ucbergang der quaternaren Ammoniumhydroxydc in (lie

') Und auf MNidu~cVor~itt~cbei anderenUt'htoiiodenvatMii~t
~ctt~uveriiehictiMUttichundwtederhuttaufmerkMu;gemachtwotdeu. et.

t4'°
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atherMchen AtkyHdenbascn erst unter dom Einfiuas v'~n
Aetzalkalien erfolgt, die gleiche Ujnwandtung sich leichter,
auch ohne Mitwirkung von freiem AtkaU, für die Ammoniuu).

hydrox)'de der K-AmidochinoHnderivate vou seibst vollzieht,
wie sichja auch umgekehrt hier die AikyUdenbasen wied~r
von selbst, durch Wasser- und Ko!dens~ureaufnahme aus der

Luft, in die Carbonate zurUckvcrwandeIn: eine Reactiou,
die sonst, bei ganzen Gnippen anders substituirter Chinotific,
für die entsprechenden, atherlosiichen Alkylideaammonium-
basen unter keinen Umstanden xu erreichen ist.

Es liegt eben hier wieder eines von den lehrreichen Bei-

spielen vor, welcbe so recht schlagend zeigen, wie seht- gerade
in der ChinoUnreihe der Verlauf der Reactionen im Einzelue~i
uuter Umstanden durch geringfugige, scheinbar ganz unter-

geordnete Di8ereuxen in der Zusammetzung der Versucbs.

objecte beeinfiusstund modificirt sein kann, wie ungerecittfertigt
es daher erschcinen muss, ans den Ergebnissen uiner einzeineh

Untersuchung die Grundiage allgemeiner theoretischer Ablei.

tungen und Anschauungon machen zu wollen, und wie im

Megentheil erst das in vielseitiger Weise erweiterte Studiun)
der nach den verschiedensten Richtungen hin verfolgten und

durcbgefuhrten Reactionen den richtigen Einblick in das wirk.
liche Wesen der chemischen Vorgange gewinnen tasst.

Dass übrigens die athertosticben Basen die so vieIttUtig
angefochtcne Zusammensetzuitg von Aikyhdenammoniumba.seh
in der That haben, ist gegenwartig speciell an einigen Denvat')!
des Papaverins durch die Analyse festgestellt. Ich werde die
daraut' bezugliche Untersnehung, die ich gemeinschaftiich mit
Dr. 0. Kassner ausgefilhrt habe, in einerfoIgeNdenAbbamt-
tun~ zur Mittheiluug bringen.

Freiburg i. B., Mtte August 1897.
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Untersuchungenans dem organischenLaboratorium
der technischen Hochschniezu Dresden.

XX. BeitrXge znr Kennttusa der Paratoholsttiftn~nre
VO))

A. Haissig.

Trotz der grossen Auxahi von Arbeiteu über die Su!nu-
sauren zeigen sich doch manche L~cken m der Erforschung
der Reactionsiahigkeit dieser Sauren; besonders war das Vcr-
balten der p-Totuo!sutfiDsaure gegen Ammoniak und dessen

Abkommiinge, Amine, Hydrazine, Hydroxylamine, Oxime und
Aldoxime noch nicht bekannt. Ich unternahm daher auf An-

regung des Hrn. Prof. Dr. E. von Meyer die folgcnden Unter.

suchungen in dieser Riehtung.

I. Einwirkung 'von Ammoniak und aromutischen
Aminen auf p-Toluotsutfmsauro.

A) Ammottiak und p-TotuoIsutfinsam'e.

Leitet man io eine Losung von p-ToluoIsuinnsâure in
absolutem Alkohol oder Aether trocknes Ammoniakgas bis
zur Sattigung ein, so fiillt ein weisses Produkt aus, welches
sich aus der alkoholischen Losung vollig mit Aether fâUett
lasst. Dasselbe lest sieh leicht in Wasser, weniger leicht in
absolutem Alkohol und ist untosticb in Benzol und Aether.
Aus Alkohol krystallisirt es in wasserhelleii Nadelchen, welche
bei 175" (uncorr.) unter Zersetzung schmelzen. Da der Korper
mit Natronlauge Ammoniak absp&ltete, so lag die Vermuthung
))a.he, dass das Ammoniumsalz der p-ToluoIsulËnsauro ent-
standen war.

Die Analyse bestatigte dies:
1. 0,2298Grm. SubstanzHcferten0.40MGrm. 00~ = 48,4U"~C

und0,1829Grm.H~O= 6,42'~ H.
2. 0,1435Gra). Substanzgaben 10,6Ccm. X bei 23" u. 74': Mm.

Druek==8,) 3~ N.
a. 0,W53Grm.Substanzgaben0,3U)!)Cnn.(KHt),PtCIt=8,t8% K.
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X~reehnctfut'l' Gcfundcn:

C.H..CH,.SO,NH,: 1. :t.
C 48,60 4)~u% –
H 6,36 6,4~–
N 8,09 s, 8,t8~.

Lost man dagegen p-Totuoisutnnsaure in hcissem, trocknem
Benzol, worin dieselbe (entgegen den Angahen) ziemlich schwc'r
)8slich ist, und leitet Ammoniakgas bis zur Sattigung ein, s'j
erhiUt man ebRnfaits ein weisses Produkt; dasselbe schmilxt
aber noch nicht bei 250", zeigt jedoch schon bei 1800 begin.
nende Zersetzung unter Brauntarbung. Dieses Resultat war
um so au8'atlender, ak bei don beiden Versuchen mogiichst
mit Ausschiuss von Feucittigkeit gearbeitet worden war. Di'j
erhaltene Substanz ist leicht iu Wasser tëslicli, schwerer ih

heissem, absolutem Alkohol, fast uniôsiich dagegen in Benzol
und Aether und entwickelt beim Behandein mit Natrontaugc
Ammoniak. Die Analyse lieferte folgende Resultate:

0,8286Grm. Substanxgeben 0,5428Grm.CO. = 45.05 C m~
0,n5tGnn.H,0=5,92<H.

0,2U9Grm.SubatMzliefertenH,7 Ccm.N bei 23" und '!53Mm.
Druck='?,81' N.

Es batte sich nach diesen Werthen alsodas Ammoniuju-
salz der p-Toluoisuli'ousaure gebildet.

Berechnetfür UJt,.Ctft.80,NH.: Gefundcn:
C 44,44 45,05

H 5,82 5.92,,
N 7,40 7,81 “.

Zur Erforacbung des Reactionsvorganges wurde die re'iu)-
tirende Mutterlauge eingedampft. Nach Vcrdunstung (tes
Benzols hinterblieb ein Korper in rôthiich gcHirbten, derben

Kt-ystaUeu. Derselbe lost sich sehr leicht in Alkohol, Aether
und Benzol, ist in Wasser jedoch fast un)os!ich. Aus kteincn

Mengen abso!uten AIkohoIs. welcher sieh dazu am besten

eignet, umkrystallisirt, bildet die Substanz wasserhelle Nadetn
und schmilzt bei 76" (uncorr.) unzersetxt.

Die Analyse der tângere Zeit im evacuirten Exsiccatot'

getrockneten Substanz, die sich durch qualitative Versuche ais
stickstofffrei erwiesen hatte, ergab folgendes Resultat:

0,2383Grm.Substanzfieferten0,6326Grm.CU, = 60,95%C und
0,1068Grm.H,0=&,06% H.
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Dièses Ergebnias liess -icbHessen, dass 2 Mol. p.TotuoIsutnn.
s&ureunter beiderseitiger Abgabe eines WassorstoS'- und Sauer-
stoS'atomszusammengetreten seien. Man muss daher annehmen,
dass Ammoniak zuerst reducirend wirkte, wodurch, wie eben
erwahnt, 2 Mol. p.TutuotsuifiniiiiUt'eunter beiderseitiger Abgftbc
oines Wasserstoif- und Stmersto~-Atoms und [Jm!agerung dcr
Cruppe SO.OS zu SO,.S zu dem von R. Otto') bMcits er.
h~tencn und ,,p-Toluo!disulfoxyd" benannten Korper

C,H,.CR,.SO,.S.C.H,.CR,
msammentraten, wobei Wasaer gebitdet und ein drittes Mol.

p.Totuohutnnsaure zur Sutfonsaure oxydirt wurde, dièses bi)-
dete mit Ammoniak p.totuotsulfonsaures Ammonium. Die
Rcaction verlâuft also Im Sinne der folgenden G!eichung:

C..H,.CH,. SO,H+ NH, = C.H~ '\C.H.

/CH,

~80:8-

+
C.H/ ~SO,NH.

+ H,0.

Bercchnctftir U,,H,,8,0.: Gefunden:
60,43 M,9&~

H &.OS 5,06 “.

Kocht mnu das erhaltene p-toluotsuifonsaure Ammonium
mit cône. Satzsaure, so scheidet sich die freie p-To!uo!su!fon-
s&ureab, welche durch ihre KrystaUforni und ihren Sehmetz-
punkt 92" erkannt wurde.

B) Anilin und p~To!uolsulfins&ure.

Fiigt man zu einer a!kûho)iscben oder athenscben Losung
von p.Tohotsu!6ns&ure die &quimoteku!areMenge Anilin, so
erstarrt die gesammte Flussigkeitsmenge zu einem EryataMbrei-
dieser wurde abgesaugt und mit wenig Alkohol, dann mit
Aether gowaschen. Das erhaltene Produkt lost sich leicht in
Wasser mit schwaoh saurer Reaction, ebenso ist es leicht
)osUch in heissem Alkohol und Benzol, uniostich dagegen in
Aether. Aus Alkohol umkrystaHisirt, bildet die Substanz
feine, vernizte, weisse Nadein vom Schmetzp. 118" (uncorr.);
beim Steheu au der Luft farbt sie sich rasctt gelb bis brau~

Ann. Chem.J4:5,lii.
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ubenso bei laugct'em Erwarmeu auf 80"; die zur Analyse ver-
wendete Substauxmenge wurde deshalb im Vacuum bei 05"

getrocknet.

0,t842 Gru). SutxttaMgaben 9,4 Cern, N bei M" und 755Mm.
Ufudt 5,C8~ N.

0,3265Gnn. SnbstaM ~itben t!,s Ccm. N bei t!-t"und 751M<t).
Druck=5,74% N.

Die KohIcnstoS'-WasserstoH'bestimmungen lieferten wegen
der Schwerverbrenniichiteit der Substanz schlecht UborGin-

stimmonde Resultate.

Mitteiwartheaus je 2 Analysen:
Gefunden: Gefunden:

C 62,86 62,86
H 5,99 5,96“.

Berechnetfür Gefunde)):

C.H,.CH,.SO,H.C.H~.NH,: ). 2. 3. t.
C 62,M 62,88 62,86";“ – –
H 6,00 5,99 5,96
N 5,62 – 5,G8 5,74<

Es batte sich somit, wie auc)) zu erwarten war, das Anilin-

salz der p TotuoJsutHnstiuregebildet. Dasselbe zeigt beim

hôheren Erhitzen ein eigenthumHchcs Verhalten. Setzt man

nach erfotgtem Schoeizen des Saixes das Erwannen fort, so

beginnt die geschmoizene Masse bei 1CO"zu sied en, und es

destillirt ein Gonisch vou Toluol, Anilin und Wasser ab, aueh

tritt deutlicher Geruch i)a<'h scilwefiiger Sâure auf, und die

Masse farbt sich prachtvoll dunkelbiau. Die Tempf'ratur wurdc

auf 200" erbatten, bis nichts mehr abdestillirte und dann dit-

Masse erkatten ge)assen. Man erhalt nuf diese Weise einf;
halbfeste Schmiere, die sich in Alkohol mit blauer Farbe iost,
in Aether dagegen fast unt8s]ich ist. Diese blaue Schmiere

wurde 3 Stunden lang mit Wasser am Rucknussktihter ge-
kocht. Nach dem Erkalten batte sieit aus der schwach blau

gefarbten Ftussigkeit eine geringe AIenge eines weissenKërper~

abgeschieden, dorselbe schmolz bei 240" (uncorr.), konnte aber
in Fotge der hëcbst geringen Ausbeute nicht analysirt werden,
die übrige Schmiere war unverandert geblieben. Da sich auch

durch Losen derselben in Alkohol und Fâtten mit Aether,

Benzol, Ligroïn, Petrotather oder Wasser kein aua)ysirbar<;t
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Korper criaugen liess, .so wurde versucht, dut'ch ReJuctiou

(tieses b)&uen Produkts cinen Einblick itt seine Constitution zu

criungen. Die bhtue Scioniere wurde zu diesem Zwecke iu
Alkohol geiost und mit Zinkstaub und Sfttzs&ure behandeM;
die Flüssigkeit gerieth in lebhaftes Sieden, und es entwich

SchwefeIwasserstoS'. Beim Absaugen der schwach gelb ge-
tarbten Reductionsftdssigkeit von dem vorhandencn Zink-
schlamme iarbte 8ic)i dieselbe intensiv grun und verharzte

voitstandig. Der Versuch wurde deshalb abgebrocticn.

0) Einwirkung von o- und p.Toluidin auf p-Toluol-
suli'insaure.

In derselben Weise wie das Anilinsalz wurden auch dio

Toluidinsalze erhalten. p.Toluotsuiunsaures o-Tu~uidi)~bildet

aus Alkohol um~rystaltisirt schone, wasserhe!Ie ~adein vom

Schmelzp. 124" (uncorr.). Es lest skti leicht in Wasser,
heissem Alkohol und Benzol, ist dagegen un!8slich in Aether.

Beim starkeron Erhitzen giebt es in ahnHcher Weise wie das
ÂnHutsatx eine blauviotettc Schmierc. Einc vorgenommene

StickstoB'bestimmung crgab:

0,2SOOGrm. Substanztiofertcn)a,& Ccm.X bei 24" uud 754Mm.
Druck = 5,33< tf.

Heruchmitfür (Jn)),;SO;N: G~fuudeu:
N 5,32 a,33"

Das p-toluoisufnusaure p-Toluidin krystallisirt aus Alkohol

in ver6)zte)), weissen Xadein vom Sc)nne)zp.140'~(uncorr.) und

xuigt ein gleiches LosiichkeitsverhtLiten, wie die o-Verbindung.
Beim starkeren Erhitzeu giebt es eine prachtvoll rothviolette

Schmiere.

0,1513 Grm. Substanz gaben 0,3548 Grm. CO, = 68,~5 C und

U,')869 Grm. H.,0 = C,38', it.

0,2869Grm. Stthst&nzliefertenll,b Ccm. N bei 23" und ':M Mm.
Druck = 5,50% N.

Berechnet: Gefunden:
C 63,88 ë3,95~

H 6,46 6.38“
N 5,32 6,50%.
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D) m-Xytidinund p-To)uotsu!finsaure.

Dits p-toluoIsulHnsaure m-XyHdin wurde auf dieselbeWeise
wie die To!uidinsa!ze crhaiten. Es krystallisirt aus AIkohot

in weissen, vern!xtenNadeIn vom Scttmeizp. 129,5"j (uncorr.).
Rs zeigt dasselbe Lostiebkeitsverhahen wie die Totuidinsaixc
und liefert beim starkereu Erititzen ciné braune Schmiere.

O.n'ToGrm. Snbstanz)iefertcn 8,4 Ccm.K bei 24"und'!& Atm.
Druck=5,26%

Berechttetfiir C~H,,SO~ Gtifunden:
5,06 5,26'"“.

11. Hinwirkuog von Hydra.xinen auf' p-Totuot-
sutfmsaurc.

A) PhcnyHtydt'azin und p-TotuoIsulfinsaure.

Versetzt man eine atkoholische oder athcrisebe Losung
von p-TotuotsnIfinsâure mit der aquimolekularen Menge Phenyl-
hydrazin, so erhatt man unter starker Warmeentwicktung einen
dicken Brei vou asbestartig verfilzten ErystaUen. Derselbe
wurde abgesaugt, mit Alkohol und Aether gewaschen. Dus
auf diese Weise erhultene Produkt wurde aus grossen Mengen
siedenden Aikohols, worin es noch am besten loslich ist, um-

krystallisirt und bildet so iiusserst teioe, lange, asbestartig
verhtzte .Nadein von weisser Farbe. Dièse Substanz schmilzt
bei 159"–160" (uncorr.) unter Zersetmng; sie ist untostich
in Benzol und Aether; schwer tostich in beissem Wasser,

Eisessig und siedendem Alkohol; lost sich jedoch leicht in
Wasser nach Zusatz weniger Tropfen Alkali. Anatyse d~~
bei 120" getrockneten Korpers:

1. 0,1332Grm. Subetanzgaben 0,2892Grfn. CO.=5U,2)" C und
0,U'?22Hrm.H,0=6,02< Il.

2. O.taHOGnn. Substanzgaben 0,3303Gi-n).C0,.=58.s7"~C und
0,0828Grn). H.0=6.0t" H.

0.104~ Gr)n. Substanz lieferten 10,1 Ccn). K bei X-t un') 756 M)n.

!)rm;k =. JO.RS"~ X.

4. 0,1223 Grm. MubBtMZ gaben 0,)OSfi Grm. BaSO, =- t2,~2" S.

);<'rf.f-))n~ t!h- r H ~9
Gcfundet):

"<80J).XH,H.C.)~- 2. 3. t.

C 5'),o'< M,2t 58,):)' –

H f.,0f; b,02 6,0 L “ –
N )u,6i t0,68~
S 1?,)2 )~~



Haissig: Beitr.x.Kenntn.derPitra.to)uo)su)Hns~urc. 2H)

Es zeigte sich somit, dass trotz ()er gt'ossen Réactions-

fahigkeit von Phenylhydrazin nur Salzbildung eingetreten war.

B) Einwirkung von Pbenyihydrazin auf p-To!uo).
suit'onchiorid.

AnknUpfend an E. Fischer's') Untersuchung iiber die

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzotsuifonchiorid wurde

Mol. p-Toluolsulfonchlorid in alkoholischer Lusung mit Moi.

Plienylhydrazin veMetxt. Es resultirte auf diese Weise ein

Reactionsprodukt in Hestalt schoner, weisser Nadeln, welche

aus Alkohol zwei Mal umkrystaUisirt den Sctmetxp. 155" (un-

corr.) unter Zersetzung zeigten. Der erhaltene Korper ist

relativ teicht !os!ich in beissem Alkohol, uniostich iti Wasser,

Benzol und Aether. Er tarbt sich schon beim Stehen im

Exsiccator, wie auch im geschlossenen Praparatcngtaschen
unter theilweiser Zersetzung braun.

t. <n?5 Grm. Substanzgaben0,3t<93Gun. U0,=59,t0% und

u,()85SGm. H,0=5,34" H.
2. 0,2093Grm.Substauzgaben0,459~!Grm.CO,=59,80". C uud

0,1044Gnn. H;0=5,64" H.
3. 0,3528Grn).Snbstanzlieferten34,2Cem.Nbei 25" u. 760Mm.

Dru(:k=10, N.
4. U,)050G)-m.Substanzlieferten10,2Ccm.N bci 21 u. 750Mto.

f)rnck=10,84< N.

Die Réaction ist demnach, wie zu erwarteD, unter Bildung

des Hydrazids:
/CH~ verlaufen.des Hydrazid8:

C.H~g~ ~g
~r!aufen.

Bcrcchnetfih' Gefunden:

C,J!SO,X,: 1. 2. 3. 4.
(; 59,50 M.tO M,80°. – –

H 5,35 5,34 5,54 “ –

X )0,R8 t0.7ïî 10,S4

Sehr schwer ist der Korper von dem bei der Reaction

gebildeten Phecy]hydt'azi)ichtorhydt'at zn trennen, letzteres liess

sich nur durch vielfaches Auswaschen mit heissem Wasser ent-

fernen. Dieses neue Produkt m8ge analog dem von E. Fi-

scher gefundenen Phenylbenzolsulfazid den Namen ,,Phenyt-

p-toluoisutfazid" erbalten. Auf die ZeMetxungsverhaltmssp
werde ich unten zuruckkommen.

")'Amt. Chem.190, 132.
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U) EinwirkuHg vou Pbenyihydrazinchtorhydrat auf

p-Totuotsutfinsaurc.

R. Escales') berielitet Ubcr einen Korper, den er durcit

Hinwirkuag von Pheny!hydraxincMorhydrat auf Benzo!su!Ht).
mure erhalten Imtte. Derselbe erwies sich identisch mit einen)
von E. Fischer~) und W. Koentgs~) durch Einwirkung von
Phenylbydrazin auf Benzotsulfonchlorid erhaltenen und Phenyl-
benzolsulfazid benannten Kërpcr. Unter der Voraussetxung,
dass man auf diese Weise ebenfalls zu dem von mir dureh
Einwirkung von Phenyihydraxin auf p Toluolsulfonchloridcr-
hattenen Plienyl.p-toluoisultaxid gelangen konnte, wurden die
wasarigen LSsungen von Mj,5 Grm. p-ToluoIsutënsâure und
5 Grm. Phenylbydrazinchlorhydrat unter Zusatz von etwas
Saizsaure auf dem Wasserbade !angerc Zeit digerirt. Die

Fmasigkeit schied nach tangeretn Erwarmen einen Korper iu
weissen KrystaMehen ans; sie wurde nun erkalten gelassen,
wobei die Krystallmenge noch etwas zunahm. Das abgesaugtc
Produkt zeigte keinen constanten Schmelzpunkt (eU"–MO"), es
wurde deshalb mit Aether mehrfach gewaschen, wobei der

grosste Theil des Rohprodukts in Lësung ging. Der zurück.
bleibende Theil wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt und

zeigte gleiche Krystallform, gleichen Schmetzpunkt und gleiches
Los)ichkeitsverha)ten wiedas obeu beschriebenc Pheayl-p.toluot-
sutfazid. Durch die Analyse erwiesen sich beide Korper ats
identisch.

0,t331Grm. Substanzgitbt-n U,i!91tGrm. C~, 5U,f! C un.t
<~JH.')9Grm.H,0 .50°., tf.

0,23(nGrm. Substanx)i<'f.'rt''n~),') Ccm.N hri :i(j''m.f) 7.')'.Mm.
Druck= tO,M9';“ N.

HereehnetfUrC,,H,.SO;M;: Gctundcn:
C 59,50 M,<;5'
H 5,35 5,50“

tO,M )f).6')“.

Es war aiso auch aat' die eben beschriebene Weise Pheoyi-
p-toluolautfazid erhalten wordex.

') Ber.1S, 8&3.
') Ann.Chem. 190, t:
') Ber. 10, ta3t.
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Der in Aether tostiche Thci) des urspriingtichcn Reac-

tionsprodukts hinterbtieb nach Verdampfen des ersteren in

wasserhellen, Rau!cnf8rn)igen Krystallen und wurde an dieser

Krystallform, wie auch am Schmdzp. 7C" (uncorr.) und seinen

Loiitichkeitsverhi'dtnissenais p- Toluoldisulfoxyd erkannt. Die

Reaction verlauft demnach nach folgender Gleichung:

3C.,H/ /CH,
+ U,H..NH N)i. HO==C,)! .CH.UH,~C.H,3`

SO,H
+ (11,11,NH. ,HU ==C.;lI"

~SO,S~

+ C.H~
CH,

+HCt+2H.,0.+
~SO,NH ~H. C.H~

+ HCl+ 211.0.

Erwarmt man PhonyI-p-totuotsuH'axidmit v(.-i'dtinnterNa-

trunlauge, so entwickelt sich lebhaft Stickstoff, und man kann

deutlich die Bildung von Benzol mu Geruche und den sich
abscheidenden Oeitropfcben wahruchmen. Analog der von

Hécate'. ;tufgcste))ten Gtcichuog zer~attt das Phenyl-p-toluo)-
stdfaxid mit Natronlauge in Benzol, Stickston', p-toluolsulfin-
saures Natrium und Wasser nach folgender Gieichung:

U.f!~..CH, +Na(JH=C,H.+X.+H,0+C.H/ .C!f,
~SO~H.KH.C.H, ~S0,t

Dicse Zeriegung ist a)s Verseifung aufzufassen, bei der

CH., H
sieh neben

C.,H/ f'~T
das hypothetisciie C.H,NH.N<

H

\SO,~a OH

bildet, welches sofort in C~H, N.~ und H~O zer~Ht.

Ausserdem trat bei déni Erwarmen mit Natronlauge rot)ie

Farbung und Abscheidung rother KrystaDe auf, die von ge-
b~deten Axokorpern herzurubren scheint. Die rothen KrystaH-
chen schmoixen bei C5", was auf Axobenxol (Schmetzp. 68")
hindeuten wurde. Leider liess sich bei der ausserst geringen

Menge keinc Analyse ermoglichen.

D) Einwirkung von Hydrazinhydrat auf p-Toluol.
sulfins&ure.

Fugt man zu einor wassrigen LOsung von p-Toluolsulfin-
s&ure eine ebensolche von Hydraxinhydrat bis die LSsung
alkalisch reagirt, so tritt Erwarmung ein. Nach eintagigem
Stehen hatte sich aus der Losung eine ausserst ~eringe Menge
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w('isset',t)adetfonnige!' Krystattc ausgeschiedon, welche df'n

Schmelzp. 46" (uncorr.) xNgten, aber zur Analyse nicht hin-

t'Gichten. Es iag huchst wabrseheinlich ein Umwandiungs-

produkt der p.Toiuoisutnu.saut'o vor; seine wassrige Jjosung,
mit Sahsaut'e gekocht und mit Ammoniak UbersUttigt, reducirte

Sitbertosung nicht. Beitn Eindampfen der Muttertauge eut-

/.ieht der entweit;heude Wnsserdampi stark Annnoniak. Zuletxt

hinterbtieb cin dickliches Oel, welches nach I~ngerem Stehex

zu einem KrystHUsyl'up erstarrte; dieser wurde scharf abgesaugt
und zur Etitiernung der noch !mhai'tendenSchnnet'e nbgeprcsst.
Man erhalt soeinweisses Produkt, welches sich leicht in

Wasser uud Alkohol lest, weniger leicht ist es in Benzol und

Aether tëstich. Aus ganz wenig Alkohol umkrystallisirt, bildet

es weisse, perimuttergt~ozende Btattchen, welche bei )07'~

(uncorr.) unter gleichzeitiger Zersetzung zu schmeizcn begiunen
und bei 140" fast Y8!Hgxet'setztsind. Versetzt maBdie wass.

t'ige Losung dièses Korpers mit Saizsaure, so scheidet sich\¡

p-Totuo)')Ulfinsa.ureab, welche durch ihren Schmeizp. 85" (un-

und ihre Krystallform identificirt wurde; die Lofiung
reducirte nach dem Uebersattigen mit Ammoniak Sitberlosung.
In B~o)geder &usserst geringen Ausbeute konnte nur ein<;

StickstoH'bestimmung ausgeführt werden, diese ergab:

0,2)42Grn). Mubstttnztieferten~M,4Ct-m. bei 23° und 755 Mo).

t)rnek==)4.6<K.

CH,
(jtcfuxdo):Berechlletfür

\)0,H.H,X.NH,
(iefullclclI:

S )4,M

Es war demnach nur eitm Sa.tzbiidung eingetreten. Die

Substanz konnte schwiehg trocken erhalten werden, da sie sich

schon beim I&ngeren Erwarmen auf 70" zersetzte.

E) Einwirkung von Hydrazinchtorhydrat aui'

p-To)uo)suH'insa.ure.

Aufdieselbe Weise, wie ich xu dem Phenyi-};-tohto)su)faxid

gfhtngt waf. versuchte ich nun den Korper

C.H~~tt,\SÛ,UX. XH,

darzustellen. Rinc wasshgc Losung von Hydt'axi))Chiû)'hydra!
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wurde mit einem Ueberschussu an p-To)uo)suHin8&urc, am
besten hatte sich das Verhaltniss von 1 Mol. Hydrazmchbr-
hydrat zu 3 Mol. p-Toluolsulfinsaure erwiesen, bei Gegenwart
von etwas Satzsaure zum Sied~ erhitzt und dann !ang(;re Zeit
auf dem Wasserbade digcrirt. Es schied sich im Vvrlaufe
dieser Operation oin Oel am Boden des (liasses ab, und die

Flüs,sigkeit begiuui sich xu trubeu. Dieselbe wurde itun er-
kalten getassen; hierbei schied sich ein Produkt in verfilzten,
watteartigen Aggregaten ab und das Oet erstarrte xu einem
festen KtystaUkuchen. Das erstgenannte Produkt wurde ab-

n;es&ugtund zur Entfernung noch voriunidcner p-Toluolsulfin-
sture und etwa gebildeten p-Tohtotdis~U'oxyds mit Alkohol
und dann mit Aether mehrfach gewaschen. Der oben erwabnte

Krystallkuchen erwies sich nach Schmelzpunkt und sonstigen
Eigenschaften aïs p-ToluoIdisutfoxyd.

Das andere watteartig krystallisirte Produkt zeigte dagegen
YoUiga.bweichendeEigeeschat'teu; es ist verbaltuissmassig leicht
lüslich in Wasser, schwer lüslich in hcissem Alkohol, untosiich
in Benzol und Aether. Aus Alkohol mehrmais umkrystaUisirt,
bildet es schime, wasserhelle Nadetn und schmilzt bei lang-
samem Erhitxon bei t80,5" (uncorr.) unter lebhafter Zersetzung.
Die wassrige Losung der Substanz reagirt schwach sauer und
reducirt ammoniakalische Si)berlosung schon bei gewohnticiter
Temperatur sofort. Das Produkt !ost sich in Natronlauge
ziemlich leicht und zeigt grosse Bestandigkeit. Mit Natron.

lauge !&ngereZeit gekocht, wird dasselbe nicht zersetzt, son-
dern i~Ut auf Zusatz von Sab.saure imverandert ~ieder aus,
Dieses Verhalten Witssrigcr Natroulauge gegcnubet' ist be-

tuerkenswerth, xumal da sic)) ~atriuma!koho)atlosung anders
verhalt (s. u.). Mit cône. Sa)xsaurc tangcre Zcit gekocht, blieb
die Substanz unverândert, sc)hst cin Erhitxen mit derselben i)n
Hohre auf 150" iuhrte keine Zersetzung herbei. Rotbe, rau-
chende Salpetersaure greift dieselbe bei gewobnticher Tempe-
t'atur nicht an, ~c-tb~tin der Hitze tritt nur tangsame Zer-

setzung ein. Zum Zwecke der Schwefetbcstimmung musstc
das Einscklussrohr 2 Tage lang auf 3U'J" erhitzt werden, um
ciné vollige Oxydation der Substanz berbeizufahrcn. Kurzeres
und weniger hoh~s Erhitzcn lieferte ganztich fatsche Resu)t~t<~
an Sehwefelgehalt. Die Anatyscn Hcfertcn folgende Wetthc:
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1. ft,t4C2(inn. Snbxtanx~bf" '8 Ucm.N bei t4"und 7R8MoL
Uruck = 7,M% N.

0.367'?Gt'm.Substaxztiefm-ten25Ccm.N bei 14 und 757Mm.
Druek~7,!):X.

3. O.tSSsGrtn. Mubittattz gaben 0,St7ZGnn. CO, 47,06". (~ und

0.0908 Crm. HjO 5,48". H.

4. 0,!830(Tt-m.Substanzgaben0,3207Grm.<:0.;= 47,79". U uud
O.USHMt-m.H.;0 4,~2";“ Il.

5. 0,Z2H9(.trm.Subotanxgabpn0,'t0')9(xrm.CO.~-=47,55' U um)
0,t0)!: Gru). H,0 = 4, H.

0. 0,S)!i Grm. Substauzgaben0,5038Gnn. J!aSO~ !S,]5'y. S.

Zur Anfklarung der ConstitutLon des Kôrpera wurde ver-

sucht, das Natriumsaiz desselben darzusteHen; eine grossere
Men~e wurde deshalb in heissem, absolutem Alkohol geloat
und mit frisch berciteter .Natnumaikohoiadosung versetzt. Die

FlU'isigkeit trübte sich nach eiuiger Zeit und schied eine Na-

tnumverbindung in perimuttergtanxGnden SchUppchen ab, we!chc
noch uicht bei 300" schmolz. ËUteXatriumbesttmmungUefertc
folgendes Resultat:

~1595 Gnn.Substanzgaben0,0&98Grm. X~SO~= 12,15' Na.

Durcit qualitative Versuche erwies sich d"s Salz aïs stick-

stofffrei, es war also eine Spaltung des urspr()ng!ichen Produkts

eingetreten, und das erhaltene Natrimnsa)x war p-toluolsulfon-
saures Natrium (berechnet !1,85~ Nn).

Hierauf wurde versucht, die Act-tytverbindung des neuen

Korpers darzustellen, jedoch b!icb cin Behandeln desselbeu
mit Acetanbydrid ohne Erfotg. Eine ic alkalisch-wassriger
Losung versuchte Benzoyiirung lieferte nach langerem Sch(ltte)t'
der Ftussigkeit ein Produkt, welches in Wasser, Aether und
Benzol untoslich, in absolutem Alkohol schwer ioslich ist. Aus
tetztcrem umkrystallisirt, bildet es feine, weisse ~adelchcn
und schmilzt, tang~am erhitzt, bei 2UH,:)"unter lebhafter Zer.

setzung.
Eine Stickstoffbestimmung ergab
0,tt63 Grm. Sub~taoz )ieforten f!,M (.'L-m. N bei It" und 749 Mm

Druck = 6,8& N.

Rine Motekulargewichtsbestimmungdor urspritngUchen Sub-
stanz liess sich nicbt ermogtichen, da ietztere in den dab~i
gchmuchhchR)) Losungsn)ittc)n untôstich war, ans Pheno) jcdo<'h
vft' dem ErttarrRn d(Mse)benauskrysta!)isirte.
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Aus den Analysenwerthen berechnet sich ais empirische
Formel die folgende: C~H~S.N~O,, dieselbe verlangt folgende
Werthe:

Berechnct: Gcfunden:
t. 2. 8. 4. 5.

C 46,93 47,06 47,79 47,65"y.
H 5,03 &,48 4,92 4,89
N 7,82 7,94 7,93*
S 17,88 18,15%

Weder aus der erhaltenen Benzoylverbindung, noch aus der
durch Natriumalkoholat entstandenen Spaltung lassen sich be-
stimmte SchiUsso auf die Constitution der Substanz ziehen.
Denkt man an die Bildung von Phenyl-p-toluolsulfazid aus

Phenylhydrazinchlorhydrat und p.Totuotsuttinsaure, so wurde
dabei durch den bei der Bildung von p-Toluoldisulfoxyd ge-
wissermaassen frei gewordenen Sauerstoff das WasserstoSatom
der SO~H'&ruppe mit einem Wasserstoffatom des Hydrazins
unter Bildung eines WassermolekMs wegoxydirt. Es lasst sich
daher annehmen, dass die Bildung des oben beschri6be[ien

Kot-perain analoger Weise verlaufen iat. Man kann denselben
dann auffassen aïs einen AbkSmmMngdes Hydrazinhydrats:

v
NH,.NH, ,NH,

bez.0<
OU \HH,

Nimmt man an, dass der Korper symmetrische Constitution

habe, was man bei der grossen Bestandigkeit desselben a!s
hochât wahrscheinlich voraussetzen darf, so liesse sich foigende
Structurformel aïs die wahrscheinliche aufsteHen:

v
.HNHO,S.CJL.CH.

0~
0,11,.\HNHO,8.C.I~.CH,v

Gegen dieselbe !:tsst sich jedoch einwenden, dass das

Diamid trotz seines symmetrischen Baues sich wie eine ein-

stmrige Base verhalt. Zieht man diesen Grund in Betracht,
so mUaste man das erhaltene Produkt nach folgender Formel

constituirt annehmen:

NH..OH

'~0,S.C.H,.CH,
\0,S.C.)!C!),
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Merkwurdig wUre nur daun die Bildung von p'totuui-
sulfonsaurem Nittnun) bei der Behandlung mit Natrium.

atkoholat und die Bildung eines Benxoytderiv&ts,welches nach

dent prbattcnen Stiekstoffwerth ott'enbar 1 Mol. H20 wenif~'r
im MotekUt enth&tt ais das Ausgangsmaterial.

Berechnetfür C.~H,.N.;8iO, Gefunden:
N <30 R,8&

Es tSsst sich nach den so gewonnenen Resultaten dm'

Constitutionsformet fUr vorliogenden Koqjer nicht mit B~-

stimmtheit angeben. Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf p Totuols~fonchlorid lasst sich der oben beacbriebotf;

Korper nicht darateUen, es bildete sich vielmehr dabei eiu

stark nach Mercaptan riechendes Gas, aber kein festes Produkt.

F) Einwirkung von a-symmetrischem Methylphenyl-

hydrazin auf p-ToluoIsuliinsaure.

Von Wichtigkeit war es nuit, festzustellen, ob secundih'e

Hydrazine in derselben Weiso reagiren wùrden wie primart'.
Zu diesem Zwecke wurde zu einer alkoholischen Losung YO)

p-ToluoisulËnsaure die aquimolekulare Menge unsymmetrisches

MethylphenyIhydr&ziQgegeben; es schied sich hierbei unter

Erwârmung ein Produkt in seidegianzenden, verfilztenNadelchcn

ab. Dasselbe tost sich verhaltnissm&ssig leicht in Wasser,
beissem Alkohol und Benzol, ist dagegen untoslich in Aether

und Ligroïn. Aus Alkohol zwei Mal umkrystatnsirt, schmolz

es bei 126" (uncorr.) unter Zersetzung. Eine Stickstoffbeatim-

mung lieferte folgenden Werth:

0,t450Grm. Substanzgabeu 12,8Ccm. N bei t5" und '!<6Mnt.
Druck= 10,09<'<.N.

Berechnetfiir
C<H.</CH,

..CH, Gefunden:Bcrechnctfür
~80,H.H,N=N~

Gcfunden:

~C.H.
N 10,07

C°H6
10,09

Es war also Salzbildung eingetreten.
Eine grossere Probe dieses Salzes wurde in beissem

Wasser gelost und mit etwas Saizsiimre veraotxt; hierauf wurde

dièse Losung lângere Zeit auf dem Wasserbade digerirt. Di~'

Ftitssigkeit truhte sich hierbei und acbied oin Oei anl Bn<)''n



H~tssig: Beitr.z. Kenutn.dor P~ratotuoisulfins~uro.22 1

15*

des Gesses ab, welches beim Erkalten der Fiiissigkeit er-

starrte. Dieses Produkt ist im Wasser und Benzol untosticb,
wenig loslich in Aether, tost sich dagegen ziemlich leicht in
ueisseui Aikohot. Aus diesem umkrystallisirt, achmoix es bei
1320 (uncon-.) unter Zersetzung. Mit Natronlauge gekocht,
zersetzte sich das Produkt unter schwacher Gasentwicklung
und Bildung von rothgof&rbtea Produkten, wahrscheinlich wie
bei der Zersetzung des Phenyt.p-tohtotsuIfazidsAzokorper,
welche aber zufolge ihrer minimalen Menge nicht untersucht
werden konnten. Bemerkenswerth ist noch, dass der Korper
&us8erstschwer von Spuren des p-Toluoldisulfoxyds, welches
bei der Reaction ebenfalls gebildet wird, zu befreien ist. Die

Analyse lieferte folgende Resultate:

0,1495Grm. Subet&Mgaben 13,8 Cem.N bei 13" und 761Mm.
Druck= t0,8' N.

0,t09) Grm. Substanzlieferten 0,2497Grm. CO. = 6Z,4Z'(,U und
0,OM2Grm.11,0 = 6,03"/“H.

Diese Analysenwerthe stimmen fUr ein dem Pheuy!-p.
toluolsulfazid analog constituirtes Methytphenyl.p-toiuoisutfazid
nicht, indem die Theorie dann folgende Werthe erfordern
wSrde:

Berechnet: Gefunden:
C 60,87 62,42
H &,80 6,03“
N 10,14 10,87“.

Am besten stimmen noch die Resultate mit der Annahme,
dass 2 Mol. des p toluolsulfinsauren Methylpheuylhydrazins
unter Wasseraustritt in Verbindung treten. Filr diese Ver.

bindung von der empirischen Formel C~H~S~Nt herechnen

sicii folgende Werthe:

Gefunden: Gcfunden:
C 62,45 62,42
il 6,82 6,03 “
N 10,41 10,87

Aus Mangel an Material musste von einer weiteren Unter-

suchung dieses Produktes abgeselien werden.

Es wurde nun weiter versucht, das Metlrylphenyl-p.toluol-
suifaziddurch Einwirkung von p-Toluolsulfonchlorid aufMethy!.

phenyihydrazin darzusteiten. Bicrbei resultirte jcdoch eine

15*
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Schmiere, aus welcher sich ein festes Produkt nicht isoliren
liess. Secundare Hydrazine zeigen alao ein audorca Verhattf'n

gegen p'TotuotsuMnsâure aïs pnmih'e.

111. Einwirkung von Hydroxylamin und dessen

Abkommiingen auf p-Totuotsutfinsaure.

A) Einwirkung von Hydroxylamin auf p.Toiuot.
sulfins&ure.

Bringt malt in wassriger Losung aquimo!e)<u!are Mengen
von Hydroxytaminchlorhydrat und p-To!uotsu!nnsaurezusammcn
und neutralisirt bierauf mit kohteasa~rem Natron, so erhiUt
man kein Reactionsprodukt; vertahrt man aber in der Weise,
dass man eine wassrige Losung von Hydroxytaminchtorhydrat
mit der berechneten Menge Soda neutralisirt und dadurch eine

Losung des freien Hydroxylamins darsteitt, so erbâtt man nach
dem Versetzen derselben mit der iiquimolekularen Menge p.
Totuotsu!6nsaure und erib!gtem Eindampfon auf déni Wasser-
bade ein Produkt, welches aus Wasser in weissen, seideg!an-
zenden BIattchen krystaUisirt; dièse schmelzen bei 137" (uncon'.)
unzersetzt. Aus der ursprunglichen Losung lasst sich der eben-

erw&tinte Korper mit Satzsaut'e nicht fatten, man erhailt dit)]))
vielmebr die p-Toluotsumnsaure unverandert zuruck. Man

muss mithin annehmen, dass sich in der Losung zuerst das

p-toluolsulfinsaure Salz des Hydroxylamins bildet, welches auf
Zusatz von Saizsaure wieder in aeine Componenten zerfaUt.
Die eben beschriebene Substanz wird durch kochende Sa)zsaure

nicht zersetzt, Natronlauge xerlegt aie unter Entwicklung von
Ammoniak.

Die vorgenommene Analyse ergab:

(),2t'n f.tnn.Subatanzlieferten 0,8932Grn). (.:0, 49,26' C und
t),t023Grm.E,0=5,22" II.

0,3X8tCrm. Substanzgaben 23,2Ccm.N bei n,!)"uod 7f!R,~M;)!.
Druck 8,53" X.

,(:H,
BerechnetRfr

CJ!.( \MU.H,
Gefanden:

C 49,12 49,26"/“
H 5,26 5,22“
X 8,)<t 8,53“.
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Es hatte sich also p-ToluoIsuIfonainid gebitdot. Die Rc.

action dUrfte dorart verlaufcu, dass sich zuerst in der Losung
dus p-totuotsuifiustture Salz des Hydroxylamins bitdet, wie
durch dio Abspaltung der p-TotuolBU~insaurodurch Salxs&ure
erwiesen wurde, welches beim Eindampfen der Lusung unter
Wasseraustritt in p-Toluolsulf'onamid Ubergeht im Sinne fol-

gottder Gieiehung:

C.H<</CH, = C.H~
.CH,

+ H,0.CoJI~ =
CoH~, 802NI~ji

H,O,
\80,H.HOiNH, \80,NM,

B) Einwirkung von ~-Dibenzyihydroxylamin auf

p-ToluoIsuifinsa.uro.

Schmilzt man ~-Dibenzyihydroxylamin, welches nach dem

vonBebrendundLeuchs~) angegebenen Verfahren rein vom

Schmelzp. 123" erhalten worden war, mit einem Ueberschuss,
a))) hoston der zweifachmolekutaren Menge p.TotuoIsuIfinsâurp,
uud erwarmt die geschmoizeue Masse hëher, so kommt dieselbe
bald durch eigene Reactiotiswarme in lebhaftes Sieden, wobei
reichliche Mengen Benzaldebyd abdestilliren. Die tlUssigeMasse

wurde erkatten gelassen und bitdete dann einen stark nach

BcnxaMohydriecbenden, z&hen Krystallsyrup. Derselbe wurde
utit Aether anger&hrt, um den Benzaldehyd, (IberschUssigep-
Totuot&uKinsâureund etwa gebildetes p.Toiuoldisulfoxyd zu
!osen. Der so erhaltene ErystaUbrei wurde abgesaugt und
mit Aether mehrfach gewaschen. Es hinterblieb nach dieser

Behaudiung ein in Blattchen krystallirendes Produkt, welches
den Schmetzp. 75"–120" zeigte, also jedenfa!ls aus einem

Gemisch mehrerer Korper bestand. Nun wurde versucht,
durch wiederholtos 'Umkrystallisiren aus heissem Benzol ein
reines Produkt zu erhalten, der Schmelzpunkt blieb jedoch
nach dreimaligem Umkrystallisiren derselbe, nur konnte eine

Substanz nachgewiesen werden, welche sich ziemlich schwer in
Benzol leste, jedoch war auch diese durch Umkrystal!isircn
aus demselben Losungsmittel oicht zu reinigeo. Es wurde

hierauf ein anderes Verfahren eingeschlagen, die vcrschiedenen

Substauzcu vou einander zu trenneu. Das Rohprodukt wurde

') Ann.Chem.267, 216.
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nach dem Auswaschen mit Aother in wenig heissem Alkohol,
worin dasseibo schon bei gow5bn!icher Temperatur sehr leicht
tOsUchist, get8st und mit viel Aether au:)gefimt. Es resultirte
hierbei ein Produkt U) kleinen, perimuttergtitnzenden, weissco

Bt&ttchen, welche nach wiederho!ter Fatlung bei 176" unzer-
setzt schmo!zen. Die Analyse heferte folgende Werthe:

0,K)H!OrM. Substanx gaben 7,0 Ccm. N bei !0" und 75SMtn.
Druek==5,t7' N.

0,t978Grn). SubsttttMlieferten0,.H09Grin.CO,=(i0,'?9'7.C un.)
0,1103Grm. !~0 = 6,19' H.

Dieser Korper wut'dc ats p. toluolsulfinsvures ~.Benxyt-
hydroxylamin anzusprechen sein.

Bcreehnetfitr
C,M,<\80,H.C.H..CH,.

Gefuuden:

SO,II.CoII6.CHs)NOH:H/
)NOH:

C 60,2) 6U,79'
H 6,09 e,t9,,n
N 5,02 6,n,

Dieser KOrper 18st sich leicht in Wasser uod Alkohol,
schwer in heiasem Benzol, ist dagegen u)d8sltch in Aether,
Ligro'in, Chloroform, Toluol und zeigt aUe Eigenschaften eines
Salzes. Nach der Verdunstung der atkoholischen Mutterhugc
dièses Salzes hinterblieb ein zweites Produkt, welches sich
tturch vielfaches Umkrystatlisiren aus Wasser, worin das erstc
Produkt leichter lôstich ist, rein vom Schmeizp. 156" (uncorr.)
erhalten liess. Dasselbe faiit beim Umkrystallisiren aïs feines

KrystaHmeh! und ist sehr schwierig von Spuren des erstcî)
Produkts zu befreien. Es zeigt sonst ein gleiches Lëslichkeits-
verhalten wie jenes und ist nur unterschieden durch Krystatl-
form, Sehmeizpunkt und eine geringere LoaHchkeit in heissem
Wasser; ausserdem wird es durch Aether aus alkoholischer

Losung nicht geMit.
Die An:dyae ergab:

0,t957Gréa. Subetanz iiefërten6,9 CcM. bei 10" und 749Mm.
Druek=4,14' N.

û,t408 Grm. Substanz gaben 0,8642Grm. 00,; = 68,61 C uud
0,C'!9lGrm.H~O= 6~4% H.

Es war der erhaltene Korper also das p-toluoisulËnsaure
Salz des ~-Dibenzyihydroxyiamins.
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HerechnctfUrC,,H,,SO,N: U'-funden:
C C8.Z9 M,6)".

'M 6,24“
3J'' ~4,

Der zur Wegnahme des Bcnxaldehyds angewendete Aether
hinterliess nach seiner Vcrdunstung zwei feste Produkte, dcren
c'ines sofort an KrystaUform und Scttmeizpunkt u.ts p-Tolno)-
disulfoxyd erkannt wurde. Das zweite Produkt krystallisirt
aus Aether in weissen Nadetn oder iMsst sich aus der atheri-
schen Lësung in chiu-akteristisch watteartigen Aggregaten durch
Petroiather fnHeu, es wurde an dieser Krystantsattonsform und

Schmctzp. 81"–82" (uncorr.) aïs Benzyhsobenzatdoxim iden-
tincirt, wctehos schon von Behrcnd und Leuchs unter den

Oxydationsprodukten des ~-Dibenzyihydroxylamtns aufgefunden
und beschrieben worden war. Das Vorhandensein von Benz-
ttideuyd wurde durch den Geruch und seine charaktehstiscne

HatnumbisuMtverbindung festgestellt. Dièses Verhalten der

p-ToluoIsuInnsa.ure gegen ~-Dtbenzyihydroxyiatnin ist ausscrst
bemerkensworth, da ja aucli in diesem Fatle, wie in den mcisten
vorherbeschnebenen und noch zu scbUdernden Reactionen,
p.Totuoisutnnsaure gleichsam nls Oxydationstnittet wirkt.

Den Verlauf der eben geschitderten Reaction m8cbto ich
in folgender Weise erHaren. Es bildet sich jedenfalts xuerst
das p.to!uotsul6nsaure Salz des ~-Dibenzythydroxylamins, wie
durch die Anwesenheit desselben in dem Reactionsprodukte
erwiesen wird. Dièses Satz spaltet sich bei weiterem Erhitzen
zum grosaten Theit wieder und das zuruckgebitdete ~-Dibenzyl.
hydroxylamin wirkt reducirend auf die p.ToluoIsutnnsaurc uuter

Bildung des p-Toluoldisulfoxyds. Der bei letzter Reaction frei
werdende SauerstoS' oxydirt sofort ~-Dibenzyihydroxylamin zu

~-Monobenzyihydroxylamin unter Bildung von Benzaldehyd
gemass der Grieichungen:

1. 2
/CH, ,CH,CH,. + U + HyO.

“
~SO,.S~'

+ + ~0.

r.~
+ = C.H.Cif, \OH + C.H.CHO.

CaHbCHt
y(

~,H,UH~
H
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Das gobildote~.Monobonzyihydroxyiamin bildet mit einem

woitoren MolekiU p Toluoisutnnsaure p toluotsulnusaures

~'Benzythydroxylamin.
Die Ruckwartszorsetxung des gebildeten p-to!uo)su!fin.

sauren ~-Dibonzyihydroxylamins verlauft jedoch nicht quanti-
tativ, sodass letzteres im Reactionsprodukt noch aufgefundcn
werden konnte.

Die Bildung von Benzyiiaobenzatdoxim ist bei der Oxy-
dation des ~-Dibeoxylhydroxytamias schon von Behrend und

Leuchs beobachtet worden.

L~sst man ~.Dibenzyihydroxytamin und p-Toluolsulfin-
saure in alkoholischerL~sung auf einander wirken, so vertauft

die Reaction ebenfalls nach der eben beschriebenen Weise.
Auch hierbei wurdenBenzaldehyd, p-Toluoldisulfoxyd, p-toluol-
sulfinsaures /?-BeczyIhydroxy]amin, p-toluolsulfineaures /?-Di-

benzylhydroxylaminundBenzylisobenzaldoxim it)deraikobohaheu

Losung nachgewiesen; es sciteint demnach die Temperatur
keinen besonderen EinSuss auf den Gang der Reaction zu haben.

C) Einwirkung von Acetoxim auf p-Toluolaulfinsaurc.

Schmilzt man aquimolekulare Mengen Acetoxim und

p-ToluoIsulûnsaure im Kolbchen auf dem Wassorbade, so

niesst die Masse eine Zeit lang ruhig, fangt dann durch die

Reactionswârme an zu sieden, wobei reichliche Mengen von

Aceton abdestilliren; plützlich erstarrt der ganze Eo!behen-

inhalt unter starkem Au&chaumen zu einer featen Krystatt-
masse. Diese wurde in heissem Alkohol, worin sie ziemlich

schwer loslicb war, geiôst. Beim Erkalten der atkoholiscben

Loaung schied sich ein Eorper in schonen, weissen Nade!n

aus, dor sich aus derMutterlauge noch voUig mit Benzol oder

Aether ausMIen liess; dersetbe schmolz noch nicht bei 250

zeigte aber schon bei 180 beginnende Zersetzung und batte

aile Eigenschaften des p-toluolsulfonsauren Ammoniums.

0,t646Grm. Subatanzlieferten 0,2689Grm. 00, =44,&5~ C und

0,0854Grm. H,0 = 5,76%H.
O.t4t8 Grm. Subatanzergabcn 9,7 Ccm. N bei 23° und 749hlm.

Dmek=7,6&~ N.
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BeniehnetMr (J~I,.Ut!SO,i!.NM,: Gefunden:
0 44,44 44,55
Il 5,82 5,76 “
N 7,40 ~5.),

Die restirende Mutterlauge hinterHess nach Verdumpfeu
dosAlkohols ein Produkt, welches durch seinen Schmelxp. 1S7"

(uncorr.) und seine charakteristische Krystallform beim Um-

krystaHisiren aus Wasser a~sp-Toluol8ulfonamiderkannt wurde.

DerReactionsvorgang iXsstsich folgendermaassen orkiaren:
Zuerst bildete sich hoclist wahrscheinlich das p.totuoIsuMn-
saure Salz des Acetoxims, dièses bildete dann unter Wasser-
austritt einenen K8rper von der fotgendcn Constitution:

C6H.
(CHs

CH. (CH, + II~O,CJ~
IiU:~

=C.H~ +!LO.
~0,H.HOX"C(CH,),

0
\80,N- C(CH,),

Das gebildete Wasser hat nun auf den eben crwahntcn
Korper derart cingewirkt, dass einerscits Aceton und p-Toluo!-
suttonaïnid entstandet) Da.chder doichung:

CH, CHa

"<.<N-:C<CH~ "<s.
<

andererseits unter Bildung von Aceton und toluoisulfonsaurem
Ammonium nach der Gleichung:

C.H.<(./C!~ +2H,0=C.H,<
CH,

+ (CH,),CO.
~SO,N~C(CH,), \~OH.NH,

Nun wurde der Versuch gemacht, Acetoxim und p-Toluol-
sulnns&ure in Losung zur Reaction zu bringen. Zu diesem
Zwecke wurden aquimolekulare Mengen Acetoxim und p-Toluol-
suMins&urein Eisessig erhitzt und dann stehen gelasscn. Da
nach eint&gigem Stehen noch keine Verânderung der LSsung
watu'genomme)] wurde, wurde dieselbe mit S~zs&uregas über-

süttigt, wobei Erwârmung eintrat, und im verschlossenen Ge-
fasse stehen gelassen. Nach 24 Stunden krystallisirte ein

Korper in wMserheUen, sâulenformigen Krystallen aus, welche
bei 76" (uncorr.) schmolzen, ausserdem zeigte das Produkt
ein gleiches Verhalten wic da.s oft erw&hntep-Toluoldisulf-
oxyd. Eine vorgenommene Analyse bestâtigte diese Annahme.
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0,[65<Mnn. SubBtituzlieferten0,3659Mrm.CO, = 00,83< C und

0,0735Crm.H,0 = t,t)4 H.

Herechnetfitr C,<H,,S,0. Gefundcn:
C 60,43 60,SS'
H 5,03 4,H4,

Das crijulteiie Produkt war also p-Totuotdisuttbxyd. Die

Mutterlaugo wurdo cingedafnpft und ergab einen Krystattsyrup,

der ttuf den ThonteHet- gestrichen, gtitnzotde, weisseBtuttchen

hintortiess. Dieseiuen wurden aus heissem AIkohot umkrystal-
lisirt und erwiesen sich identisch mit p toluolsulfotrsaurem

Ammonhuu.

Die Reaction dtirfte demnach derart verlaufen, dass sic!)

durch Ehwirkung von Acetoxim auf p-Totuo!u!6nsaurc der

schon crwahntc hypothetiscbu Kërper:

C.H~/CH,
C.H,< CHaN-=C(Cli,ty\SO,N::C(CH~

bildet, dieser wird durch dits gebildete Wasser sofort wieder

in Aceton und p-toluolsultinsaures Ammonium zerlegt. Neben-

her entsteht unter dem condeMirenden Einnusse der Saizsaurc

das oft erwahnte p-Toluoldisulfoxyd.

Der Reactionsvorgang tasst sich durch folgende Gteich-

ungen auadrUcken:

l. 3C.H/ ,CH, =C.H/ ..Ct!,CH~ ~tt.+H,0+C,H/ /CM,1.
30.H, <C1I3

=

C.H~/OH.CH, C.II.

+ fi,0 +
Colf, /CHa\SO,H \S08~

2.
~CH,

+ (CH3)~ NOH /C)I,

~<SO,H

=
'<SO.N C(CH,,\80,H

3
SO.N C(CH,).

3. C.H~xCH, +2H,0=C.H//CH, +(CH,),CO.3.
C.H, +2H,O=OoH~ + (CH.)tCO.\80,N_:C(CH,), ~80,OH.NH,

Es scheint demnach cin Condensationsprodukt von p-To.

luolsulfinsilure mit Acetoxim nicht existonzf&hig zu sein, es

zerfallt vie!mebr bei seiner Bildung je nach der DarstcMung

sofort wieder in Aceton, p-to!uoku!fonsaures Ammonium und

p-Toluolsulfonamid, bez. in ersterc beiden allern.
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D) Einwh'kung von «.Betizaldoxim auf p.Toluui.
suifinsaure.

ErhitKt man gleiche Moleküle p-Toluoisutnnsaure und
«-Benzaldoxim auf dem Wasserbado, so kommt die Masse
bidd durch die Reaetionswarme ins Sieden, wobei reichliche

Mcngen Benzaldehyd abdestiHireu, und crstarrt utitcr Auf-
schn.umen zu einer festen Masse. Diese wurde in heissem
Alkohol gelost und mit Aether versetzt, worauf ein Produkt
in weissen, gta.nzendonBiMtchen aus6et, welches alle Eigen-
schaften des p-totuoisulfonsauren Ammoniums zeigte. Die

Analyse bestatigte dies.

0,1998Grm.Subatanzlieferten0,2953Gr)n. 00, =44,M\ C und
0,)137Grm. H,0=5,6H< H.

Berechnetfür C.)f,.CH,.80,H.NtI,: Cefunde.
C 44,44 44.S4

5,82 5,C9“.

Die Mutterlauge hinterHcss nach don Verdampfen des
Alkohols einen Kürper, der durch seine Krystallform uud
seinen Schmelzp. 137" (uncorr.) ats p-Toluolsulfonamid identi.
ficirt v.ur(}e.

Die Réaction dttrfte hierbei analog der bei der Einwir-

kung von Acetoxim auf p Toluoisutnnsaure beschriebenen
Weise verlaufen und zwar derart, dass sich hierbei das an-

gewendete «-Benzaldoxim in das isomere /3-Benzaldoxi))),aus
im folgenden Versuche zu erlauternden Grunden, umlagert und

mit p-ToluoIsulËnsaure unter Wasserabspaltung zu dem hypo-
thetischen, atherartigen Korper:

CH~

NOS.C.H,

C.H.CHi
,,1

0

zusammetitritt; letztcror wird durch das gebildete Wasser so-
fort wieder in p-toluolsulfonsaures Ammonium und p-Toluol-
sulfonamid zerlegt. Die Reaction verlauft demnach im Sinne

folgender Gleichungen:
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CH,

1. ()ell~C ,Cif,

NUS.C.H<

+ II~O,t. C.f~C KOH+U.H~
~8U,H==C.it~t

+I!,0.

H
SUtll

0

CH,

XOS.C..H,

1. ~CH,
11

2.
U.H.Ot +H,0=C.tt/ ~8U,NH, +C.H.C~ \)

CH,

NOS.C.H,
/C)t, .M

3. C.H.CH +2H,0=U.)i/ +C.H~3.

o
~S~H.NH, ~0

L'iat man 2 Mo). p-Toluotsutfinsaure in wenig sicdcndon

Eisessig und fugt 1 Mol. ~-Benzaldoxim hinzu, so krystallisirt
beimErkalten der Losung ein weisserKorper in mikroskopisci)
kteinen Nadeln in reich!icher Menge aus. Derselbe wu)'dc

abgesaugt, hierauf zur Entfernung dcr anhafteBden Mutter!augc
uut Eisessig, zur Entfernung des tetzteren mit Alkohol uud
schtiesalich mit Aether mehrfach gewaschen. Dies Verfahren
wurde angcwendet, da sich das erhaltene Produkt nicht um-

krystaliisiren I&sst. Es ist unioshch in Alkohol, Aether, Benzol
uud don Ubrigen gebrauchliehen Solventien, und !ost sich
schwer in heissem Eisessig unter beginnender Zersetxung.
Ebenso wenig konnte die Substanz durch Erhitzen getrocknet

werden, da sie sich scbon beim langere!) Erwa.rmen auf HO"
zersetzt. Sie wurde deshatbmehrereTage hindurch im evacuirten

Exsiccator ûber Kalihydrat und Schwefets&uregetrocknet und

zeigte dann den Schmelzp. 124" (uncorr.). Dia Anaiysen )ie-
i'erten folgende Werthe:

t. 0,1665Gnn. Subatanzgaben0,3658Grm. CO.,=59,M' C und
0~82 Gnn. H,0=5,2f, H.

0,t685Grm.SubstaMgabfu0,368'<Grm. C<J~=59,68'~C und
0,u758Grm.H,0=4,i)8% H.

3. 0,2t89Grm.Substanzgaben0,41~ Grm.00, =59,47" C und
0,098tGrm.H.~O=4,M" H.

4. U,323'!Grm.SubetanzUoferten8,2Ccm.N bei25"und 759Mm.

t)rack=3,t5< N.
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5. 0,tM8Grm.SubstaMliaferten 5,4Con. N bei21und 751Mm.

I)ruck='8,67<N.
6. 0,t360Grm.SubstaMlieferten 3,9Ccm.Nbei21und 754Mm.

Druck=3,M"N.
7. 0,1979Grm.Subatanzgaben 0,2230Grm.BaSO~= 15,47%S.

8. 0,2927Grm.Substanzgaben 0,3.56 Grm.BaSO~= t5,74' 8.

Das eben bescbriebene Produkt ist nicht von Spuren

Eisessig zu befreien, eine Probe roch nach Monate langem
Aufbewahren im geschlossenen Exsiccator noch danach. Da

nun mit Riicksicht auf eben genannten Umstand sich die ge-
t'utidenen An&lysenzahlen nicht gut mit einer entsprechenden
Formel in Einklang bringen liessen, wurde versucht, dure))

Spaltung des Produkts Aufklarung ûber seine Constitution zu

erlangen. Mit cône. Saizsaure tangere Zeit gekocht, zeigte
das Produkt trotz schwachen Geruches nach Benzaldehyd fast

keine Zersetzung, denn die angewendete Substanzmenge war

ungelost geblieben und schmolz unver~nde)'t bei 124° (uncorr.).
Verdünnte Schwefels8.urezerlegte den Korper wohl, lieferte

aber aïs Spaltung~produkte eine unbrauchbare Scbmiere. Ein

ahnlicbcs Verhalten zeigte alkobolisches Kali, nur trat bei

diesem Versuche ein starker Geruch nach Benzaldehyd und

Ammoniak auf. Da sich aber zeigte, dass sich die Substanz

schon langsam beim Kocben mit Wasser zersetzt, so wurde

eine grossere Menge derselben mit wassrigem Natriumcarbonat

im Kolbchen mit vorgelegtem Kùh)er !angere Zeit erhitzt, bis

etwa die Haifte des anfânglichen Kotbcheninhaltes überdestillirt

war; hierbei war die Substanz vo!ug in Lôsung gegangen.
Das Destillat reagirte schwach sauer und bestand aus Wasser,
in dem sich Tropfen von Benzaldebyd abgeschieden hatten.

Der Inhalt des Kôlbchens erstarrte beim Erkalten zu einem

KrystaUbrci; dieser wurde abgesaugt und lieferte ein Produkt,
welches sich beim Umkrystaitisiren aus Wasser durch seine

charakteristische Krystallform und den Schmeizp. 137" (uncorr.)
ats p-Toluolsulfonamid erwies. Die Mutterlauge wurde mit

wassriger Salzaâure ubersattigt, wobei sich ein Produkt in

gjanzenden, weissen B!:i.ttchen abschied; dasselbe erwies sich

an Krystallform, Scbme!zp. 85" und songtigen Eigenschaften
Atsp.To!uo!suIËnsaure.

Man darf demnach annehmen, dass daa erhaitene Produkt
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(hu'ch Condensation zweier MoiekUte p-TotuoMansaure mit

1 Mol. Benzatdoxim unter Austritt oines Wassermotekuts

entsteht.

Fur cinen solclren Korper von der empiriachen Fonnc)

(~)H~jS~O~N bcrechneit sich folgende Werthe:

Bercehnet: Gefunden:
t. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.

C 00,722 59,92 59,68 M,43" – – – – –

H 5,05 5,21t 4,99 4,98,,
N 3,87 – – – 3,15 3,07 3,23% – –

S !!),42 – – – 15,47 15,74~.

Da nun, wie oben erwillint, der KCrper stets Spuren von

Eisessig entbiUt, und geringe Mengen desselben den Koi~en-

stoffwerth erheblich herabdrUcke!) kônnen ohne auf die Ubrigen
Werthe einen grossen Einnuss auazutiben, da. ausserdem der

Korper sehr schwer verbrennlich ist, so mochte ich mich fUr

die Annahme eines Produkts obiger empirischer Zusammen-

setzung entscheiden. Zieht man nun in Betracht, dass sich

u-Benzaldoxim, welches zu dem Versuche verwendet worden

war, sehr leicht in das isomere ~-Benzatdoxim umlagert, dass

auss&rdent ersteres durch Alkylirung des Natriumsalzes Sauer-

stonather, letzteres aber StickstoNather liefert, so glaube ich

mit Rucksicht auf die erhaltenen Spaltungsprodukte folgende

Bildungsweise und Constitution für den erhaltenen Korper
annehmen zu durfen. Das angewendete K-Benza)doxim lagert
sich beim Erhitzen mit Eisessig bei Gegenwart ûberschûssiger

p-Totuotsutnnsaure in ~-Benzaldoxim um, dieses tritt unter

Wasserabspaltung, Anlagerung eines zweiten Molekutsp-Toluol-
sutnnsâure und molekularer Umtagemng zu einem Korper

folgender Constitution zusammen:

[C~CH,80JI]

~OSC.H~.CH,

C~H.dH
~0

Für diese Constitution sprecben hauptsachlich die erhai-

tenen Spaltungsprodukte und vor aUem die leichte Abspaltung
des Benmtdehyds, theilweise schon beim Kochen mit Wasser.
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Wurde man keine molekulare Umlagerung des Produkts an.

nehmen, so mtisste der Stickstoff des Aldoxims aus seinem

dreiwertbigen Zustand in den funfwertttigen ubergehen, was
wohl hochst zweifelbaft ist, ausserdem wurde sich uie leichte

Abspaltung von Benzaldehyd weniger ieicht erklrtren lassen.

WUrde das Produkt aus K-Benza!doxim und p-TohtcdsuXinsimre
ohne Umtaget'ung des ersteren entstehen, so ware für denselben

foigende Constitution anzunehmen:

il [C.H..CH,.SO,iI]

C,H;C=

~S.CIV
,>C.H.

Eiue derartige Constitution halte ich fUr hochst unwahr-

scheinlich, da wiederum eine Aenderung der Werthigkeit des
Aldoximstickstoffs erfolgen mtissto, ausserdem wUrdesich dieser

angenommene Kürper durch verdünnte Schwefetsaure in p-To-
tuniaulSnsaure und Benzaldoxim, bez.Benzaldebyd und Hydroxyl-
aminsuliat spalten. Lotzteres konnte aber nicht nachgewiesen
werden, denn die verdünnte, schwefelsaure Losung reducii-te

Sitberiosung nach dem Uebers&ttigen mit Ammoniak selbst
beim Kochen nicht, ebenso wenig ist nach den bei der Ein-

wirkung von Hydroxylamin auf p-Toluolsut6nsaure gemachten
und daselbst beschriebenen Erlahrungen anzunehmen, dass

Hydroxylamin im Momente des Freiwerdena in saurer Lôsung
mit p-ToluoIsutnnsaure zu p Toluolsulfonamid zusammen-

getreten ist.

Ein Korper von der obigen Constitution wurde indes eine
den erhaltenen Produkten gemasse Spaltung gestatten. Beim
Kochen mit Wasser wurde dieselbeerfolgen nach der Gleichung:

[C.H,. CH,80,H]

N080,CH,

CJf~dH +H,0=C.H.CH
~0 "~0

+ C.H,<(/OH, + C.H~ ,CH,+
~SO~H.,

+
~SO,H

Dies entspncht den beim Erhitzen der Substanz mit wüss-

rigen) Natriumcarbonat erhaltenen Produkten. Die Spaltung
vollzieht sich hierbei nach folgender Gleichung:
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[C.H~.CH,.SO,H]

i~OS.C.H,. Cil,

C.H.~H + Na,CO,+ IL,0 =-ZCJ~CH
~0 ~o

+ 2C.tt,'( /CH, +2CJt/ ,CH, +CO~.~f-
~80,NH,

~t-
\SO,Na

+ CO,.

Aus den erhaltenen Spaltungsprodukten geht indeas nicht

itervor, ob die Anlagerung des zweiten p.To!uo!suMiN8&ure-
moiektHs nur additioneit aufzufassen ist. Eine Abapattu));;
dièses zweiten Mo)e)<tt!swar jedoch nicbt obne Spaltung des

gesammten Produkts mSglich, ebenso spricht gegen einp
additionoUe Anlagerung die relativ grosse Bestandigkeit des
Produkts gegen heisse, cône. Satzsaure.

Durch die vorliegenden Untersuchungen wurden im Wesent-
lichen folgende Thatsachen iestgeate)It: Mit Ammoniak und
aromatischen Aminen, wie auch mit primaron und secund&ren

Hydrazinen giebt p-ToluoIsuIËnsaure gut J{t'ystaIIisirende, ziem-

lich bestândige Salze, von denen die der aromatischen Aminé
beim starkeren Erhitzen blaue bis rothviolette Schmieren von

betrâcbtiicher F&rbekraH liefern, deren f&rbende Substanz sich

bisher nicht isoliren liess. Phenyihydrazmchlorhydrat reagirt
mit p-Toluolsulfinsaure unter Bildung von Phenyt-p-totuoisulf-
azid, welches sich durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf

p-Toluolsulfonchlorid ebenfalls erhalten lâsst Hydrazinchlor-
hydrat wirkt in ahniicher Weise unter Bildung eines eigen-
tbUmiichen,in seincr Constitution noch unaufgekiarten Korpers,
welcher sich durch EinwirkungvonHydrazinhydrat auf p-Toluol-
sutfonchlorid jedoch nicht erhalten !asst. Hydroxylamin bildet

mit p-To!uoIsu!nnsaure unter Wasserabspaltung p-Toluolsulfon-
amid, wobei die Bildung von p-toiuolauthnsaurem Hydroxyhmin
in der Losung ais Zwiechenprodukt nachgewiesen wurde.

~-DibenxyihydroxyJamin wird in eigenartiger Weise oxydirt,
wobei der durch die Bildung von p.ToIuo!disu!foxyd freiwer-
dende Sauerston* die Oxydation ausfûhrt; ais Produkte resu)-
tiren Benx&tdehyd, p Toluotdiauifoxyd, p. tol!tn)su]nnsaures
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"n\.)~.puya[[~~u~ttt.<~xto. ~mnnn!mH)))t'r.u~.

J'ornai f. prakt. Cbcmtc [2] Bd, 56. !C

Benxylhyfh'oxyta.min,p.to!uo!'tu)nnsaui'("!~.Dibenxylhydroxy).
:nni)t und BenxyliRobenzatdaxitn, welches seine Entstehun~ je.
(loch nur einer ~ebenrcaction verdankt. Ein eigenthUtxtichcs
Verhalten zeigen Acetoxhn und ~-Benxaidoxim, welche beim
Verschmeizen mit p-To~oisuiiinBa.ure, w~ht'sctjeintich unter

Bildung eines nicht IsoUrbitren Zwischenprodukts Aceton, be-
zielientlich Benzaldcbyd, p-totuoisulfonsaurcs Ammonium und

p-Toiuotsutfon~midliefcrn. In voUkommenvRrschicdenct-Weise

jedoch roagiren Acetoxini und BenxaMoximmit p-To!uoLsu)Rn-
stiure in Eisessig; in diosem Falle resuttireu bei Anwendung
des ersterot aïs Reactionsprodukte Acetott und p-to!uo)su!fon-
saures Ammonium, Benzaldoxim liefert dagegen em eigen-
thumiichcs Condensationsprodukt, welches sich schon durcit
schwache Alkalien in Benzaldehyd, p-ToluotsuIfonamid und

p-Totuolsulfins&urezerlegen lasst.

XXI. Znr Kenntuiss des colloïdalen Silbers;

von

A. Lottermoser und E. von Meyer.

(t.Mitthei)ung.)

So mancherlei Ang&ben liber dn'! Verhalten des cono'i-
date)) Silbers') vorliegen, so ist doch nur wenig über die

Umwandiung dcssetbert in gcwohniiches Silber, xumat in

quantitativer Hinsicht, ermittelt. Âtdass xu den im Fo)-

RendenmitK!'t)tGHtcnVersuchen gaben Beobachtungen aut mcdi-
''inischem Gaieté: Hr.Hofmth Dr.Crcd< (Dresden) vcrwandte
das ,,IosHcheSUber" in Saibenfonn bci septischen und âtudichen

Ht'kra.nkun~eumit uberraschendcm Erfo!ge. Rieraus konnte

') Verg).namentlichCftrcy Lca, Amer.Joun).science,B().T,S, 41.
H-A.Schnf'idcr, Her.24,M7f); 2t,t440. Schaci<)e)-o.I{arus,
Xeitscitr.physik.Chem.8, SIS. Muthm~nn, H<'r.'20. 9~.
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(ter Sctduss gcxugen werden, dass das Siiber durch die Haut

in das Btut und audc'rc Saftc des Kurpers gelaugte, mit dh's<'))

circulirte und so zur Wirkung kain.

In Widersprnch damit scheint die Thatsache xu ste)a')),
dass c~dio'tdidesSilber, in wassriger Losung*), dm'd) gerinn'-

Mettgen Chtornatrium, welches ja in alleu Satteu des Ki.u'pers
sich tindct, sofort m schwammiges Silber umgcwundeh, alsu

a.usgeschiedt'uwird.

Eine kurze Ueberlegung und ein daran sich sctuipssfnder

VersuchfHht'te zur Autklarung dieses Widerspruches. FiiKt

tnau zur SUbertosun~ Eiweiss (HHhncrciweiss, Btutserum) uttd

(tann Koch'Mdz,so tritt die Failuug des Silbers nicht oder bei

Auw~ndung grosserer Mengen des Salzes nur theiiwcise ein.

Worauf diese Thatsache bet-uht, vern)i)g(')) wir noch nicht

anxugcbeu; die Bildung eincs Sither-Aibutnioats frscheint~ aus-

gcschinsspn.~) Auch Satxsam'e, die das colloïdale Silber se)n'

teicht taHt, verliert th';itwcisG diese Wirkung, wenn Eiweiss

zugegen ist.

Wir stellten uns nun die Aufgabe, das Vorhatten von

8a)xen und Sauren zu coUo'idtUem Silber kennen xu ternm).

Schon bei der qualitativen Prufun~! xeipten sich, je nach der

Natur der Siiureu und Satxe, grosse Unterschk'de in der Fahi~-

keit, das colloïdale SUber zu fallen, so dass es gebotcn war.

die tJmwandiuog dessc-tbon quantitativ zu vertbtgen.

Der Uebergang des couo'idaten in uniosiichcs Silber, da~

sicb entwedcr schwammig oder als feine sehwarxe FaUun~

abscheidet, )a'<~tsich titrimetrisch unsc)t\ver t'eststctten. Zx

diesem Zwt'cke wird eine wassrige Lusung des coMo'idatf)j

SitbcM vun bestimmtem (jehait mit einer ebenfaHs bestunuitun

') Deh)Sj<r:n;))~'hr!mc))''higcnd, bfnut~e))wir hi''t' Utr)WMt~f))iH
diMWnrt ,.L<M<))){:"fnr die Ftti~i~keit,wcjchf eo))ùfd(;sSi)bcr sebcitihar

p~t'ist cnthiitt, ohm;j~txt die F)'a~ xu crtirtt-m, in welchemXu'
i-tandc)na))i-ich d:M.'i(')b<:in diesel' ':cf fi'hwarxhr~unet)Piiissi~kcit
(IfnkL'nhitt.

') Ut;bri~fuawirdiiuchdieAMacheiduo~\un Sitbt'rbcimHrwiu'n
cin'.r afntttouiakalischcnLoiimt~von tnUchaitttron<jdercifronexonuren~
SitbermitTfitnbeMXUt.'kerdurchvorht:rigenXu.utz \')n Kiwiss vcrhin'hrt
uder ftMk verzogert;ton))cr!ia!teine tief mthbraonnf~s'.H)~.
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16*

Menge Wasser verdtinnt, und aus einer BUrette die Lësung
der betre8'e))denSaurc, resp. des Salzes (normal, hatbnonnat etc.)
xu~etrOpfett. Zuerst beobaciitet man t)ach Zusatz g(;\visscr
Mengen einenUmschiag dur urspi-Ungtichkaffechraunen Farbe
iu CrUn; dieser Punkt~t xicmtich seharf bestimmbar. Daun

orfo!~t, nach weiterem Zusatz Ausscheidung des Siibers. deren

Beendigung man durch eine TUpfeIprobe annahernd genau
b<;obachtcnkann: sobald nam)ich ein Tropfen der FIttssigkeit,
auf FUtrirpapier gebracht, farbtos ausfliesst und man die feinen
SithertheUchon schurf sieht, ist der Endpunkt erreicht.

Die folgendenVc)'suchosind mit einer 0,5procott. Li)sung
des col!oïda)ot Silbers ausgemhrt; es sei aber betont, dass zu
dieser ersten Reihe vonVersuchen cin coUoidaIesSitbcr') an-

gewandt wurde, das nicht vo)Ug in B\))gc der Gewinnuxgs-
weise von citronensaurcm Ammon befreit war; das dcm
t'esten Praparat b'-igoncngtfi un)os)iche Sitbet' kam nicht iu
Betracht. da es durch Decantiren bcseitigt wurde.

VersuchemitSauren.

Die Sauren f&Hencolloïdales Si)ber als feinxurthcittes

,,motekulares" (Satpetersaure lüst das zuerst ausgeschiedenG
Ag beim Rrwarmcn wieder auf). Die Beobachtungcn dcuteu
auf eine Beziehung zwischenFa.Uuogsvermogen und AfHnitats-

grossc der Sauren. Auch die Verdunnung und die Zeit,
welche die Umwandlung braucht, siud von selir gt-ossem
EinHuss.

Zu den Versuchen wurden stets die gteiciien AIengen
SHbertosung: 5 Ccm. (mit 0,025 Grm. Ag) iUtgewandt. In
der folgenden TabcUe enthaK die I. (Jotumne die Sam-c und
ihre Concentration. Die VcrdUnnung der Sitbertosung und
ihr Procentgehalt siud in der IL Cotumne angegeben; in der
III. und IV. Columne findet sich der Verbrauch in Cubik-
centimetcrn der betrcnenden Sauren zur Rrreichung des Un).

selilages i)i Grün und zur AustaUung aufi~iuhrt.

') Wir verdanken dM werthvoUe t'htparftt dem Hntgegenkomtnen
der chonmchcn Fabnk von Hcydcn in Radcbeu) bei J)rcsden.
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t~ H. [H.. IV.

(;011.
Y'~rbra.ucttvooSam'c

f.<~)S))b''r~ inCubiJkcentitn.

y~t
Au~))~

). Schw(if<')!'iHn-t', ~UCcm.iK).
),

'onn~ .(",t%Af!)
~j"

~2!) i :{,?)
do. 45Lcm.nq.

.(~)

95Ccn).aq. 2,77 ~4,40)
do.

(U,U25°;o Ag) 2,$0 a,ti5}
4'h'~o-

(0,CM<A{:) ~0 i4,f;)'

do.
ta'uCem.aq. 5,25 i~M)

(0,Ut2:)°;.Agt 4,80 G,5)~"

Ameisenttiturt!, 3,05 4,6X)
H.(;00!f,norma) ~OCpm.M). 280 5~4,75

(4.C~) <AK)
.4,~

3. Mottochforcasi~ 0,6~ 0,8f)

aüur~,rrCH~( ICUC)I1,
2U Ccm. xy. U' ~gr, t),93MiH.r<CH/JtCOOH, 0.65 i<(),9H

norm:tt(9.45%) !(0'oAK.)~ j~
4. Trichf'trcs~i~-

s~ure,UC),COf)H. 'SOCem.aq.) schwcrxu

norma)()'},3%) ,(0.)~A~.)b<.obMhten

5. Cyanestiigsaurc, ~osf))
CH.CX.f'OOt~nor.nHt 20Cem.

(n~L~
fH~.n (0,Ap) 0,8~0.8'<.) o,48 !0,7'!)

do. 4oCcm.<tq. a o~ j t~.
~A~ ~30~

,)~ 9&Ccm.!tq.; t,)0 2,Mt
2,15

(0,hM"Ag) )~0 2,)~r'

COOH
<

8. Oxittsiturc.- ZOCcm.aq. 0.78 1,201
COCU <'0,l~Ag; t),7f) !())

nor)n&tC.),M%)

45Ccm.aq.' ~Lo..

<0,05..Agj 3.~}~
ti

do. ~H.')C<'m.!)q. 2,10 4,)0
).'),C2~Af;)
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L IL in. iv.

VerbrauchvuuSiim'e
~).h.)her,. h.Cubikcentim.

5tyf;tn.
tT · in

Yerd~u.

7. Mitt.otBiiun.,
'~(.;c..).M.t. ),~ 240

2,41U),.(C()()H),,tto.nat:
(o.t<Af;) t,50 i'42~'

ft04~)
~Cf'm.at]. i',2s 3,93)

(10,4"01 1;, (J/'ffi.Aii) ,2,28 3,U3}
3 85du. !(0,Ag) '<? 3,73)~

")5Cen).aq.R(l. 3, 5,73)(h
«),025~Ag)Ag) 3,0-! 5.6'~J~'

K. Herntttciniiiturc,
aq. 9,4U lf3,lU<')!f~.t)~ 20C.f"Laf). 9,')() t6!0)

16»'
N"~

(\1,80iol ~––J_ -o.
i). Wt;i))8~urc,

2,90 .5 TU`('H<f)H)<r()f)Ht ~Ccm.aq.t 2,90 3,70)
U,H,(U~,(~UOH),,

(ot.fAei 250 tKn~)Mnnai<t&)
".a'J 3.80J

3,75

.b.

LeitSthig- A~Mteade
keit: Menge:

AmehonsSure. t,6S
Chtorcfisigsiture 4,90 0,93
Trichioresesigsâure 62,3 0,25
Oxatfiiture. 19,7 1,2
Matoneiturs. 3,1 2,4
Hernstcinstturc 0,58 16,25
WcinB&uro 2,28 3~5.

r~~n-––
-L'tC~yanesstgs&ure ist nach Ostwald's Messungen

wie auch die obigen Werthe zeigen merklich stiu-ker, als
die CMoressigsam'e.

)MnntHtH~"(,) ~'j

Mustert man die unter mogtîchst gleichcn Bodingungen,
mit Silberiôsungen gleicher Concentration (0,1"~) ausgefuhrtet)
VeMucite, se ist eineBeziehung der zur Aus~llung des Silbers
nothi~ett Mengen von Sauren zu deren Affinitât bemeritbar.
Je grosser diese, desto geringere Mengen der Sâure sind zur
Umwandiung in untodiches Silber erforderlich. Streng gilt
diese umgekehrte Proportionalititt zwar nicht, doch ist sie un-
verkennhar. Man vergleiche x. B. die gefundenen Mengen
Saure (in Cubikcentim.) mit den Zahlen, die Ostwatd fùr
die Lcitmhigkait derselben (in norma!er Losung) angegebea hat
(auf 100 als Werth der Sab~rn-e bezogen).

Leit<!thic- Ana~jXcM~o
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Dassvon dorVordunnung diu Meoge (ter zur Umwund'

lung des cut)o'idaien Silbers nothigen Siture abhangtg ist, cr-
kennt mau ausdenVnrsuctn'nt, f),G,7. Wenn ;nan h!
Rucksicht ziebt, dass die %oit grosscn Rinuuss auf dièse Um-

vttndlung ausUbt, su ictnn ;naH woht an ein bcstimmtes Ver-
ha!tt)iss xwischcn den Saurcmengon und der VerdUonutigdenken.
Wir imbcn beobachtot, dass jeno Untw:md)ung schon mit
Hilfe viel gennget'er Mongen ()oi-.setbe!tS~ure eintritt, we)U)
ntiU)uur diest- tangerc Zeit nui' die Sitbe)-!osu))gwu-kcnlasst.
Uni den Kiniîuss dieses Factora naher zu bestimmen, sollen
weitere Versuche angeste))t werden.

Einwirkung von Saizen aut'coiio'iditles Silber.

Die Wirkung der Satzu auf die Sitbertosung ausscrt sich
schr verschiedenartig je nach der Natur der Salze: die Alkali.
und Ammoniumverbindungen der schwer )(.sliche Silbersaize
biidendcu Sam-ft), also der Halogeu- und Rhodaa.wasserstoH-
saurcn, der (Jhrom- und Kohtens&ure t~tcn (las Silber a)s
uuiustiches. und dazu sind geringe Mengen der Satze er-
i'orderlich (z. B. bei Anwendung von 25 Ccm. einer etwa 0,1-
procent. Losung cotio'idaten Silbers 0,6 Ccm, einer normalen
Kattumchromat- und ebenso viel einer b:dbnorma!en KaUuui.
dichrotnat.Losung). Die Versuche sollen erst wiederhoit und
ergunxt werden, ebe wir ihre Einzehlheiten nnttheilen.

Die Salze der Schwermeta!lo (auch Erdmetatte) bewirken
mit nocii gcringeren Mengen die obige Umwandiung. Lo-
sungen von Eiscn. oder QuecksilbercMorid tuhreu das col)o'ida!c
Silber in Cbtorsitber ilber und enthalten sodann die Chlorure.

Die Alkali- und Ammoniumsa)ze von Sauren, deren Silber-
salze tostid) sim), verha)ten sich wiederum ganz anders: sic
bewirken nur eine partietie AusiaMung unio.stichen Silbers,
scheidett aber einen betrâchtiichen Theil des coMo!da)enSitbers
ais ,,iôsiiches" ab. Man bat es also mit einer Aussalzung zu
thun. Die zu solcher Ausscheiduug des Silbers crtbrderliehcn
~lengen der Salze sind erheblich grosser, als die in obigen
Fatlen gebrauchten und sind, unter gteichen Bedingnngen,
einander gleich (auf je 25 Ccm. einer O.lprocent. SitberISsung
wurdcn verbrancht je 14Ccm. der NonnaUosungen von Na.SO l'
H,N),SO,, KNO,, ~aO(COCH,)).
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CoHoidates Silber und H.alug''nc,

HaioKcne verwandch) das coHo'idate Silber leicht in die

~'ntsprf'cbenden Satxc', die das Verhalten coDoidatet' Kih'per
x';it;t). Attt besten iasst sich dies beini Jodsubcr hcobachten.

FtiKt man zur verdunnten Liisung des coU'/idatOtSitbers cine

tdkohotischc Jodiusung von bcstimmtf'm Cd)a!t (H"), so tritt

d<'r Endpuukt det'Reactiot) durch P'm'benumsch)agschm'f ein;

jcdoch bco))ac))tct man – in Folge der Biidung von Jodoform

(aus dcm beigoncngtcn Antmoniuutcitrat und Aikohoi) – emen
zu gt'osscn V(;t'bt'auch von Jod. Die Versuche soiten mit

tno~Hchst reinem cotto'tdaien Silber wicder))ott werden. Die

dabui cntstnudcne LOsung ist mitchig, getbtich-weiss~ bei ge-
xugender VerdUnnung durchsichtig, hült sich langere Zeit un-

vcrandcrt, wird aber durch geriuge Mengen SaIpetei's&urRuud

artdcret' Mineratsauren sofort gufath, miter Abscheidung d(;s

~esaminte!) Judsitbers. Vielleicht ist es mûgtich, durch fcine

Mushnugenden Betrag der Warmetunung fe.'itxusteDen,die beim

UebcrgaugodescuHo'idateniti das un)8sliche Jodsilbcr stattfindt:t.

SchliessHch sei ein Versuch kurz erwahat, der die Wir-

kung des clektrischen Stromes auf das colloïdale SUbcr xuin

Gegenstand batte. Wie schon Barus und Schneider beob-

achteten, ist die schwache Leitung, die dasselbf; in wassnger

Losung zeigt, den Begleitsubstanzen xuxuschreibcn. Die ~icht-

toitung des Stroms durch das colloïdale SUber gilt als Stùtxe

der Annahme, dass es sich um eine Suspension fcinster Thcil-

chen handele. So zeigte sich auch hei unseretn Versuche

sehr schw~cheLeitung des Stromes, der jedoch eitie Wanderuug
von SUbertheUchen bewirkte: an der Kathodû t'and sich nach

einiger Zeit graues, schwammiges Silber, ait der Anode ein

brauner Schtamm abgescliieden, der sich in Wasser mit grüner
Farbe lostc und nur Silber cuthiett. Beim Trocknen im Exsic-

cator ging diMe Modiiica.tiou in eine goidgelbe ubcr, die in

Wasser unl8slich war.

Die obigcn Versuche, so Hickenhaft sie noch sind, zeigen

deutlich, dass man es ndt eigenartigen Vcrhaltnisst'n zu thun

ttat, deren nahere Ert'orschung unserc Kenntnisse voit colloï-

datcn Kërpern sicherUch erweitern und vertiefen wird.

Dresden, August 1897.
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Uebcr einen aecen Fait der tsomensation des

Dihydrocarvoaszo Carvenon
von

Iw. Kondakow und Th. Gorbunow.

Vur einiger Zeit hatte einer von uns') den Beweis er-

bracitt, dass dur sccundare, hydronromatischc Alkohol, Menthol,
keine ihm untsprechc'ïnfen HfUo'tdanhydnde,weder bei der Bc-

arboitung nit Phosphorchlorid und -bromid, ooch bei der Be-

t'audtung !tut Ha.lugunwitsser'itoS'sam'ettgiobt, sondern dass er
hicrbei in Derivate Ubergeht, welche dem tertiaren Menthol

entsprechett und durch Addition von -HatogenwassGt'stoS's&nt'en
xu Mentben J, erhalten werden. Auf Crrund diesct'Dutcn
wurde schon daniats die Vermuthung ausgcsprochen, dass dièse

UxtwaodtungvuUstandigaualog sei der vonWiscluiegradsky''
und Kondakow') festgestellten Umwaudtung des Methyliso-
prupylcurbinols in Dimcthy~thyk'tu'binuL Gteichxeitig wurdc
duraut' hiugRwiesen, dass aui' Grundder Aehniichkeit des Car-
vomenthots mit dem Menthol xu erwarten sei, dass aus ersicrem
unter an~!ogen Bedingungen die HaloKtanhydridc des tertiaren
Carvomcnthot.s anstatt derjenigeu des secund&reHCarvomonthots
sich bilden wut'deu und dass folglich auch das von Baeyer
dargestetite Bromanhydrid des secundarenCarvomentliols, ent-

gegen seiner Ansiciit, ein tertiares sein musse.
Unsere folgenden Untersuchungen waren darauf gerichtet,

diese Sch!ussib)gorungen zu bestatigen und festzustellen, welche

Haloïdanhydride aus dem secundâren Carvomenthol erhalten
werden. Bei der Bearbeitung dieser Fragen .stieasen wir auf

cinige reeht interessante Facta, die zu erwahnen nicht über-

nussig sein dürfte.

') Kondakow, Ber. 28, 1618.
Mo~ticherWeisemit emergerin~cnHtiimct~u))~der drfnMcun.

darcnMentholentapn-ehend~-nDérivât''beiAnwcsenheitvonMenthen1.
imMenthen J,.

Jûun). ruM.phya.-ehcm.GeoeUtch.9, 160.
DM. 19, 300.
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Z')t- Mrrcichung der unsgestcckten Zicie musste das
AusgangHmatcria),Carvomentlrol, dargustcHt werden. Letzteres
kann ttuuh verschicdcftea Mcthoden <jr)udtcnwerden, uud zwar
ans t'estem Tcrpincolmit dem Sctunulzp. :}5"(nach WaHach '),
oderaus Thujon (Tanaceto)t) (nuch Summier uud \Vnlta.ch~,
oder cndHch (nach Bueyer~) aus (~aron.

Nitch dct- ersten Methode muss das Terpincol xunachst
(tnrci) Oxydation mit Permanganat in Trioxyhexahydrocyrn~
ubcrgeiuhrt werden das aus letzterem nadt dem Wititach'-
schou oderBueyer'schenVertahruu erhattcueCarvmton rnuss
vermittelst ~atriums in atkohoUscher Loitung xu Tetr:thyd)-o-
carvcol reducirt und hierauf behuts Reinigung zu Tetruhydro-
ca)'von oxydirt, und das so erhalteue Ketou wiederum zu)n
Alkohol reducirt werden. Diese Méthode ist, wic man sieht,
durchaua nicht einfacb, auch ist die Ausbeute au Carvo-
mcnthot keine grosse, da bei der Umwandiuttg des Triuxy-
hcxahydrocymots in Carvenon sicti Nebenprodukte bilden. Di~
Méthode von Semmler uud WaHuch zur Dur-steUuug des
Tetrahydrocan'eols aus Tanaeeton, wobei ais intennediares
Produkt Carvotanaceton eutstoht, bietet keinerlei ~'orxuge in
Bexug auf Eintachheit und Billigkeit dem ei'stcn Veriahren
gegenüber.

Ebenso wenig unterscheidet sicit das von einem der scharf-
sinnigstenForscher aufdemGebiete derTerpene, v. Baeycr,
vorgeschtagene Verfahren durch wcsentuche Vorzüge von den
beiden erstbeschriebeneu. Nach dieser Méthode wird das
Carvou xu Dihydrocarveo! reducirt, Ictzteres in deri Essigester
ûbergefUbrt, zu diesem JodwasserstoS' addirt, das entstandene
Jodür mit Zinkstaub reducirt und hieraut' der Essigester
vcrseift, schliessUch wird das ,,unrcme" Tetrahydrocarveoi
durch Oxydation mit Permanganat von den ungesattigten Ver-
bindungen befreit.

Aus dem bisher Gesagten kann man sicb. leicht über-
zeugen, dass a!!e erwâbnten Methoden meht- oder weniger
wcsentliclieNachtheile haben, wovon wir uns recht oft bei der
Ber"itung des Tetrahydrocarvcois Uberzeugen konnten. in

') Ann.Chem.377, 120.
') Ber. 27, 895;28, 1959. ') Dae.M, 822.
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Folgo dessen bemuhtcn wir uns naturtich, diese Methodcn xu

YL'rbes.sern,oder, wcnnmoglich, sio durch eine an()ore, bessL'rc
xuersetzen.

Unser Vorsuch in letzterer Richtung wurde, wie es scheint,
von Erfolg geki-ijnt, so dms wir os fur zwcckinassig !m!ton, das
von uns entdecktc Vcrfaht'en in .Kurxe zu besdu'ciben. Al~.

Au'igacgsmateria! <ur die JBcreitung des Carvomenthois dientc

unsdMDihydrocarvon ~8.9, we'!chesnach WftHac)t') durch
Reductiu!) des Can'onspt'hatten wurde. Wie von C. Wagner-'j
vurherge~gt und spiitet' durch die Untcrsuchungcn vun Tie-
m:tnn und Semmier hestiltigt wurdo, ist jctxt die itUgomein
acceptirte Structur des Dthydt'ocarvons folgende:

OU,

IH

n,c co

H,U CH,
\c~

ii

CH,-C=CH,

Bei der Antagerung von HatogenwasserstofMuren nu ein

derartiges ungesâttigtes Keton, welches durch scino Structur
an die ActhylenkoMemvusserstoBe mit der doppciten Binduttg
beim tertiâren Kohtenstoft'atom eritmert, musste die BitdunL;
eines hatogensubstituirten Tetruhydrocarvons mit dem Ha!ogcu-
atom bci /~8. erwartet werden.

Von derartigen tiatogensubstituirteu Derivaten ist nui' cin

einxiges bekannt, und zwar das von Baeyer~) erbattcne sog<
nannte BromwasserstoS'dihydroctu-vot), welches bei der B'

ttandtung mit essigsaut'Rm Natrium in Es'iigsau)'d8sung ein

Gemisch von Dihydroearvon') und pinem Kôrper von unb<

') Ann.Chem. 27!),3'
Juur').riMS.phys.-chem.GeacXsch.2(!, 327.
Be)-.2S, t5~9.

') Das Lit kaum wahrachfiutich,wenu bei den v. Btt''ycr'sc)tet~
Versueh'-ndM Dihydrocarvottvu))f:t:mdigin dic BrQmwM.'ierfitoSverbin-
dang (ibefgefuhft.wurdeuwar.
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k.matcrStruetm-, demCarvenonWallach's (tw-h v. Baeyer
Carveo!) giebt und bei der Bearbeitung tnit aikohotisuher Kali-

)usunginCat'onUbergeht;dieStructut' destctzterenHcheint
nach den neuesten Untersuchungen v. Baeyer's der xucrst
von Wagner') vorgcschlngenen Forme!, zu entspfechen.

lu Beh'o~ des Carvenons ist ferner beka.nnt, dass es zu

Tetrahydrocarveoi reducirt wird. Das Caron geht Rchon beim
einfucheu Koetien iu Cat'venou (Iber uud giebt mit Brom-
wassurstoiiBt'omwns8er8to8'di))ydrocarvon(?) (v. Baeyet'~).

Die nngefUht-tcuDa.ten lagen der von uns vorgesctdiigRneu
Méthode zur Darstellung des Tetrahydrocarvools xu Grunde.
Wir gingen von der Voraussetzung aus, dass, wenn es uns

gelingen soilte, das BromwasserstoS'dibydt.-ocarvon durch Zink-
<taub iu aikoholischer Losung zu reduciren, wir dann über ein
sehr emt'uchesVerfahren der Tetrahydrocarvondarstellung ver-

fUgcnwurden. Wenn sich aber bei emer derartigen Umwand.

[ung des BromwasserstoB'dHtydrocarvons in Folge von Brom-

wasserstoffabspaltung andere Ncbeuproduktc bilden sollten, so
milasteudieselben aus Carvenou, Caron und dem bis jetzt noch
nicht erhaltenen, oder richtiger, nicht isolirten Keton J4.8.
bestehen.

Bei einem derartig ungünstigen Verlauf der Reaction
tnUssteudie gebitdeten Produkte direct in Tetrahydrocarveol
umgewandeitwerden. Zu diesem Zwecke mUsste zunachst das

heigemengte Caron durch einfaches Kocben (nach v. Baeyer)
m Carvenon ubergefUhrt, und hierauf das ganze Produkt io
idkohoHscher Losuug zu Tetrahydroca.rveoi reducirt werden,
oder itbermaumusste dasTetrahydrocarvon und Keton ~4.8.
von Cai-Yeuon und Caron in Form von Verbindungcn mit
Murem schwenigsaurem Alkali abscheiden, wobei die beiden
tctxterwahnten Ketone, da sic' sich mit dem Alkali nicht ver-
binden, im Rùckstando bleiben wurden; oder man musstc das
crhaltone Gemisch tioctunats mit Bromwasserston bearbeiten
uud das Bromirungsprodukt wiederum mit Zinkstaub reduciren.

Von solchen Voraussetzungen ausgehend, beschaftigten wir
uns xuuachst mit der Darstellung voit Bromwasserstoffdihydro-
carvon.

') Joum. ntsa. phys.-chcm.G~M))sch.27. ~&P.
')Ber.27,l921.
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Das dazu bcnutxtu Dihydrocarvun wurde uach dem Wa).
tach'schcn Veriahren bereitet uud battu den8iedep.22t"–2~
Seine Beurbcitung mit Bromwasserstoff wurde xunachst nicht il,

Hssigsaurctôsung ausgefuhrt, wie es v.Baeyer') getbanhattL'.
sunder)) in Petrolather, analog dem von Beckmunn Utni

Ptcissnfjr'~ bci der Bereituug derBromwasaet'stoS'verbinduxf;
des Putegons, eines der Structur nach dem Dibydrocarvon sehr
uludichctt Keton.s, (.'iugehaitt'nen Verfahren.

Das Dihydrocarvou wurde zu diesem Zwecke in der funt-
tacheu Gfwicfttsmettgc leicht siedendeu Petroi&thei's gctost und
in dièse, vorher aui' -20" abgektthItoLësung trockncr, brofn-
truier Bromwnsserstoif bis zur Sattigung einge!eitot. Die so

gcotittigtc Losung wurde darauf 24 Stundeu lang un eine)))
duuketn Orte stehen getassen, wobei sich nuf dem Boden do'
Maschc eine schwerc, olige, gefarbte Schicht bildete. Bei den
(~'sten Versuchen wurde diese schwere Schicht, isolirt und von
dur teichtcreu Schicht getrennt, untei-sucht. Da sich ah(.'r
dahei herausstoUtc, dass erstere aus dersdben Substanz ht-

stcht, wie die im Pctrolather geiust xurttckbleibende, so wurdL-
bei den folgenden Versuehen der tds Losungstnittet verwcndutM
Pctrulatbcr direct im Vacuum bei gewohulichor Temperatu!
ab(testiHirt unter Anwendung einer gekiUi!tcn Vorlage. Der
nach dem Abdestillircn des Losungemitteis xui-Uckgebiiebene
K~ckstmid wurde, behufs Entfernung des BromwasserstoHs.
mit Eiswasser gewasche)i und mit Aethylather ausgezogen. Di(;
attK'nsche Losung wurde uher eutwasscrtom Natronsulfat ge-
trocknet und, nachdem das neue Losungsmittet ebenfalls im
Vacumn abdestillirt worden war, wurde der Ruckstand, weich'~r
an (~MwicI)tdas in die Reaction eingefuhrte Keton um cin

Geruiges ubertraf, bei einem Druck von 10 Mm. der fractio-
nirteti Destillation unterworfen. Hierbei wurdeu foigendt;
Fractionen erbatteo:

1. U3"-tl5" (~ des ganzen Produktaj.
2. M5"-):.t<

Bei der zweiten Destillation blieb, bei demselben Druck,
die Siedetcmperatur der ersten Fraction unverandert, wahre'xt

')Ber.15S9.
') Ann. Chem. 262, 1.
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:ms d~n xweih'n Anthcite nooh fine bei 113"–115" siedend'-

t~t);mtitat aus~cscbifden wurde. Die frstc Fraction der Sub-
stanx ist leicliter als Wasser, cntbatt Spuren von Bl'um und
si''d(;t bei der Destination untcr ''hton Druck von 7:)S Mm.
xwischon2;<2"–~3~ Diese Substanx ist, wie dft'Sindcptmkt
uud andere weiter unten beschnebene Ei~enxchaftL'n bcw<-isen,
a)<<Carvenon zu bctrachten. Was den huher.siedotden Antb';i)
der Substanz betrifft, so ist cr schworcr als Wnsser und cnt-
h:l)t Brom.

Die an ihr ausgcfUbrtc Brombestimmung ~'r~ab Fotgcndps:

0,690!)Gnn.M)tbBt<H)zgnbcn0,26)2 Crm. A~Hr.

BcrechnntfUrU,H,,0)tHr: G.-tunden:
lir 34,33 t')(~

Dieses Bromprodukt, welches cine crhebJicbe Mengt' Car-
vetton cnthatt, xersetxt sich beim Stehen unter AusschcidnnK
von BromwasserstoS'.

Aus den acgefiibrten Daten ist zu o'sehen, das<idus Di-

hydrocfu'von, unter der Einwirkung von Bromwassserston', in
ithnHcherWeise zu Carvenon isomerisirt wird, wie dm'f'h Ein-

wirkungvon conccntrirter(v.Baeyer')u)tdvcrdunntcrSchwefe[-
saure(W~itach~). Nachdem dièses mitBest.immtheit fest~GstRUt
wordcn war, wurde der hoebsiedende Anthcit der Substanz, in

welcher die Anwcsenheit von BromwasserstoH'dihydrocarvon

vorau'igesetxtwurde, mit Zinkstaub in âtkoholischRr Losnn~

bearbeitet, wobei aber nicht, wie zu crwat'ten war, Tetrahydro-
carvon resultirte, sondern Carvenon mit einem Siedcpmikt von

?32"–233". Die Hauptmcnge des Carvenons aber, welche
'-chon bei der ersten Destillation ausgcscbieden worden war,
wurdchierauf, behufs Etittemung des in ihm cntha.ltcnen Brom-

produktes, unter denselben Bedingungen mit Zinkstaub be-

arbeitet und voltstandig in Carvenon mit dcin Siedep. 232"–233"

uhergefuhrt. Auf diese Weise wurde nachgewicscn. dass das

Dihydrocarvon bei der oben beschriebenen Bearbeitung xu-

nachst mit Bromwasserston' und hernach mit Zinkstaub voll.

standig in Carvenon übergeht.

') Hcr.27, lt)2t.

'j At)t).Cliem.2~6, )RO.
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Die Bestimmung des spce. Gew. des Carvenons ergah

Foigendes:
Ucwichtder Subotanzbei 20" =~640.
Gewichtdea Wa.~SM'9bui20<'= 2,9'')S.

B'otgUehist das spec. Gew. des Carvcnons ~0“ ==0,92).I.

Die Bestimmung des Lichtbt'echungsvprmogeM )))) Pui)'-

rich'schen Apparat bei 20" ergab Fotgendes:

= !,476C4.

Hieraus et'Ktebt sich oach der Lorontxow'schcn Fornx'i

ein n)o)sku)it)'e.tLic}it))rG''hungsvcr!))i)gcnvoo 40,6!
Fur das Carvenon aber wird, wo))) man h) iluu xwci

Doppf.'tbmdungen und das Sauerstoffatom itt Form emcr

Hydroxyt~ruppe atmimnit, bercohnet:

C,H,,OH = 46,76,

Die Eigenschaften des von uns erhaltenen CM'venc!~

decken sich also fast voUstandig mit doten des Wa))ac))'-

schen') Carvenons. Irgend welche andere Nebenproduktc.

ausser dem Carvenon, werden bei den oben besehriebenen Mani-

puiationen, wenn sie nur nchtig und sorgfattig ausgefiihrt

werden,nicht erbatten, so dass unter Anderem die PrUfung aul'

etwa in ihm enthaitcnes Keton ~4. M. mit Nitt'osylchlorid keh~

Maue (v.Baeyer'), sonderttgruneFarbungcrgab. Die Bear-

beitung des Dihyth'ocarvons mit Bromwasserstoff ht Essigsaurc-

)iisunggab dieselben Resultate, wie die von uns beschriebem'fj.

J~iachdcmwir auf dièse Weise die Isomerisirung des Di.

hydrocarvnns zu Carvenon festgL'stctit batten, bemuhten wir

uos gteici) darauf, aus letzterem die BromwasserstoSverbindun~

in Es.-iigs&ureiosungzu erhalten. Doch gab das Carveuon.

t~ehdetu es eine Woche mit BromwasserstoS'-Essigsaure gf-

standen hatte, nur sehr wenig Bromprodukt, welches wiedemr))

bei eine;n Druck von 10 Mm. zwischen 1 lu"–154~ über-

deiitiUirte. Diese Thatsache ist, soweit uns bekanot, noch v'j!j

keinem beobachtet worden und heweist erstens, dass das Car-

venot) sich âusserst schwierig tait der erwahnten Saure ver-

bindetund xweitens, dass dieses sein Additionsprodukt mit dem

Ann. Chem.277, )27.
Her.2.S, )5t'3.
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:u)!<Caron und Dihydrocarvon identisch ist. Es ist deswegen
s~hr W!thr~-hfU)ti<;)i,dass dièse Hroinverbindung eigentiich ats
ein Derivat des uubekanntcn Ketons ~4.8., nicht aber der
drei oben erwahnten Verbindungen soi. Dièse Facta, zu dcren

OK~uttiger Ktitrung die eutspt-cc)~nd<-nUxtcrsuuituu~en von
uns weiter gei'tibrt werden, siud nicht nur an und iur sich
intéressant, s'mdern verdiexen auch deswegen eine b<;sondere
Bcachtun~, weit mit ihnen die Bcn.ntwortung der Fra~u Ubcr
den B~u des Carvenons und sogar, wcnn man wi)),des Carons
u)t<tder Frage dber die Ordnung dcr Aniagerung des Bt-om-
atou)es zum Putegon und über die Stelluug des Bromatomes,
sowohï im Brotnw~sserstoBputegon, ais auch im oben erwannten

13romprodukte,gegeb<'n ist.

Mit den von uns angetuhrten Daten stimmen auch die

iUteren, von den Forschern als nothwendig angencmmene)),
nicht ilberein.

80 entsteht jetzt z. B. die Frage, was für ein Bt'omprodukt
y. Baeyer') aus dem Caron bei der Bearbeitung mit Brom-

wasserston'-Essigsaure erhalten hat uud ob dassetbe wirklich
mit dem Bromwassersto~tihydrocarvon identisch wur oder, wie
sich die Sache uits jetzt darstelit, mit dem Bromwasserstoa-

carvenon, oder aber mit derBromverbindung des Ketons /M.8.
UnzweiteUmftsteht a.uf jeden Full das fest, dass bei der von
v. Baeyer ausgefûbrten Bearbeitung des Dibydrocarvons mit
Bromwasserstoft'ersteres, wenn auch nur theilweisë, eine Um-

wandlung in Carvenon erlitt, welche dem Forscher entging.
Gegenwartig wird von uns das Verhaïten des Dihydrocarvuns,
des Carvenons und des Garons zu organischen Sihn'cn und den
anderen HatogeuwasscrstoS'situren uutersucht uud zwar erstens.
uni die isomerisirende Einwirkung letzterer auf erstere Ver-

bindungen festzustellcn, xweitens behufs Vergteichung der

Ha)oge)twassersto9'verbindungen,welche aus denselben orhahen

werden, und drittens zur Aufkiarung des gegenseitigen Ueber-

ganges des Dihydrocarvons, des Carvenons und des Carons in
einander.

Augenbticklich t<onncn wir schon eixige hierher gehorige
Dateti mittheilen.

') f~r. i!7. )i<20.
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So wird z. K das Dihydrocarvon durch Einwirkung von

(~i)orwasscrstnH'.Es8ig.sau)'Gbei Zimmcrtemperatur vottstandig
in Citfoi'wasscrstofHihydrocarvon(?) umgewandc!t.

Dieses Chtorkcton ist schwerer als Wasser und siedr'f
unter '-inem Druck von 15 Mm. bei 155,5"–157".

Die Bestimmung seines spec. (jew. ergab Folgendes:

<wic))t fierSubstunzbei 20" 3,07)5.
(:M'ipht 'Jet!WnMcrabei 20" ~,99)9.

Daraus berechnet sich das spec. Gew. des Dihydt'ocarvon.s:

Ono
~=!.C26fi.

Dit' Bc'stinunung dcr Drphung der Potarisationst'benG im
I~a.m'nnt'scht'n Appamt<*bei 20" ergab Fotgendcs:

f<= -12,03 = 1,0260. 11,72.

Die Bestimmung des Ijichtbrpfbungsvcrm'ignns im Pulf-
ricJi'schen Apparate bei 20" ergab:

1,47877.

Bercchttftfur <).Chtorketo))C,,H,;C)0: Uefunden:
M M,16 "2,30

Das beschriRbpncChlorketon verliert bei der Bearbeitung
mit a)koho)ischer Natronlauge bei niederer Temperatur die
Htentetite des Chlorwasscrstoffs nicht voltstandig. Um den
Chlorwasserstoff vollstanclig zu entfernen. muss das Chlorketon

wenigstens 2 Stunden lang mit alkoholischer Natronlauge auf
dem Wasserbade crwarmt werden. Das Produkt der Chlor-

wasserstoS'abspattung ist Caron. Das auf diese Weise erhaltene

(Jarot) besitzt einen eigenthUm)ichcnGeruch, welcher, vielleicht
wie v. Baeyer behauptet, an den der Pfeffermitnze und des

Camp))ers crinnort; nach unserer Meinung jedorh ist dieser
Geruch dem des Carvenons abniich.

Das Caron sicdct ausseHt constant zwischen 101"–102"

unter einem Druck von 15 Mm.

Die Bcstimnmng seines spec. Gew. gab folgendes Resultat:

Gcwichtder Substanzbei 2)° = 2,i-i;)t5.
Gewichtdes Watsershei 2)" = ~?3.
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w. t Ot<*U
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Hieraus berechnet sic!) das spec. Guw.
<0,9575.

Nach v. Baeyer') abcr ist das spec. Gew. des Carons
~==0,9567.

Die Bestimtnung des Lichtbrechungsvcrmugens des Carons
im Puifrich'schcn Apparatc hei ~1" gab:

7~= ),47664.

Bpreehnet für C,H,,0: ftcfundf-u:
M 44,U 44,M%.

t)ie Bcstimmung der !)tehung df-r Poiarisationpcbcnc mit
dem Laurcnt'sehen Apparate h) alkuho!ischer Losung l:lt)t)

gab Folgendes:
n +t4,)0< t< = 0,80M; = +nt,i6".

Nach v. Baeyer2) aber dreht das Caron f/p= +t73,S".
Zu dem über das Caron Mitgetheiiten konnen wit- noch

hinxu~gen, dass es dureh KaUumpenuangauat ziemlich tcicht

oxydirt wu'd, obgleich v. Baeyer:') behauptet, dass das Carox
dem crwahnteu Oxydationsmittel gegenuber sich sehr bestandig
\'m')uUt.

Um auf die Darstellung des TetrahydrocarvcoLs xut'iick-
xokomuten.milssen wir bemerken, dass das von uns erhattem:
Uai-venonuach derWaMach'schoi~Mcthode zu Um'voinenthol
reducirt wurde. Ueber das Verhalten diesesAlkobols und des
aus ihm erhaltenen Carvomenthens zu den Halogenwasscrstofl-
.sauren \vird eine Separatmittheiluug gemacht werden.

Aus dem Vorhergehenden kônnon wir vorlâufigdea Schiuss

zichen, dass das von uns gefundene Verfahren zur Ueherfuhrung
des Dihydrocarvons itt Tetra.hydrccarveot vun a)ten bis jetzt
hekannteu das billigste, einfachste und bequematc ist. Die

Untcrsucbung wird fortgesetzt.

') Bcr. 2S, 63'). DtM. S. C3H. ') Das. 27, t!<20.

') Ann. (~hem. 27?, tC7.
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Einwh'kung der ScitwefcIsSurcauf Kohlengase;
VOtl

P. Fritzsche.

Wuscht man die hei der trocknen Destillation der Kohicn

cntstchendeu Gase duruh starkc Schwef'ctsaure, so scheiden sic))

in Mxterer braun gefitrbte Kôrper ab, wetcite in Bcxug an)

Consistenz atle zwischen~'inem i'esten Harxe und einem dunn-

itussi~G)) Oele liegenden Stufen einnehmen. Am leiuhtcstcn

geht die Bildung der harxigenKôrper von statten, welche scho~

mit stark verddnnte)' Saure xu gewinnen sind, wahrend di~

dunnercn Oele erst hei iangcrer Beriihrung des Gases mi)

cône. Schwefetsaure ent<!tehen.Bleiben die harzartigen, dunkci.

braun bis schwarz gefürbten Kôrper langere Zeit mit starkc r

Scbwefelsiiure in Beruhrung, so werden sie fester und i'cstt')'

und liefern scMiessticbeine brocklige, leicht zerreiMiche KoHo.

Man kann die nUssigprcnProdukte von den harzigen gptrcnnt

erhalten, wenn man (las (jas in nicht xu langsamem Stt-omf

durch mehrere mit Schwefdsaure gefüllte Waschfiascho)

streichen lasst, von denen die erste nur Saure von 62"–64"

Bé. enthatt. wahrend die aridet-eti 66 procent. Saure enthalten;

die leicht verkohlenden Produkte kommen dann nur in der

ersten Flasche zur Ausscheidung. Die Saure enthalt die

nUssigen Kôrper theils gelost, theils suspendirt und giebt sic

bcim massigen Vcrdunaen mit Wasser ab, so dass man zwpi

leicht von einander zu trennende Schichten gcwinnt. Wase)n

man die Oele mit Wasser, so heobachtet man, dass ein Theil

derselben sich in Wasser Wst, die griln gefarbte, wassn"cP

Losung trubt sich abcrhein) weitercn Wasserxusatz und scheidct

wicder Oel ab. Der mit wenig Wasser nicht tosliche Antheil

des Oels vehindert sich auch mit vie! Wasser nicht weiter.

Derartige Beobachtuugensind zuerst von Berthelot') bei

Behandtung des Parise)' Leuchtgases mit Schwefelsaure gemacht
und die entstandenen Produkte wurden von ihm untersnciit.

Seitdem hat man sich nicht mehr mit dem Gegenstandc be-

schâftigt, obgleich dabei sicher noch manche intéressant.'

') Compt.rend.SS, !<7tfr.
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Beobachtung gemacht werden und besonders auch Aufschtuss
über die Natur der Gase erliaiteii werden konnte, welche' beii
der Destillation der Kohlen neben Mcthan, Aethan, Aeti)y)en,
Propytpn, Butylcn, Acety!en etc. cntstetien und sich bisher
unserer genaueren Kcnntniss entxogen haben. Die von Ber-
thetot gewonnenen Résultée konneu kaum als cine LosunK
der Aufgabc angeseben werden, geben viehnehr zu berccbtigtpn
Zweifetn Aniass, um so mehr als sic!) auch im iibngcn seine
Angaben über die Zusammeusetzung des Leuchtgases ais nicht
zutreS'end erwiesen haben.

Berthelot ci-bicit aus dem Pariser Leuchtgase 25Gt-n).
dieser CondensatioMprodukte aus 100 Cubikm. Ga<i.Aus difsen
2~ Grm. hat Gr 6 verschiedene Korper isolirt, deren Sicde-
punkt xwischen 80 und :)20" liegt und in solcher Reinheit
hergestellt, dass die Elementaranalysen vorzüglich mit den
Forderungen der Theorie ubereinstimmen. Er hat sogar auch
die GewichtsmMgen der einzelnen entstandenen Produkte mit
Sicherheit festgestellt. Nach ilm sind die Korper entstanden
durch Condensation des Dimethytacetyteus und des Mcthyt.
aectytens zu Korpern der aromatischen Reihe. Die cône.
Schwefetsaure spielt dabei nur die Rolle der Contaktsubstanz,
ohnc eine nachweisbare Verbindung mit den Kolilenwasser-
stoffen einxugehen. Es vereinigen sich 3 Mol. Methy)acetylen
zu Trimetitylbenxol und 3 Mol. Dimethylacctylen xu Hexa.
methytbenzo). Das Propylacetylen, welches ebenfalls als ein
CrundstoS' für die Bildung der Condensationsprodukte ange-
Rehen wird, soll sich xunachst xu einem Kohlenwasserstoff,
~)..S,e, po!ymerisiren, aus welchem dann durcbOxydations-
wirkung der Schwefe!saure der Kohlenwasserstoff C~H,, cnt-
Ktunde. Durch cinfactie Addition von 3 MoL Propylacetylen
wird die Bildung des Colophen genannteu KohIenwasserstoHs,
~ts~t, erkiart. Die GesammtmengederCondensationsprodukte
wUrde sich danach auf Methyl-, Dimethyl- und Propylacetylen
xuruckfuhren lassen und die Menge an letzteren Korpern
kunnte einen Maassstab fur die zu erwartende Menge an
Condensationsprodukten abgebcn. Entxiebt man dem Gase die
substituirten Acetylene auf andere Weise, so konnte das so
gereinigte Gas keine oder doch nur noch sehr geringe Mengsn
von Condensationsprodukten bci der Behaodtung mit Schwefel-

n'
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saure gcbon. Dicsc 3 Acc'tyienu tiefcrnahcr mit Kupfcrchtorur-
iosung Metaitverhindnngcn. welche aikrdings zum T))oi) h) ()~
!nnïnoniakaii.chen FlUssigkcit iustich sind, immerhin dent Casc-
durch Wasuhon mit Kupt'crc!)!oritrlosuug cntzogen wprdo)
konnot. Der Versuch ergiobt nun, dass nach tter Behiutdht;~
mit Mm)nonia)<:dischct'Kupfcrchtorilrlusung die Ausschcidu))~
\'OKCo[tdt!!)8ittionspt'<)duktenkaum gcsehwacht erscheint. Hs

mUssen atso woht vorwiHgeud andero Korper sein, welche /.m-

HUduu~ der Condensationspt'oduktc Veranlassung geben. D.t-
mit soll nicht gesugt sein, dass diuCondensation nicht in dent

Sinuu Berthelot'8 auch statttinden konne, nur spielt sic

jedcnfaHs bei dent ganzen Vorgaxg nicht die Rulle, welche ihr

beigelegt wird.

Die condensirende Wirkung der Schwefdsaure ist als nur

xusammeniLigend bisher erst in wenig<)i Fatien sicher fcst-

gestellt, meistens spieien dabei Oxydationsvorgange die Haupt-
roUe. Duss sich Crotony~n, CH~ C C–CH~ beim Schûtteh.
mit Schwefelsâure in Hcxamethytbenxo) verwandelt, wurd~'

von AltnendingeH') bestatigt. Vaielyteu geht nach Bou-

charda.t~) in Polymère über b'?i der Beha.ndhmg mit Vitriot<jt.

Mesityicn entsteht bei Destillation der mit Wasser versetxten

Losung des AUyiens, CH.C -CH, in conc. Sehwefe)saur<

Schoriemmer erhielt Khh!e)[wasserston'e,welche als Substi-

tutionsprodukte der Acetytenreihe aufgefasst werden konncn.
bei der Behandiung der Ipictitsiedenden Antheile des aus
Cannelkohle entstehenden Tileers') mit conc. Schwefeisaure.

Behandett man verschi~-dene durch troekne Destination
von .Kobten g<;wonneneGasarten mit conc. SchwefeLsaure,su
kann man nicht erwarten, innner ge)~u dasselbe Resultat xu

erhalten. Auf die Bestandtheitc dei! Gases sind ohne Zweii<~
so vide Factoren von Einfluss, dass selbst aus den gleichf'n
Kohtpn gewonnenes Cas xu verschiedcnen Zeiten vf-rschiedenc

Higenschai'ten besitzen wird. Ich habe Lenchtgas aus vfr-
schiÈdenen Stadten und Koak'ioi'engits von vfrschiedenf-n
Werken mit conc. Schwefcjsaure behandctt und die c'rha!tcn<'h

'J Jouru. d. rufM.chem.Gcs. 1~, 392.
') Bull.33, 24.

Ann. C)«;m. t:;9, 244.
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CondensationHprodukt.<'gcwogcn und untcr'iucht. Die Mengcn
M'ttWitnktcnvoit 3–15 Grill. pro 1 Cubikm. Hier zeigt sic))
~honci)) auûaHiger Untcrschifd gegcn die f'rUheren Untcr-

~udmugcn, hei denen ans JUOCubikm. Gaa nur ~5-:}(J Grn).
~'wonncn wurden. Fs war'j denkar, dass die jetxt üblichc
)tuherf Erhitxung der Retortcn Vcrantassung zur Entstehuxg
einer~rosseren Menge an Wasso'stoiî iu-tner, f)nchtiger Korpet-
~cht',odf'r dass die Anwendung von Zus~txkohto) diese Wir-
kung latte. Die 13'sehaH'cnheitder eritititcnen Produkte zeigt
mcist ebent'aUs einen :tu~U)iget) Untct'schied, inden) cix Tticit
des crhidtcnen Oe)s sic!j mit griinet' Furbe iu Wasser ioste;
)tachden) Waschcu mit Pottaschctosung und Trockncn bticben
noch ça. ~j; der Gcsatnmtmcngc au destillirbaren K<h-purn
ilbrig. Bei d< Destillation dct- Oe!e begann das Sieden xu-
mpistbatd Hbct' !U(J"und sticga!!tnah).ic]i auf :<00",ohne dass
im it'gcnd ciner Stelle der Quecksiibm-fadc)) Jauger verweilt
batte. Zwiscben ~00" uud 22U" geht mit den Oelf-'nein kry-
st:d)iait'enderKôrper Cbor, deu man durcb Auf)fncrnnentfcrno)
kann. Wiederhoite, mit der grosaten Vorsicht ausgefUhrtc
Desti))atio))Gnder Oele haben mir keinen Anha)t gogebett, aus
dem Siedepunkte auf die Anwesenheit eines bestimniten KO)'-

pers zu schliesscn. Auch ais ich mehrere )UOGrm. der OL-tc
der Destillation unterwarf, konnte ich zu keinem anderen Re-
sultnte kommen. Bei einem Versuche i)abe ich mehrere Kilo
dieser Produkte o'))a)ten; das verwendctc Koaksot'engas war
mit Uel gewaschen, um Benzol xu entfernen, und wurde, nach-
de)))es durch einen Reiniger von Schwf.'tclwasserston'buircit
war, unter einem Ueberdruck von 4 Atm. in cineni Apparat
)')it cône. Schwefctsaure behandett, welcher ein grundiiehes
Dm-chmischenvon Saure und Gas ermoghchtc. Hierbei kamet)
auch die entstandenen Condensationsproduktc immer wieder
tnit der Saure in Beruhrung. so dass die reichHcheEntstebung
von Sulfonsauren aus den Kotdenwasserston'on, welcite bierbei

stitttf'and,moglicher Weise hierauf zurUckzufutu-enist.
Die bei diescm Versuche gewonnenen Condensations-

produkte schieden beim tângeren Stehen an einem kilbiol Orte
rcicbticbuMengen wohiausgebildetcr ErystfUie aus, von welcheu
ein Theil durch Absaugcu von dem dicknussigcn, brauneti Oele
getrennt wurde. Der Kôrper erwies sieh als sehr schwer tosHch
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in kochendem Wasscr nud konnte dm-ch wi('[)f')'))n)t~R thoto-v. 1in kochendem Wasser und kounto durch wiodurhottcs Hmkry.
staHisiren daraus rein erhaltcnwerdcn. KswardasEiscn.

oxydutsatz ciner Su!fonsaure. Dio Bildung de-iiictbun erkiart
sich dumus, dass die Bet)nnd)m~ des Gases mit dcr Saurc i)!
cinem gusseisernen (jefusse geschehe!i war. Umvon der Siturc

grOsserc Quantitttteti zu gowinnen,wurde das abgesaugte bruum-
Oel mit Natrontauge im genngen Ueberschuss gowascheu u))'t,
nuchdem die SaLitosung mechani~ch von dem (Iberstebendcn
Oele getrennt war, erstere eiugedampft. Hierbei schieden sic))
auf der Oberfiache tuit fortschreitcnder Concentration reic))-
liche Mengen sehr übel riechendor Korpcr ab; die eingeengtc
erkalteto Lôsung erstarrte zu cinem schmutzig brauuen Krystitll-
brei, in welchem schon scidegiauxende,weisse Schiippchen sicht-
bar waren. Durch wioderboltes Absaugen und Umkt'ystnHisit'cn
wurde schliesstich ein weisseaSalz gewonnen, welcheszur Dur-

stetlung der meisten tibrigea Salze ttiente; nur das Ainmoniak-
salz wurde direct aus dem Rohprodukt durch Waschen mit

Aetzammoniak gewonnen.
i-~as Kupfersalz der Saure wurde aus dem Natronsati:

durch Falleu einer verdunntcn Losung mit Kupi'ersu!ia.t und

mehrmatiges UmkrystaHisirett erhatten. Es besitzt im wasser.

hattigoiZustaudn eine zarte btautiche Farbe, welchebeim Trock.
nen im Dampftrockenschrank in schunesBtassgrttnuborgeht. Dus

getrocknete Salz dientc zur Elementaranalyse. Dieselbe ergab
Bercchuetfur C,,H.~SCuv,0,: U'-funden:

C 54,~ M,9t%
H 7,52 7,64,,
S 9,M 9,67,,
Cu 9,47 '),47,,
0 )!~<i

Dem Salze konmt demnach die Formel (C,H.~SO,).Cu
xu. Im wasserhaltigen Zustande enth&K es tj Mol. Krystall.
wasser, verlieit aber beimliingeren Liegenantrockt(erLuftsc!)ûn

geringe Mengen davoD. (Berechnet itir (C~H~SOJ.Cu + 6:tq.
= !97< gefunden = 1~,88'~ aq.).

Die freie Satu'e lasat sich aus dem Kuptersaixe (welches
man im zerriebenen Zustande in Wasser suspendirt) durch
Minteiten von Schwefeiwasserstoiî gewinnen. Dievom Schwetet-

kupter getrennte Lo~ung rcagirt sehr stark sauer, iMt Eisc!t.
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und Kupfersutfatiusungen und hintertasst beim Eindampt'en
eine krystalUnische, weisse Saure, welche in Wasser, auch in

kaltem, leicht toslich ist. Sie ist sehr bestündig und wird von

heisser, cône. Schwefelsaure nicht augcgrinen. Aus Kochsa!z-

tosung macht sie beim ErwRnuen Saixsaurc frei.

Besouders bemerkenswerth siud die Eigcoschaften der

Alkalisalze. Dtescibeu scbaumeu beim SchUtteIn der w&ssrigcn

Losungen wie Suifonlusuftg,auch Yermogo))sie Fette zu eMut-

giren, 80 dass sie auch wie Seifeu wirken. Fiu' Pitenolu

haben sie cin grosses LoaungsvermOge))uudIi(jfet')t damit vüllig
klare Losungen, welche vor den Losungcn der Phenote m

Seiteniôsung den Vorxug haben, dass sie nicht alkalisch

reagiren.
Das Ammoniaksalz, C~H~SO~NH,, enthiilt 4,38"~ N;

gcfunden wurden 4,81"~ und 4,34"~ N; das krystallwasser.

haltigo Salz, C~H.j.SO.,NH~ + 2a'i. eutbatt 10,02~ aq., gc-
fundtin wurdeu 10,02" es verliert sein Krystallwasser bei

1UO"leicht. Die Krystalk sind eine seidegiat~eudo, faserigc

Masse, welche aus den genugend eingeengten LOsungon sëhr

votumiuos auskt'ystal!isirt und grosse Mengen Mutterlauge auf-

gesaugt enthalt. Dut'cb Absaugeu und Pressen erhatt man

schon weisse, zm'te, leicht zerbrechliche Nadetctten, die sictt

speckig anilihlen. In kaltem Wasser ist es massig leicht les.

lich, in heissem leicht loslicti.

Das Natronsatz, C~H~SO~Na+Caq., cnthatt 25"/n aq.
und 9,87~ S, gefunden wurden 24,56"/“ aq. und 10,13% S.
Es ist nicht so leicht absolut rein zu erhidten, wie das

Ammoniaksalz, was sich schon an der selbst nach xehnma!igent

Umkrystallisiren schwach gelblichen Farbung des Salzes zu

erkennen giebt. Die Schwefelbestimmung wurde bei diesern

Salze nach der Eschka-'schen Méthode ausgefuhrt, die sich

iur aUo nicht zu leicht flüchtigen organischen Korper ihrer

Einfaciheit wegen sehr empnehit. Die Loslichkcit ist etwas

geringer, als die des Amnroniaksalzes; es krystallisirt in seide-

glanxenden Schuppcn, welche chenfaUs schon bei massiger
Concentration der Losung eine das ganze Gctass erfunende

votuminoseMasse bilden. Daa Salz verwittert, ist nicht schmelz-

bar, bei 200" fangt es an, sich zu braunen.

Die ErdaUtaltsaize sind in kaltem Wasser sehr schwer
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tosiich, in hcisscm k'icht'T uud krystaUiitiron(taraus in tuckero;,
wcissct) ~adcin, wotchu leicht rein zuerhuiten siud. Das

Ka)ksa!x, ((.H~SO,)Ca+~aq.,ka))ft nmn ausUhtor-
calcium durcit FaUen mit dcm Natrof).sa!xc gewinnen. ))iu

Analyse ergab 5,8~"/“ Cn, berecttuet 5,82"
Sehr schwer tostich sind die meisteu Mftidistttxe der Saun\

i)as t~iscDuxydui~dxcntsteht bei dur FtHhtngeiner Eisenvitnot-

!ûsut)gu)it der t'rctO)Saure oder cmetn Aikidtsnix~ Im rcim-n
Zustande ist es vollig weiss, wird aber m) feuchtur Lut't bald

gc[bUcit. i)u trockucti Zust:mdc oxydirt es sich nicht, verliert
t)ur leicht Kry.ta)twitsser. Dus durch Fattung critaitche Salz
envies sich als ideutisch mit dem durch Absaugen aus den
(JondHt)sationsijie!)direct gcwûmitiucn. Dio ZusatDmOisutxunK
eotspricht der Fonnet (C~H~SO,j.~Fo +7aq.: bercchn<-t1 C~a't.
uud 7,14" Fe, gcfuHden !5,(i~ aq. und 7,41~ Fc. Bein)
Falten einer Eisenchtorid!()sung mit der Saure crhiilt maii uin

g:tu/ atndiches Satz.

Nach dett mitgethfittctt Titatsachen ergiebt sich die VL'r-

muthung, dass die Saure die Suli'ooiiaure eines Korpcr''
voMder Formel C~H~U ist. Dièse Zusammefisetzung eHt-

spficht dem (Jederucampher. Da die C~luphet-arte)) mit
Sehwefelsa.ure in Sulibnsauron Ubergehen, welche nicht leiclit

spaltbar siud, so spricht das Verhalten des .Korpers fUrdie
Annahme seiner XugehSrigkeit zu dieser Korperkiasse.

Die im Vorstchcuden naher beschnebein; Siiure ist nicht
die einzige ihrer Art, welche in den Cottdensationsprodukte))
enthalten ist. Die Muttfriauge des rohen Natronsalzes ent-
hatt wenigstens noch eine, wahrscheinhch aber mehrere ahn.
liche Sauren, wetuhe sich durch die grossere Loslicitkeit ihrcr
Satxe von der isolirten Saure unterscheido). Sic sind noch
viel schwercr im reinen Zustande zu gewinnen, da den Salz-

tosungen verharzende braune Oele hartnackig anhaften. Bis

jetzt batte ich noch keine Getegenheit, cine dieser Sauren
naher ztt studiren.

Das durch Waschen mit Natronlauge gereinigte und mit
Wasser gcwaschene Condeusationsol wurde in der Warm'-

nhrirt; es stellte dann ein klares, dunkelbraun gefarbtes Pro-
dukt vor, welches bei der Destination schon bald uber t0()'
xu sieden begann; unter aMmahlichem Ansteigen des Thermo-
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metM-8ging xwischen 200" und 2~0" ein kn'statiisir.'mter,
weisser Korper ubcr, welcher noch tncht mthuruntcrMUcht.
wurde; durch DcstiUattuN zu reinigende iidssigc Korpct' von
hestimmter ZusamtncnsetxnnK kounten uicht ~HwojUiGnwurdet).
Uic wi<d<-t')toltdestiHirtcu Ociu i~beti btassgetbe Farbe und
uinen h~'tendot unnugcnG)))nc)tHeruch, die unterhutb HOU"
sk-deudot Korper smd dunuitnssig, crzeugot auf Papier ct-c.
niuht vcrschwindende FctUicckc. Die xwisehen 200" und HOU"
si~dcndcu Korper ve~-I~)te~~sich den Mino-atutet) iihtttich; sie
crstatt'cn nic))t in Kattennschung uud vcrittu'xen uicfit au der
îjuft. Uas bei 300" in der Retorte xurUckbl(;ibend<'Kfjhtcn.

wasserstoSgemisch erstarrt beim Erkalten zu cinon bmuMen
Harz.

Die vorstehetidett Versuche beweiftcn, dass die Eutstehung
(t"r Condensationsprodukte bcim Bcittmdetn der Kohiengase
init conu. Schweieisaurc keineswcgs so (tiot'ach undglatt ver-

htuft, wie man dies nach Berthelot at)neh)ncnsollte, und dass
nuch viel zu thun übrig bteibt, ehc man ubor die BeschaH'cn-
heit uud die Menge der Kohlenwitsserstoffe&c\vis3heiter)angen
kann, welche zur Bildung sotcher Condonsationsprodukte aus
dcu Rohtengascu Anlass geben.
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Der Benzolkeru;
VUM

W. Vaubel.

IX.

1. Eugcnoi und Isoeugenot.

Bckttnnttich geht Auethot, H ~=~ ~.chBekanntlich gelrt Anethol, CuH,
(1)

CH2-cjî=CH" durclrBekanntlich gelIt Allethol,
'(4)OCH,

dUl'ch

Sehtuetzeu mit Kalihydrat in Anol, d. i. p-Allylphenol, Mber.
Eugenol dagegen wird durch die gleichc Behandtung in fso-
eugenol ilbergemtu't,

U)CH,-CH CH, (t)Cft CH-CM,
~H,(3)OC!L, =C,)f~3)OCH,

(<)OH (4)OH

wic A. Einborn und C. Frey') gei'undeu haben. Dieselbe
Umsetzung findet, wie J. F. Eykmann~) nachgewtesen hat,
auch durch Einwirkung atkoboitscher Ka)Uauge statt uud geht
nach dem D.R.P. Kr. 578U8 von Hnurm~nn und Roimfi-
noch besser von station, wenn man unter Druck arbeitet oder
aber Engenot in einer Lusung von bôher aïs 95" siedendcu
Alkoho!et) und besonders in einer Losung von Amy!alkoho)
mit Alkalihydrat bei Atmospharendruck zum Sieden erhitzt.

Hierbei ist xun&chstvon besonderer Bedcutung, dasa unter
den angegebenen Bedingungen das Methyl der Mcthoxygruppc
in m-Steilung zur AHyt.~ruppe nicht abgespatten wird, wahreud
dies in p-Stellung der FaU ist. Aucti bei dieser Reaction, wic
bei so vielen anderen ahniicher Art, die schon frilher behandelt
wurden3), tritt der scb&txoude Einfluss der in m-Stellung be-
nndticheu Gruppe zu Tage.

Wciterbin ist der Umstand von Interesse, dass untcr don
obwattenden Verhâltnissen eine Umiagerung der Allylgruppc
'<tattnndbt. Fragen wir uns, wodurc!t diea hervorgerufeu wird.

li H<'r.~?, 2.tM. D.K.P. \r. 769~. ') Das.S. 8(i~.
'j Ver~).dies.Jour)).~1 ~K, MH).
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so ktmn die Antwort wohi nur die sein: durch die Einwirkung
der Schwin~ungcn der Methoxygruppe, sowie der KO-Gruppe
ituf daq A!!y!. Die ConMguration des Eugenols wurde nach
unaerer Annahme die fotgende sein:

Dabei habe ich zunacbst cinige Voraussetzungen zu vertheidigen,
die ich in der Zeichnung gemacht habe. Sielierlich verdanken Ver-

bindungen wie CH,, C~H~,SH~,PH~ u. s.w. ihre bei gcwohniichor
Temperatur gastormige Natur nur (len Schwingungen der in den

betreCendenKSrpern enthaltenen Wasserstoffatome. Sotchc

Schwingungen, wie aie zur Fortbewegung der Molécule dienen,
konnen wir uns jedoch nicht dadurch erzeugt denken, dass wir

dem Wa'iserstoS'atom einf} kugelfôrmige oder ahnUche Gestalt
xuerkennen. Vie!mchr ist eher anzunehmen, dass dernselben
eine !a.ng)iche Gestalt zukommt. Durch diese Hypothèse habe
ich allerdings mit der bisher ubiicben Anschauung, dass die
Valenzen durch die Ecken ausgedi'Uckt erscheineu sollen, ge-
brochen denn mit der Annahme einer tângtichen Form fur
das WasserstoS'atom wurden demselben nach dieser Anschauung

0)Ci~.CH=CH,
=U.H,)3)OCH,

(4) OK
= Engenotkatium.
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zwei VatL'nxun xukouunen. Ich itoti'ujedoch spatorhiu xcigcn
xukunncX) dass iurdiowcitcregedeihIiehuEnt.wicklungdpr
!Stcre'jctn!tni<-ein voHigcrBruch mit dn'sor Anuabme nuthig ist.

Ausscrdcxt habuichdem Kaliumatom eixegewissc Grosse
im VurhiUttiiss xtun Kuh!enHtuiTtuti-aëdcrzuut-kannt in Foige do'
dt'einud ~russcrot Masse jenes AtoMBgcgcnUber dcm Ko)))un-
stoi! Die in der Xeiehttung wiedcrgegebcne Kugc)ibt')u ist
st-tbstvcrstaudtich tcJi~Uch Phnntasic, ich habo hiermit jedoch
()cn ungUnstigston FitH vortmsgesetxt, denn bei jcdcr und~rcu
Forni w&re die Wh'kung des Kaliatonts (bezw. auch Katnum-

ato)u'i)einevielgrossere.
DemSauerstofffttonie itabeichwiebishcritntner') eittc

Ij&ngennusdchnung gleich der einer Tetraëderktmte xuerkanut,
t)bg)fi(.'hi)nt) nach Anatogic des StickstuH'atums in Fotgu der

Contigm-atiou vonPyn-oi,C~H,~H, tjMw.B'm-furan,C\H,0, auch
L'iocAusdchnung von ),7M U''t'Tctt'.tcderkat)te xukummt, wie
ich sic tih' das Stickstottatotn~) voraussetxe. Dadurch wurdu
aber der Hcbehnm, mit dent das !Sauerstoi!'ato)nwirkt, um
cin Bctt'achtUches vcrgr'tssert werden. Ich habe vorerst die
wultl xuttach-it mehr Anerkentmng findonde Annahme, dass
die Lattgcfjausdehnung des SauerstoHatoms gicich cmer Tc-
truëdcrkante ist, in der Zeicimung wiedfrgegeben.

Durch die gegenscitigen Sebwmgungen ontstehen nun,
wie die Zcichuung erkennen lasst, sehr leicht CoHisioncf),und
wird dadurch die AHyigruppe veranlasst, eine andcre Lagerung
unzuncitmen, die fur die Schwingungeh cine gunstigere ist, bei
der also Cotiisionen nicht so leicht Yorkommcn. Eine solche

Lagerung wird durch die tbigcnde Zoichnung wiedergegeben;
sic stellt die Configuration des Isoeugenols vor. (Siehe S. 269.)

Die Unnvandhtng des Eugenols in Isoeugenol ist also
eine leicht ver~tândtichc unter Zugrundetcguug der von mir
ubcr die Contiguratiun des Beazotkerns gemachten Annatunu.

Aucb die unter abnUchen Utustanden stattËndendc Utt)-

(1)OH,-OH=CH,
wandiung von Satrot,

C~H~(3)U\ a
in Isosafrol,

(4)0/
2

') Vergi. dieff.Journ. [ï] 4~, Ht.S.

Vaubc!, da~ Sttc)it)tot}ato)n,Uat-th, Leipzig 1891.
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(t)CH~(JH-CH,

~A(3)0\
) ~sst sich hierdm-ch crkiaren. Wir

(4)0
tu'anchen nur anzunchtueu.daiissich bMdcrinteru)ediur(;f)

(t)C,H,
Antagerung von KOH folgender Korper C.H.j(:!)OCH,OH

(~UK
bitde. DicUm'jtij.nde siud dan Il diesclbe:1wic b'-i Hu~f'oo)

mtdisocugeno); nur habea wirntattOCH~ diGUrt)ppH<)(;H..UH
in m-SteHun~ zur AUyIgruppc.

(1)CH=CH-(J)L
~C.H,t3)CCH,

(4)OK
= Isoeugenotkittium.

Aebniiche Verhaltnisse ticgen vor bci den von 0. Wid-

)mn') gemachtmi Beobachtungen der Um)agcrung Yf<nP)-o})y)
i" Isopropy) u)i(t umgekehrt, wie sic sich bei verschiedenen
Deriv~ten der aromatischen Reihc xcigt. Ich hoBe, auf die-
sctben spater xuriickkonnnen zu kunuen.

') Uer. 1886,251.
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2. Diketochtoride und verwandte Korper.

Im Vereine mit s"inen Schutern hatZineke durch seine

interes~nten Untcrsuchungen uber die Einwirkung von Ch!or

auf Phet)o!e und ahniiche Kurper uns mit ciner grossen Rcihe

voti neuen Derivaten bekannt gemacht. Wie dieser Forschcr

in einer neueren zus&mmenfaasenden Abh~nd!ut)g~)zeigt, sind

die Constitutionen selbst der einfacheren Korper, die durch

CMot'irung aus den Phcnoten erhalten werden, noch nicht hin-

reichend i'eatgostoUt. Besondera herrscht Uber die Stellung
der doppelten Bittdung im Diketochlorid, U~C~O~,sowie dessen

Derivaten noch Unsicherbeit.

FUt' vorgenannte Verhindung sind xweiForme)n mug!ich:

t. H.
0 o

O~~O O~~O

Ci'C), Ct.Jo,'
Ct 0,

Filr jede dcrselbcn sprechen gpwichtige GrUnde. Die

erstere Formel erkhtrt dio Ueberfuhrbarkeit des Tetracbtor-

brenzkatechins in das Diketohexachiot'id:

UII
Ct OH

UfI UOU 0

0~OH ~=C ~O

c~ut cr~.C)~ oL .0,
(J) (;) Ci

Spfitor zeigtc es sich uber, dass auch das Tetrachbr-o-

benxochinon durcb Âufna.hme von Chlor in das Diketochtorid

Hbergeht, und da nun filr das o-Benxochinonderivat nur die

Forme!
0

0~0

c~c.
Ut

geeignct erscbeint, so wurde sich daraus fur das Dtketohexa-
chtorid die Forme! II aMeiten.

') Ann.Chem.296, 135u.f.f.
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Legs ich auch hier meine Beni'otconfigumtion xu Grundc.
su ist die ganzo Sachtage Ubcmus einfach, wie bei~teliende 1

Zcichnung xcigt.
Bei dcn KohIenstoS'atomen C~, C,, CG uud C~ konnen wir

:t))wcchsc!nddoppelte uud einfache Bindung oder Diagonat-
1 1 n

:tt)wccnscu]uaoppe)tGunuctn!acnc mna~

bindungen annchmen. Sowohi aus dem

o-Benxochinontett'achlorid als auch aus

deiu Tctrachtorbrenzkatechin lasst sich
das Diketohexachtorid durch Losung
der Bindung xwischen (~ und C,, er-

lialten, also Formel I, wodtirch s&mmt~

liche Schwicrigkeiten gehoben sind.

Auch fUr einen von der abwechseindnntMi tm emeu vuu uer nuwcUttSMttu = '))U,

doppelten und einfachen Bindung voH. =
TetMehiorbc.~ehinon.

standig über7eugten Anbanger der Keknt6'scben HypothosR
)a.sst sich die Sache plausibel machen. Man denkt sic!i die

Doppetbindungen zwischen (Jg und C~, bezw. 0~ und C~ auf-

gehoben. Alsdann vereinigen sich C~und C~, die vorher ein-
):tch gebunden waren. mit der zweiten Bmdung. Dies kann
itUes geschehen, ohne dass eine weitere Lagenveranderung
'itattfindet. Allerdingsist die erstere Annahmc von der Lusung
der Bindung C~.C6 die einfachere.

Auf die von Zincke weiterhin dargestellten Chlorderivate

~ehe ich zunachst nicht ein, da eine specielle Betrachtung der
Pentendenvate spaterbin erfolgen soll.

Wie Vorstebeudes zeigt, hat sich auch in diesem FaUe

die von mir vertheidigte ConSguration des Benzolkerni gut
bewahrt.
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Notizt)ber Abkommimgeder ParatoluoisuliiQsHaîc:
von

E. von Meyer.

Dio Produkte der Wechseiwirkung von Benzotsuinnsitm'

und Diaxosnixen: RN~SO;jC,jH, sind zuerst von Konigs und i!<

ncuester Zeit von A. Ha)~tzsc!~ xmn Gegenstand von Unter-

suchuf~en gcmucht worden. Auf meine Veranlassung wur

Hr. Janichen einige Zeit zuvor mit dem Studium analogo
Verbtndttngen beschai'tigt; in dankenswerther Weise hat Hr.
Hantxsch auf die Bearbeitung der mit ParatoiuotsuKins&ut'p
xu gewinncnden Korper verxichtet.

Hier sei nur kurz benterkt, dass die Verbittdung:

C..H,SO,C,H,UH,
sc!t'in gelbe Krysta)if von H4,5" Schmetxpunkt bildet, die SK'h
ifi der Warmc leicht xersetzen. Eine hemerketiswerthc Ver-

audL'rm)gprfahi't dieselbe durch Einwitkung von Anilin in alko-
itotischerLosung: nach einigem Stehen beginnt die Ausscheidu)~

weisset'NadeIf)(l!)K"8chme!xpunkt) von derZusammensetzun~

C~H.~S.;0,N~. Bersetbe Korper hildet sich durch die Wirkun~
von Methyl- und Dimethy!anHin, sowie Chinolin. WattrscheiN-
lich liegt ein Di-p-TotylsutfoQ-Phenythydraziu:

C~h-
vor. Auch die Verbindungen aus p-TotuotsultitMaurc und

~ndGrenDiaxoverbitjdungen sind dargesteHt und so))en nnch
aust'uhrtich beschriebeu werden.

Ferner sind die aus der p-Totuotsuiiinsaure dargeatcllten

Hydroxytamin-Derivatc nebst anderen Verbindungcn Cegct).
stand von Versuchen, mit dcnf;n Hr. Nackc beschaftigt ist.

Dresden, 9. Oktober 1897.
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JcurMt f. prakt. Chemlo [2J Rd. 66. 18

Ueberdie Einwirkungvon Chlorschwefel auf
aromatische Amine;

von

A. Edinger.

Wie ich in frUherenAbhandtungen') gezeigt habe, ent-
stoht bei der Einwirkung von Chlorschwefel auf Chinolin neben
chlorirten Produkten cine eigenartige schwefelhaltige Verbin-

dung, deren cinfachste empirische Formel C~H,NS würe. Schon
°

damais aber lagen Beobachtungen vor, welche fUr die Annahme ?
der verdoppelten Formel C~H~JN~S~ apracbeu, und meine
neuen Untersuchungen des ,,Thiochinanthren8" haben diese

Vermuthung best&tigt.
Zunachst ergab eine Molekulargewichtsbestimmung nach

Baumann.Fromm~) (Losungsmittel Naphtalin) folgende
Werthe.

AngewandteSubstanz:0,1075Grm.

Schmetzpunktdes Naphtatins:79,44'.°.

DepreMionnach Zuaatzder Substanz: 0,24";mithin ~efuudeuet)
Mo)ekntargewicht:814,berechnet;818.

Ferner gelang es nicht, durch Destillation der schwei'et-

haltigen Base mit Kupferpulver den Schwefel zu eliminiren.
Demnach ist es sehr wahrscheinlich, dass hier der Schwefel
in einem anthracenartigen Ringe steht, mithin dem Korper
folgende Constitution zukommt:

S
NU,I!C,H.N.

Beim Sublimiren der Base im Vacuum konnte keine Bildung
von SchwefetwasserstoS beobachtet werden, eine geringe bei

gewohniichem Druck. Eine quantitative Bestimmung des
Sehwefeiwasserstoffs ergab, dass an eine Bildung der Baso

G.R~NSNC.Hs nicht zu denken ist.

0,61Grm.Basegaben,imKohIeneXurestromsublimirt,0,029'?Gnn.

PbSO~= 0,0033Grm.H~ =0,69 Die Abspattun~ehn-sMolekülsH,S
aus 1 Mol.Baseerfordertaber 10,69~.

'J Dies.Journ.[2)&4,340;Ber. 29. 24!)G.
') Ber.2-t, 148t.
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Die geriuge Menge des beobachteten Schwefetwasserston's
kann also tediglich alu oine Folge totater Zersetzung, welcher
oin kleiner Antheil des angewendeten Materiats veria!)t, auf-

gefasst werden.

Das Thiochinanthrec ist ferner auf seine physioiogischen

Eigeuschaften von Hrn. Dr. Troupel uutersucht worden und

es hat sich dabei hcrausgesteUt, dass die EinfUhrung des
Schwefets in das MotektH des Chinolins diesem seine giftigen
Eigenschaften voitstandig benimmt; wir haben hier eine ahn-

liche Erscheinung vor uns, wie sie beim Cyankalium und

Rhodankalium vorliegt.

An anderem Orte wird bierüber Weiteres benehtet werden.

Diese interessanteu Thatsacben vera'tlassteu mich nun,
die Chlorschwefeireaction auf das Gebiet der Substitutious-

produkte des Chinolins und anf das Isochiuolin, sowie Pyndin
auszudehnen.

Das Gesammtresultat der auxgefQhrten Versuche tasst

sich nun dabin zusammen fassen, dass dem Thiochinanthren

auatoge Schwefelbaseu nur bei solcheu Verbindungen sich

bilden, bei denen das StiekstoSatom so iunctionirt, wie beim

OhitioHn; in allen andern Falien, also auch bei den Oxy-
chinolinen, ist eine geschwefelte Base nicbt erhalten worden

und kann man somit vermitteist einer einfaclren Reaction

oitseheiden, ob mati es mit einem Korper zu thun bat,
dessen Halogenalkyl-Additionsprodukte mit Kali und feuchtem

Silberoxyd die Reactionen der Chinolinreihe geben oder oL

ein solcher vorliegt, der im Sinne der laochinoHn-Pyridinreibe
und eventuell der Oxychinoline reagirt.

Der Versuch ist im Allgemeiiien so auszufUhren, dass

man die zu untersuchende Substanz mit der dreifachen Menge
Chlorschwefel kurze Zeit im Reagenzgtas zum Sieden erwannt

und nach dem Erkalten die meist harzige Masse mit ver-

dunnter Sa!zsaure (1: 1) auszieht. Der salzsaure Auszug wird

zu AusfaUung etwaiger Farbstofl'e mit wenig kaltem Wasscr

versetzt, 6!trirt und schwach alkalisch gemacht. Die alsdann

auat'aUcnden Verbuidungen werden der Schwefelprobe ver-

mittelst Natrium und Nitroprussid-Natrium untcrzogen.
Tritt die violette Schwefelreaction ein, so bat in allen
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bisher untersuchten FaUen ein KOrper vorgctegen, dessen
StickstoS'atom so i'unctionirte, wie beim gewohnfichun (Jhinoiin.

Gehen wir nun von der Voraussetzung aus, dass im Fyridin.
ring volle centrale Bindungen vorhanden sind, und ebenso im

8tiekstonftmttigen Ringe des Isochinotins, berucksiehtigt man

ferner, wie aus der Bildung der ~icotinsâure bei der Oxydation
des Thiochinautbrens hervorgeht, dassder Eintritt der Schwefel-
atome biaher nur in den stickstofftreien Riagon beobachtet
werden konnte, so ergiebt sich folgendes Resultat.

Die Substitution vom Wassersto8' durch Schwofel in ge-
ttannter Fortn findet nur dann statt, wenn wir eine stickstoS'-

haltige Base vor uns haben, welche wenigstens einen Benzol-
kern mit vollen centralen Bindungen aui'xuweisen hat, dagegen
nie, wenn in diesem sog. Benzolkerc nur eine partielle cec-
trale Bindung vorhanden oder wenn in demselben ein Wasser-
stoffatom durch die Hydroxylgruppe ersetzt ist.')

Die im Folgenden beschriebenen Versuche werden die ge.
machten Behauptungen best&tigen.

Ueber die Einwirkung von Chlorschwefel auf
o-Toluchinolin.

Zunachst wurde reines o-Toluchiaoiiu,das von denHOchster
Farbwerken bezogen war, analog den Versuchen beim Chinolin
im oSenen Kolben und im Oelbade

a) der Einwirkung von S~Cl~,
b) derjenigen von SCt~

unterworfen.
Von vornherein kam bei diesec Versuchen mit o-Tolu-

chinolin die Mogtichkeit in Betracht, dass bei der hohen

Temperatur (150°), bei der fast saiBmtHche Reactionen aus.

gefUhrt wurden, die Methylgruppe in Mitleidenacliaft gezogen
werden konnte. Und wirkiicb zeigte sich das intéressante Er-

gebniss, dass bei beiden Versuchsreihen,mit S~CI~ sowoht, wie
mit SOI,, die Methylgruppe des o.Toluchinolins eliminirt und
durch Schwefei, resp. Chlor substituirt wurde.

') Der Eintritt der Hydroxy~mppeinden Benzotken]a(;h):i))t.fiir
dieCh)orschwef<;treactioudenselbeuKinftnsszuhaben, wie einUmsehiagen
dervollencetHmknBindungenans dcmBenMtkemit) den PyridickL-n).
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Es entstanden durchwegkeineïolucbinoUnderivate, sondern:

a) bei der Anwendung von ~Ci~ ein, wahrscheintich der

Schwefelbase des Chinolins') isomerer Korper von der FortHo)

(C.H.NS),,

b) durch SCL, CUonrungsproduMe des Chinolins.

Durch S~C!jj, wie SCia wird demnach bei einer Tempf-

mtur von ca. 150", bei !&ngererEinwirkung o-Toluchinolin

unter Abapattung seiner Methylgruppe in Chinolinderivate

HbergetUhft und scheinen daber diese Reagentien auch cin

Mittel zur Abspaltung von Methylgruppen zu bieten.

I. Versuohareihe.

o-Toluchinolin und SjjC~.

Gem&ss der 'Ei'i'ahrungen beimChinolin wurde am zweck-

m&ssigsten in folgender Weise verfahren:

1 Theil o-Toluebinolin wurde allm&htich,unter vorsicbtiger

Kühlung, mit 3 Thtn. 8~0!~ versetzt. Beim Vermischen des

o-Toluchinolins mit 8~0!~tritt in der Kalte keine sehr heftige

Reaction auf, doch muss trotzdem stets vorsichtig gekùhtt

werden, weil sonst immer Verharzung eintritt; denn die Methyl-

gruppe begünstigt die Bildung verunreinigender FarbstoS'e un

Verlaufe der Reaction ungemein.
Das Gemisch von Toluchinolin und 8~0!~ wurde im o~nen

Kolben mit Luftkühler im Oelbade mehrere Stunden auf 160"

bis 170" erhitzt, wobei tebhafte Reaction cintrât.

Das hierbei erhaltene Produkt, eine schwarzbraune, xab-

niissige Masse, wird darauf mit verdünnter 8a)zsaure (1:1)

eiaige Mal ausgekocht, bis die Auszüge nicht mehr deutlich

gefarbt sind.

Die erhaltene salzsaure Losung wird durch Kochen mit

Thierkohle entfarbt und das Filtrat bei starker Eiskühlung

allma.blich, unter tropfenweisem Zusetzen von Ammoniak, alka-

Hsch gemacht.
Es scheidet sich dabei ein flockiger, gelber Niederschlag

ab, der durch mehrmaliges UmkrystaHisiren aus Eisessig, unter

Zusatz von Thierkohle, in glunzenden, weissen Blüttchen reiff

erhalten wurde.

') Die:). Joumf2)54, 342.
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Auch aus der Mutterlauge liessen sich durch Versetzen
mit Wasser und mebrmaiiges DmkrystaHisiren nut Eisessig
reine KrystaHe gewinnen. Der Korper schmilzt uber 360"

(Schwefelbase des Chinolinsbei 306"), ist in den gewuhniichen

Losungamittein, ausser inkochendem Eisessig, Xylol und Naph-
talin, untQsiicb,seine basischen Eigenschaften siud noch wesent-
tich geringer, als jene des Thiochinanthrens. Die Analyse der
bei 140" getrockneten Schwefelbaso aus dem Toluchinolin

ergab folgende Resultate.

Berechnetfür Gefunden:

CH,C,H.N8: C,H.N8:
C 6!),4 67,9 «) 68,05,b) 67,89'“
I! 4,0 3,14 a) 4,35,b)4,50,e) 4,65,d) 4,31
N 8,09 8,9 a) 8,52,b) &,t
S 18,5 20,0 a) 20,0,b) 19,7,c) 19,6

Aus diesen Analysen geht hervor, dass die Methylgruppe
eliminirt wordeu ist. Auffallend war nur der stets zu hohe

Wasserstoffgehalt und es ist nicht unmëgMch, dasa die Base
eventuell schon beim Erhitzen mit Chlorschwefel einer Hydri-
rung unterlegen hat, andererseits ist bei der Hartnâckigkeit,
mit welcher der Kôrper sein Krystaliwasser, resp. Erystall.
eisessig behalt, nicht ausgeschlossen, dass dieser Umstand
Schuld an dem zu hohen WasserstoSgehaIt tfagt, denn beim
Erhitzen bis auf 140" verlordie Verbindung a) 14,6" b) 13,4"~
an Gewicht.

Aufklarung hierûber dürfte die noch nicht abgeschlossene

Untersuchung der Einwirkung von Acetylchlorid auf die be-
schriebone S-Verbindung liefern. Vorlâufig steht schon fest,
dass sich letztere gegen genannt~s Reagens anders verbitit,
als das Thiochinanthren.

Die Ausbeute an reiner Schwefelbase betragt etwa 15~.
Dièse schlechte Ausbeute legte anfangs den Gedanken nahe,
dass vielleicht das o-Toluchinolin noch Chinolin enthalte und
diesom Umstande dieser Korper seine Existenz verdanke. Doch
musste diese Annahme aufgegeben werden, da erstens das

Toluchinolin bei emer Prûfung sich als ganz rein erwies und

zweitens, weil das Chinolin, in derselben Weise behandelt,
unter den verschiedensten Versuchabedingungen immer nur die

Schwefelbase vom Schmelzp. 306" lieferte.
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~P~P~f~Utt ontatfttti fttn ttior ~oan~wû~Q~û ti~t* onttmn~JedenfaUs entsteht die hier beschriebene boher schmct-
zende Verbindung aus dom Toluchinolin durch Abspaltung
der Methyigt'uppe und Verkettuug zwcier Chinolinmoleküle
durch 2 Schwefelatome, wie auch die Motekutargewichtsbestim-
mung ergab.

Mu)..Gew.
Berechnet: Gefunden

320 340.

Bei dom Aufsuchen der Versuchsbedinguugen zur Dar-

steUung dieser Base wurden die einorseits in der K&!te, uod
bei Wasset'badtemperatur, andererseits die bei bëheror Tem-

per~tur, 180"–20U", entstehenden R~actionsproduktc naher
untersucht. In der K:Ute, wie bei Wasserbadtcmperatur tritt
fast keine Reaction zwischen Cbiorschwefe! (S~(Ji~ uud o.To-
luchinoiin auf, wahrend h8here Temperatur als 80 "–200"

auf dio Bildung der Schwefelbase kaum einen Einfluss ausUbt.
Die basischen Eigenschaften der Schwefelbase sind, wie gesagt.
ausserst gering, ihre Saké mit Mineralsauren, sogar mit Chrom-

saure, erleiden beim Waschen mit verddnnter Schwefelsaure
schon Zersetzung. MerkwUi'diger Weise bildet der .KSrpet'
auch kein Halogenalkylat, wie folgeuderVersuch zeigte: Gnu.
Base wurde mit etwas uberschtissigem Jodmethyl mehrere

Stunden lang im Rohr auf 150" erhitzt, aber selbst bei hohercr

Temperatur und bei lângerer Einwirkung des Jodmethyls bei
180" entstand keia Additionsprodukt.

Oxydationsversuche: In schwefetsaurer Lôsung wurde

die Base mit Kaliumpermauganat behandelt, doch liess &ich

kein Oxydationsprodukt, etwa eine Sulfosaure, isoliren.
Die Einwirkung von Salpetcrsaure vom spec. Gew. 1,

ergab bei geringen Mengenverhaltnissen (5 Ccm. auf 0,4 Grm.

Substanz) einenKorper, der hei 230" schmolz und laut Analyse
und Verhalten sieh als Nicotinsaure erwies. Mitbin liegt der

Angriffspunkt bei der Reaction auch hier im sogenannteu
Benzotkem.

Stickfitoffbcstimmuttg:
Berechnetfür C~H.N.COOH: Cefunden:

N n,4 tt,6%.

Reductionsversuch: 1 Grm. Base wurde in Eisessig

getost und mit UberschusaigemZinkstaub, der a!!mahlich hinzu-

gegebeh, 3 Tage lang am RucknusskUhter gekocbt. Nach dem
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Abtiltriren konnte weder hn Filtrat, noch im Ruckstand Mer.

captan nachgewiesen wct-dfn, dagegen liess sich die unvcran-
derte Base fast quimtitativ wieder gewinnen.

Dièse Bestaudigkeit gegen Reductiunsmittet spricht eben-
faUsfur die oben aufgestellte Formel, ebenso folgende Subti-
mationsYersucite unter vermindertem Druck. Die Substanz
wurde im Kohieusaurestrom, bei vermindertem Druck in einer
Retorte erhitzt; dabei subHmirte die Base unzersetzt. Eine

Bildung von Schwefelwasserstoff trat nur in schr geringer
Menge auf.

0,35'n Grtn. Substanzgaben 0,0055Hrm. PbSO~= 0,00061Grm.
H,S=0,1'!<

1 Mol.H.~8aue1 MoL H~e wfirdeerfordem t0,<!9'

Die Sublimation durch ciue Schicht von Kupfersp&hnen
lieferte auch nur unzersetzte Base.

In einem kleinen DestiUirkolbchen, im Oelbade erhitzt,
sublimirte die Base bei 16 Mm. Druck, bei einer Temperatur
des Oelbades von 210" bei 150°.°.

Entsprecbend deii Versuchen beim Chinolin, wurde nun
dazu geschhtten, die Einwirkung auch von SC~ anf o-To!u-
chinolin zu studiren, um vor Allem in Erfahrung zu bringeu,
ob hier analog wiedort vielleicht die ~.stândige Chlorverbin-

dung entstânde.

Es ist jedoch bet einer grossen AczaM von Versuchen
mir nur einmal gelungen, eine sehr geringe Mengeeines Mono.

chtorproduktes xu isolireu, das zwischen 30" und 40" scbmolz
und ein Analogon des von Claus und Volger dargestellteu,
in der Seitenkette bromirten Monobromtoluchinolins zu sein

scheint.') Bei den ha.uptsacMichsten Reactionsprodukten, Mâm-
lich bei einem Di- und Tetrachlorprodukt wurdedie Methyl-
gruppe durch Chlor ersetzt.

H. Verauohareiho.

Die Einwirkung von SCI~ auf o-Toluchinotin ist eine
ausserst heftige. Es wurden daher unter starker Eiskühlung
in 10 Grm. o-Toluchinolin im Kolben tropfenweise ça. 30 Grm.

SC!~ hinzugegeben.

') BeitTagezurKenatumsdesOrthomethylchiuotiM.Freib.i. B.1896.
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N.ur.l,ri~m i~rln i»uiuri~linn Ti~.»mitrmunn onfirn6X,.4 u.m.Nachdem jede freiwittige Erwihmung auigehort, wurde
der Kolbeninhalt allmabUch auf 140"–150" erhitzt und ca,

t Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten.
Nach dem Erkalton wurde das zilhe braune Rohprodukt

wiederhott mit verdUnnter Satzsaure (t 1) ausgokocht, von dem

dabei ungelost bleibenden RUckstand abRItrirt und die sa)x-

saure L&sung der Destillation, wie sich als nothwendig heraus-

stellte, mit (tberhitztem Wasserdampf unterworfen.

Dabei geht in saurer Losung ein fester, weisser Korper
über, der sich, laut untenstehender Analyse, ais ein Dichlor-

chinolin erwies und zwar identisch mit dem von La Coste

dargestellten B-1,3-Dichlorchinolin.
Nachdem die salzsaure Losung mit Soda neutralisirt,

wurde weiter destiiiii't, wobei ein gelbes Oel überging, das

sich bei Oitherer Untersuchung als unveraudertes Toluchinoliu
erwies.

In der alkalisch gemachten Loaung hinterblieb ein gelb.
brauner Rückstand, der durcb mehrmaliges Umkrysta.llisirell
aus Eisessig als reine Schwefelbaso bestimmt wurde.

SchliessHch liesa sich aus den in Salzs&ure tinlostichen
Rucketanden durch mehrmaliges Ausziehen mit Eisessig noch

in grosseren Mongen ein Tetrachlorchinolin gewinnen. Die

Einwirkung von SCI~ auf o-Toluchinolin veriRuft also im Oel-

bade bei einer Temperatur von 140"–150° unter Bildung voii

folgenden 3 Derivaten:

I. des Benzol-1-3-DichlorchinolinB,
II. eines Tetrachlorchinolins,

111. der auch bei Einwirkung von S~C~ erhaltenen Schwefel-

verbindung.
Eine nennenwerthe Reaction in der Kalte und bei Wasser-

badtemperatur tritt nicht ein, vielmehr resultirte stets unver-

andertes Toluchinolin.

Dicbiorchinolin.

Das Dichlorchinotin, das auf diese Weise erhalten wurde,

krystallisirt in glanzenden Nadeln vom Scbme!zp. 103"–104

lasst sich aus Aether umkrystallisiren, ebenso aus Alkohol,

') Ber.16, 66t.
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ist toslich in den organischen Losungsmittcin, utuostiei) in
Wasser, mit Wasserdampien ntichtig. Es schtnitxt ohne Zer.

setzung, wie durch cinen Versuch direct bowiesen. Die Analyse
ergab folgendeu Ch!orgehalt:

Hereehnetfitr C,C~.NCi. Gefunden:
CI 35,86 35,80%.

Die Molokulargewichtsbestimmung in Naphtalin ergab
bei 0,323 Grm. Substanz eine Dépression des Erstarrungs.
pdnktcs des Naphtalins von 79,45 zu 78,40, wonach das

Motekulargewicht zu 215 berechnet wird. Die Theorie (;r-
fordert 198.

Dieses DicMorchinolin erwies sich identiscb mit dem von
La Coste aus m-Dichloranilin, Glycerin und Nitrobenzol erbal-
tenen Benzol.l.3.Dichtorchinotin~); es kommt ihm daher fol-

geude Constitutiou zu:

m N

Es ist also auch hier die Methylgruppe des o-Toluchino-
uns durch ein Ci.Atom substituirt.

Das Dichlorchinolin ist eine in Saizsaure leicht lostiche,
schwache Base, welche ein Platindoppelsalz liefert. (Zer-
setzungspunkt 245°–250".)

Durch Kochen mit alkoholischem Kali lasst sieh kein
Chloratom hera.uswerfen.

Die Ausbeute an diesem Dichlorchinolin betragt 20"
Das Tetrachlorchinolin vom Schmelzp. 121 ist in den

meisten Sauren schwer lëslich, hat keine basischen Eigen-
schaften mehr, bildet keine Salze, ist toslich in Eisessig, Xylol
und den andern organischen L8sungsmittehj.

Berechnet: Gcfundcu:
Chlor 53,2 52,9"“.

Somit hat die Behandlung des Orthototuchino!ins mit Chlor-
scbwefel einerseits die geschwefeltc Base mit anthracenartigen
Bindimgen geliefert, anderseits hat es sich bei-ausgesteUt,dass

') Ber. 1&,561.
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bei stunmUichen Reactionen boi Chlor- und Schwefc).

verbindungen die Methylgt'uppo eliminirt wurde.

Die Ectstchung der Schwefelverbindung a!s sotcher aber

beweist, dass hier der Benxoikorn mit seiner vollen cetitraleii

Bindung orhatten geblieben ist.

Boi Ortho' und PitraoxycMnotin, ebenso beim IsocbinoUn

und Pyridin iat es mir nicht gelungen. trotz vielfacher Vct-

suche, irgendwe!chen&mhafteMengen anthmceDurtigerSchwefe)-

verbindungen unter denselben Bedingungen, wie sie beim

Chinolin und ToluchinoUn zur Anwendung kamen, zu tmden.

Hier sei nui' in KUrze der hauptsachuchsten Balogenver-
bindungen erwiihnt, welche sich beim Behandein genannter
Basen mit 8~0!~ und noch besser mit SOL;bilden.

Bei liiochinolin entstand ais Hauptprodukt ein Trichlor-

iaoctunoUo vom Schmelzp. 124".

Chtorbestimmun;
Berechnet: Gefunden:

0 45,8 45,3

Beim Orthooxychinotin war das Hauptprodukt der Chlor-

schwefeireactiou ein Dichlorprodukt vom Schmelzp. 179",Q,
welches mit dem von Redebrand') dargestellten identisch

zu sein scheint.
Chtorbeetimmung:

Gefundea-.Berechnet: Gefunden:
0 33,1 33,2

Beim Paraoxychinolin entstand dagegen ein Monochlor-

produkt vom Schmelzp. 187 welcher in prachtvollen Nadeln

sublimirt.
Berechnet: Gefundon:

0 t9/?7 a) 19,68 b) 20,!

Beim Pyridin konnte überhaupt keine feste, analysenreine

Verbindung gewonnen werden.

Freiburg i. B., im September 1897. Laboratorium der

medicituschen Pakultât.

') Ber.21, 2980.
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Ueber Condensationender Isatinsaure zo

Cmchoninsaurederivaten
von

W. Patzinger.

Wie bekannt, gelang es Fried!a.nder') durch eine ausser-

ordentlich einfache Synthèse nach dem fotgendcn Schéma

Chinolin, sowie eine Reihe seiner Derivate herxusteHen:

.CHO CH,R .CH CR
CtH<( + =2H,0+C,H~

~NH, COR, ~N OR,
Zu den mannigfachen Verallgemeinerungen, welche dièse

Reaction erfuhr, gehort auch die dem Folgenden zu Grunde

liegende Untersuchung. Ersetzt man nfunlich in der obigen

CIeichung den o-Amidobenxaldchyd durch die leicht zugang.
liche Isatinsaure, so gewinnt man Abkômmiinge der Cinchonin-
saure

COOH COOH

C.H,( .00 + CH,R=2H,0+O.H/ .0 CR
\NH, COR,

= 2H.O+
~NN CR,

Dabei k8nnen, wie oben, R und R, gleich oder verschieden
sein und WasserstoS', Methyl, Phenyï, Carboxyl oder dergl.
bedeutcn. Bemerkenswerth ist allerdings, dass die Reaction
hier bei Weitem nicht mit der Leichtigkeit erfolgt, wie nach
Friediander beim o-Amidobenzatdehyd: ja es gelang mir
trotz zahireicher Versuche ilberbaupt nicbt, den Acetaldehyd
mit der Isatinsaure zu Cinchoninsilurexu condensiren. Dagegen

reagirten Aceton, Aethylmethylketon, Acetophenon, Desoxy-
benzoïn, Brenztraubensauro und Acetessigester, nachdem die
t'ur jeden einzelnen FatI zweckmâssigstenBedingungen erkannt

waren, sehr glatt.

1. <x-MethylcincboDinsaure.

Diese S&ure, welche auf anderem Wege bereits von
C. Bottinger~) hergestellt und deren Constitution Ton

') Ber. 1&,~574;1~ 1833;17, 456:2&,n&2.

') Das. ao, 133; 1M,t924,2357;Ann. Chem.19Î, 82t.
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C. Bcyer') und Kusef) aufgektSrt wurde, bildet sich leicht

nach der folgenden Gteichung:

COOH COOH

C.H/.60 +! CH, =2H,0+G.H/ .C
CH

(JnH,~Nf-i, CUCHe
= 2H.,O-t-

Cull,w CLHs~NH, COCU, ~N-CCH,

Eine Loxuug von 15 Grm. Isatin, 30 Grm. reinem Acetou,
~25 Cent. Wassor und 105 Ccm. einer Natronlauge von 30",j
wurdc 8 Stunden lang auf dem Wasserbade am RUckHuss-

kUbtet' erhitzt. Der grosse Ueberschuss an Aceton erwies sieh

bei dessen grosser FlUcIitigkeit aïs zweckm&ssig, zumal xtUtt

Schluose in dem Reactionsgemisch euthatteue UMveranderte

Isatinsaure die Remigung der eutstandenen Metbylcinchonin-
saure selir erschwerte und zu grossen Verlusten Veranlassung

gab. Nach Beendigung der Reaction wurdcn MberschUssiges

Aceton, sowie flüchtige, aus demselben entstandene Produkte
durch kurzes Kochen über freiem Feuer verjagt, die Losung
dann auf etwa 400 Ccm. verdunnt, und das uberschussige Alkali

nahezu neutralisirt. Hierdurch fielen geringe Mengen vonVer-

unreinigungen in Form brauner Flocken aus, welche durch

Filtration entfernt wurden. Das dabei ablaufende Filtrat

wurde zum Sieden erhitzt und mit so viel verdunnter Satzsaure

versetzt; dass das Natrium quantitativ an Chlor gebunden war.

Saureuberschuss musste in Folge der stark basischen Eige])-
schai'ten der Methylcinchoninsaure vermieden werden. Beim

Abkublen der LSsung begann alsbald die Abscheidung eines

reichlichen, aus feinen, schwach graugelb gefarbten Nadeln

bestehenden Niederschiages. Deiselbe wurde nach 24 Stunden

scharf abgeaaugt und mit wenig kaltem Wasser ausgewascheu.
Die in der Mutterlauge enthaltene Jdeme Situremenge konnte

durch Abdampfen der Lauge und Extraction des fein pulveri-
sirten Rückstandes mit der zur Losung des Kochsabes geradt-
ausreichenden Menge kalten Wassers gewonnen werden. Sic

hinterblieb dabei als brâuntiche Masse, die zunachst fUrsieh

aus wenig Wasser umkrystallisirt und so gereinigt mit der

Hauptmenge der Rohsâure vereinigt wurde. Um aus dieser

') Dies. Joum. [2] 38, 410.

')Ber.l9,2249.
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scMiessIichdie reine Saure zu gewinnen, genugte ein einmaliges

Umkrystalliairen aus siedendem Wasser unter Zusatz von etwas

Blutkohie. Die Ausbeute betrug beim rationeHen Aufarbeiten

derMuttertaugenund desKoMeruckstandes ohneMuhe t5Grm.,

also ça. 80~ der Théorie.

Die reine K-Methylcinehoninsiture hat im Allgemeinen die

Eigenschaften~wetchebereitsBOttinger von ihr angiebt. Sic

scbmi!zt bei 240"–241" und lasst sich zum Theil unxersetzt

sublimiren. Der Schmetzpunkt des schwach rûtbiich gef&rbten
bublimats wurde bei 241°–242" gefunden. Die auf dem

Wasaerbade getrocknete Saure 15st sich leicht in heissem

Wasser, heissem absolutem Alkohol und besonders reichlich

in heissem Eisessig. Sie ist schwer loslich in kaltem Wasser

und kaltem AIkohol, ziemlich leicht in Aceton, wenig iostich

in Aether und Benzol und fast unioslich in Pett'oieumathet-.

Bemerkenswerth ist, dass sie in Wasser leicht ubersattigtc

Losungen bildet und aus diesen nur schwer in aussertich ein-

heitlicher Krystailform zu erhalten ist. Sie fa!it oberhalb 40"

langsam in Form gl~nzender Nadeln oder Biattehen aus, unter-

halb jener Temperatur dagegen sehr scbnell in kleinen matten

Aggregaten. Die Krystallisation selbst ist erst nach ca. 24

Stunden beendet. 150 Ccm. Wasser von Zimmertemperatur
enthalten dann noch etwa 1 Grm., welches der Losung eine

noch immer deutlich saure Reaction gegen Lackmuspapier
ertheilt. Die cf-Metbylcinchoninsiture wird aus Wasser mit

Krystaliwassergehalt erhalten. Es war indess nicht mog!ich,
fur diesen analytisch genaue Zablen festzustelten, da die wasser-

haltige Saure sehr leicht verwittcrt. Die bei 100 ~–110" ge-
trocknete Substanz ist wasserfrei.

Analyse:
0,183'!Grm.Ueferten0,4758Grm.CO, u. 0,08(i4Grm.H.,0.
0,2219Grm.gaben nachDumai) bei )0<'u. '!4!)Mm.14,4Ccm.N.

BerechnetfUrC,,H,NO~: Cefunden:
C 70,56 70,64
H 4,82 5,24“
N 7,51 7,6(i“.

Salze.

Die M.Metbylcinchoninsaure bildet sowohl mit Sauren, als

mit Basen salzartige Verbindungen, von denen die ersteren
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~)tt*fttfft'Kom.M~t)~M..n~f.n:n~t~tt.t.t t~i- t-)dure)) gr!)«sw KryataUisationsiahigkeit, die letzteren dure))
grijssere Besta.ndigkeit ausgczeichnot sind. Das salzsaure Salz
wird beim tangsamen Verdunsten einer LOsung von «-Methyt.
cincho))ins!nn'e in uberschus-iiger Satzsaure in feinon, weissen,
gtauxenden, durch Wasscr leicht dissociirbaren Nitdelche))
erhatten.

Das Platindoppelsalz, (C~H.NO,.HC)),PtC),+2H~O,
scheidet sich aus einer concentrirtet), stark sauren Losung de'.
salzsauren Saixes nach Zusatz vot] Platinchlorid aUmahUch itt

breiten, gelbcn Nadeln aus, welche bei 220" Uttter starkem
Aut'seimumpn schmeizen und tufttrocken 2 Mol. Krystallwasser
ëntbatten.

Analyse:
0,6295Grm. verlorenbei !00"–tl0' 0,02MGrm. H.,0.
0,601 lGrm.Wtt8aerfreicsSa)xhintertieMenbeimGti)heuO,t503Gnn.I~.
Bereehnetfür (C,,H.NO,.HCt),PtCi,+2H,0: Gefunden:

M~ 4.39 4,51
BerechnctfUr(C,,H,NO,.HCI),PtCl,: Gefuaden:

24,88 25,00~.

Bromwasserstoffsaure Salze,

C~H.NO,. HBr + 2H,0 und C~H.NO,. HBr + H,0.

Verdunstete eiue YerdQnnte, wassrige, nur wenig Brom-
wasseratoS' im Ueberschuss enthaltende Losung der K.Methy)-
cinchonins&ure langsam an der Luft, so schieden sich nach un()
nach lange, glasglanxende, fast farblose, dm'chsichtige, zum
Theil mit einander verwachsene Saulen aus. Dieselben konnten
durch Abwaschen mit kalton Wasser von der MuttM-taugt'
befreit werden. Sie stellten einBromhydt'at mit 2 MoL KrystaU-
wasser dar und waren an der Luft bestandig.

Analyse:
).3840Grm.tufttrocknesSatxvertorenbei tOO–t]0<'0,l649Grm.ir.,0.

Bt-reehnctfür C'H,NO,fBr+2ft,0: Gefunden:
1~0 11,84 n,91~.

Eine heisse, concentrirte Losung dieses Salzes in brom-

wassersto~hattigem Wasser erstarrte nach dem Abkahlen zu
einem Brei feiner Nadeln. Wurden diese abgesaugt und, oit)~
dass die Mutterlauge durch Auswascbcn entfernt wurde, an
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der Luft getrocknet, so gingen sie allmühlich in gt'us~ere
Krystalle Uber, welche mit dcn oben besehriebenen identisch

waren, wie eine KrystaUwasserbestimmung ergab: 1,5395 &rn).
.soichen Salzes verloren bei 100–105" 0,1830 Grm. oder

11,89~ Wasser.

Wurde dagegen eine heisse, cône. L8sung des Bromhydrats
in masaig starker BromwasserstoSsaure durch Abktih!en und

Reiben mit einem Glasstab zur Krystallisation gebracht und
wurden die abgcschiedenen Nadeln durch Auswaschen mit

maBBigstarker BromwasscrstoË'sHure von der Mutterlauge be-

freit, so resultirten nach dem Trockncn bei gewShinicher

Temperatur luftbestândige, feine Nadein, welche,wie dieAnalysen
xweier getrennt dargestellten Prapara.te beweisen, nur 1 Mol.
Wasser enthielten.

Analyacu:

1. 0,8S'?6Grm.Salzverlorenbei tOO'–ttO*0,0528Grm.H/J.
2. 0,5092Grm.8a)zverloren0,03Z4Grm. H~O.

Berechnetfür Gefunden:
C,,H,NO,.HBr+H,0: 1. 2.

HjO 6,29 6,80 6,86'

0,4768Grm. getrocknetesSalz lieferten0,8347Grm.AgBr.
Berechnetfür C,tHj,NO,.HBr: Cefunden:

Br 29,89 29,M

Beide Salze sind in kaltem Wasser und Alkohol leicht

iostich. In wâssnger Losung zerfallen sie beim !ângeren Stehen
in ihre Componenten.

Ein Brombydrat mit nur Mol. Krystallwasser, wie

sotchesBottinger') beschreibt, vermochteich nicht zu erhalten.

Dichromat, (C~H~O~H~Ur~.

Aus einer cône. Loaung von K.Methytcinchoninsaure in

verdUnnter Schwefetsâure fiel nach Zusatz von Kahumdichromat
beim Reiben mit einem Glasstabe ein schwerer, orangefarbener

Niederschlag aus, der aus wenig heissem Wasaer in ~chweren,

orangerothen, zu Warzen vereinigten Prismen krystattisirtc.

DasSaIzistkrystaihvasserfrei, wird bei 100"–! 05" missfarhen
und zersetxt sich, hohcr erhitzt, unter schwacber Verputfung.

') B~r.16, 2358.
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Antdyxe:
0,M'!4Gim. ~intertietscabeintCUthco0,08SGGrm. Cr,()~.

Bt-n-chnetfar (C,.H,NO,),H,Ct-/),; Cefuudeu:
C)- 17J2 n,5t"

Pikrat, C~H.NO,.C,.H,(NO~OH.

K Metbyteinchoninsaure luste sicb beim Kochen in der

etwa ~Ofachen Mange ciner kalt gesattigten, alkoholischen

f''ikriusauret8sung langsam auf. Die filtrirte Losung erstan-te

beim Erkalten zu einem Brei grUngelber, kugliger Aggregate,
welche nach zweimaligem UmkrystaHisiren aus absolutem A)-

kohol in gr&ngelbe Nadeln Ubergingen. Diese schmolzen

bei 190"–191" zu einer hetibraunen, bald nachdunketndot

FUissigkeit.

Analyse:
0,Z5'!ttCrm.liefertentmcbDnmtts bei t6" u. f55 Mm.30Cem.

BerechnetfUrC,,I!N,0,: Gefunden:
N tS.&O t3,48

Gegen Baseu verhâlt sich die K-Methyteinchoninsaure wie

eine starke Saure. Ihr Natriumsatz liess sich leicht erbahen,
wenn ihre Loaung in Soda zur Trockne ~erdampft und (hM

scharf getrocknete Rückstand mit kaltem absolutem Alkohol

ausgezogen wurde. Nach dem Verdampfen des letzteren hintcr-

blieb das Salz in weissen Krusten, welche aus sehr conc.,

wassngen Losungen beim starken Abkuhien in feinen, weisscn

Nadeln krystaUisirten. Ebenso konnte ein Kaliumsalz mit

~bnUchen Eigenschaften gewonnen werden. Bemerkt zn werden

verdient, dass die wassrigen Losungen jener Salze nach mehr-

tagigem Stehen an der Luft in ithnlicher Weise zu schimmetti

beginnen, wie solche von Natriumacetat. Schon verdtinntp

Losungen der Alkalisalze liefem mit vielen Metallsalzen Nieder-

schiage.

Ca)ciumcb!ond iallt sofort einen dicken, breiigen Niedcr-

sch!ag, der beim Stehen aUmaMichin mikroskopische Nadelchen

Ubergeht. Derselbe iet auch in siedendem Wasser sehr

schwer loslicb.

Bleiacetat scheidet einen starken, im Ueberschuss des

FaMungsmitteb l8slichen Niederschlag ab. Aus einer solchen
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a.b. ».,v.».N.

jMnm) f. prti:t. Chemfe [2J Bd. 66. 19

Losung <ailt nach einiger Zeit plotziich wieder ein weisses,

krystaUtnisches,auch in heissem Waaser kaum lôsHchesSalz aus.

Zinksulfat erzeugt nach wenigen Augenblicken aine zu-

nachst flockige, dann krystaUinisch werdende Filllung. Dus

entetandene Salz ist auch in kochendem Wasser unISsiieh.

K.upt'ersuti'ntf~Mt ein heDgrtInes, im Ueberschuss lësHehes

Salz. Au8 dieser Losung scheidet sieh beim Stehen in der

K&tte langsam. schneU beim Kocben von Neuem ein Salz von r

heligrûner Farbe ab.

Quecksilberchlorid liefert nicht momentan, aber nach

kurzer Zeit einen dicken, weissen Niederschlag. Derselbe ist
in heissem Wasser leicht ISsUch und ~Ut beim Erkalten in

feiuen, bMscheIformigvereinigten Nadeln, die unter dom Mikro-

skop oft zu Formen des eisernen Kreuzes gruppirt erscheinen

wieder aus.

Baryumchlorid giebt erst in sehr conc. Losungen nach

einiger Zeit einen starken Niederschlag des Baryumsaizes.
Dasselbe bat die Eigenthtimiichkett, einmal abgeschieden, nur

langsam von heissem Wasser wieder aufgenommen zu werden,
andererseits aber erst aus sehr conc., w&ssrigen LOsungeti und

nur sehr langsam wieder auszufallen.

Maguesiumsdfat erzeugt auch in cône. Lôsungen keine

Falhmg.

Silbersalz, C~H.N.COOAg.

Dieses in kochendem Wasser sehr schwer, aber ohne

Zersetzung losliche Salz, tasst sich aus LOsungen der Alkali-

salze durch Zusatz von Silbemitrat leicht erhalten. Es kry-
stallisirt aus Wasser in mikroskopischen, oft zu kugligen
Aggregaten vereinten Nadelchen. Vom Licht wird es nur im

feuchten Zustande angegri&en.

Analyse:
0,5824Grm. bei 100"–110'' getroeknetes Salz hintertieMenbeim

GtUhen0,1949Grm. Ag.
Berechnetfür C,tH,NO,Ag: Gefunden:

Ag 36,71 86,61

Aethylester, C~N.COOC~.

3,5 &rm. e-Methylcinchoninsaure wurden mit 75 Ccm.
kalt gesattigter, absolut aikoholischer Satzsaure zu einem feineu

n -t_ tn
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Brei verrieben. Das dabei gebildeto sehr schwer loatiche satx-

saure Salz der Saure ging bci gownhnUcherTempHratur inuer-

halb 24 StundenaitmahMuhin dem Maasse, wie die Estet'incirung

fortschhtt, in Losung. Diese wurde h) einer flachen Schate
verdunsten gelassen, der hinterbtiebene RUckstand durch Wasser

in Lôsung gebracht und aus dieser durch Zusatz von Soda

der Ester in Freiheit gesetzt. Dersolbe sehiod sich hierbei
ata weisser, flockiger Niederachtag ab in einer Ausbeute von

3,5 Grm.

Der «-Methylcincbonins&ureeater t8st sich sehr leicht

schou ia der Katte iD Benzol, absolutem Alkohol, Aether,

Aceton, leicht auch in heissem, verdunnt~m Alkohol, sohr

schwer in kochendem Wasser. Er zeichnet sich durcb hervor-

ragendes KrystaUisationsvermogen aus. Besonders sohon wird

er aus warmem Petroteumather gewonnen und zwar beim

schnellen AbkQhlen in schneeweissen K&()dchen, beim lang-
satneu Erkalten in grossen, farbloson, das Licht stark brechen-

don Pnamen. Sein Schmelxp. liegt bei 77

Auatyee:
0,2088Grm.gaben0,5412Grm. CO,u. 0,1 HOGrm.H,0.
0,t7U4Grm.gabennach Dumae bai n" und 75)Mm.tO Ccm.N.

BerechoetfUrC,,H,,NO,: Gefundeu:
C '?2,53 72,42
H 6,06 6,"7 “
N 6,63 6,73“.»

Der Ester bildet mit Mioeratsâuren bestandige Salze.

Aus seiner saksam'en Losuag ~Ht Quecksilbercblorid zanachst

eine TrUbung, die bald in einen starken, weissen Brei feiner

N&deicben Ubergeht.
Kaliumchromat fûllt aus conc., schwach schwefelsauren

Losungen ein o!iges Chromât. Mit Piknnsaure entsteht in

alkoholischen Losungen ein dicker, grungetber Niedersch!ag,
der in siedendem Alkohol leicht toslich ist und beim Erkalten

in feinen, gelben Nadeln vom Schmelzp. 155"–156" wieder

ausfallt.

Platindoppelsalz des Esters,

(C,,H~NO,. HCI~PtCi, + 2Ha0.
Nach Zusatz von Platinchlorid zu einer Losung des Esters

in verdunnter Saizsâure beginnt nach wenigen Augenblicken
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die Abscheidung eines blassorangegelben Niederschlages, der

unter dom Mikroskop zarte Nadetchen darstellt. Diesolben

sind in kaltem Wasaer merklich lostich und werden beim Um-

krystaUisirenaus nur wenig siedendem Wasser in Form feiner,

matter, orangegGtber, oft zu kugligen Aggregaten vereinigter
Nadeln gewonnen. Diese enthalten 2 MoL Kryst&tlwaaser,
welche bei t00"–1!0" unter Vertiefung der Farbe des Salzes
nach Orangeroth hin leicht entweichen. Das getrocknete Salz
schmitzt bei 203" unter starkem Aufschaumen.

Analyse:
0,t9<0Qrn).verlorenbei tOO'–nO* 0,0090Grm.H,0.
0,)850Grm.waaserfreie9Sa)zhinterUeMenbei'nQtfihen0,0430Gn:).Pt.
BereebnetfOr(C,,H,,NOj.HCt)~PtC~+2H,0: Gefunden:

H,0 4,tl1 <,C4<

BerecbnetfUr(C,,H,,NO,.HCt),PtC)<: Gefunden:
Pt 23,20 23,24

Amid der M-MetbyIcinchonins&ure, C~H~N.CONHjj.

1 Grm. des oben beschriebenen Esters wurde mit 30 Ccm.
einer AmmoniakfUlMtgkeit von 0)880" spec. Gew. 8 Stunden

tang im zugeschmolzenen Rohr unter mehnnaligem Umsctiûttein
im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten waren
in der ReactionsHussigkeit reichlich weisseFlocken oder Nadeln

suspendirt. Dieaelben wurden durch Auswaschen mit Wasser
vom uberschtissigen Ammoniak befreit und aus siedendem

Wasser umkrystallisirt. Beim Abknhlen der heissen JjSsung
sehied sich der gesucbte Korper als Haufwerk feiner, weisser
Nadeln vom Scbme!zp. 239" ab. Die Ausbeute betrug unge.
f&hr0,3 Grm.

Analyse.
0,HS8Grm. gaben bei 16,5°u. 756Mm.14,7Ccm.N.

Berechnet far C,,H,N,0: Gefunden:
N 15,09 14,95

Das Amid ist ziemlich leicht loslich in heissem, sehr

schwer tosiicb in kaltem Wasser, leicht in heissem absolutem
Alkohol und schwer loslich in Aether. Es verhâlt sich wie
oine starke Base. Aus seiner Ldsung in verdunnter Saizsanre
wird mit Platinchlorid ein orangefarbiges Doppelsalz erhalten,

13*
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welches aus heissem Wasser beim Abhnhien aïs Krystallpulver
wieder ausfâllt. Ein Pikrat entsteht beim Vermischen von
alkoholischen LosungendesAmids und der Pikrinsiture. Dasselbe
ist auch in siedendem Alkohol schwer lOsiich und krystaUtsitt
beim Erkalten soicher LSsuog in tacher, oder btIscbdfSrmig
vereinigten ~adein, welche bei ~31~–232" unter totaler Zer-

setzung schmelzen.

Phtalon der K-Methylcinchoninsâure,
C=CH.C,H,N.COOH

C.H~ ~o
\CO/

Beim Zusammenschmelzen gleicher Theile Methylcinchonin-
saure, Phtalsaureanhydnd und Zinkchlolid bei einer Temperatur
von 170<'–!80"entstand einebrauneMa.sse. Die fertige8chme!ze
wurde mit Wasser extrabirt und der in rostbraunen Flocken
verbleibende Rückstand mehnnals aus heissem Eisessig um-

krystaHisirt. Solche Lôsungen erstarrten beim Erkalten jedes-
mal zu einem steifen Brei, welcher unter dem Mikroskop zahl.
reiche haarfeine ~adelchen erkennen liess. Das Phtalon bleibt
noch bei 300" fest, schmilzt aber bei sehr hoher Temperatur
unter Gasentwicklung, indem es wahrscheinlich in Kohtensaure
und Chinophtalon zerfâllt. Es 18st sich leicht in Soda unter

Bildung eines Natriumsalzes, welches durch Kochsatz in gelben,
voluminosen Flocken gefallt werden kann.

Eine Analyse lieferte allerdings keine scharfen Zah!et),
liess aber immerhin erkennen, dass der gewUnschte K&rpci-
vorlag.

Analyse:
0,1414Grm.bei tOO<'–tM°getrocknetcsPhtalon gaben 0,3~03Grn).

CO, u. 0,0:)13Grn).H,0.

Berechnetfür C,,C,,NO,: Gefunden:
C 7t,91 7),42"o
H 3,48 4,03“.

II. c-PhenyIcinchoninsaure.

Bei der Darstellung dieaer Verbindung, welche nach der

folgenden Formel erbalten worden musste, bewâhrt sich das

folgende Verfahrcn:
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COOH COOH

/CO
CH,

= 2HYOt
.C=CH

C.H~ + =. 2H,0+C.H~
~NH, COCJf.

+
~N= CC<H,

15 Grm. Isatin, 22,5 Grm. Acetophenon, 120 Ccm. abso-
luter Alkohol und 60 Ccm. einer 33procent. Kalilauge wurden
mit einander gemischt und 6 Stunden lang auf dem Wasser-
bade am RtIckHusskUhterorwârmt. Nachdem schliesslich durch
Erhitzen in einer offenen Schale der Alkohol, sowie das über-

schUssigeAcetophenon mOgtichst verjagt worden waren, wurde
der RHekstand mit Wasser verdUnnt und zur Entfernung neu-
trater Verunreinigungen mit Aether mehrmals ausgescbutte!t.
Die vom get8stenAether durch Erw&rmenbefreite und nothigen.
fn!ts nttrirte Losung wurde abgekuhit und, um ein schmieriges
Zusammenbitttender ausfallenden Rohsaure zu verhindern, sehr

vorsichtig und uuter gutem RUhren mit stark verdUnnter Salz-
s:Uu-e angesauert. Der gelbrothe Niederschlag wurde nach
12 Stunden gut ausgewaschen, mit Wasser fein verrieben und
durch Zusatz von Soda in Losung gebracht. Diese wurde auf
ca. Lit. Yerdtinnt,mit unge&hr 50 Grm. Kochsalz versetzt
und etwa 36 Stunden lang sich selbst überlassen. Watn'end
dieser Zeit fiel fast die gesammte iarbende Vcrunreinigung in
Form eines feinen, braunen Schtammea aus. Das hiervon ab-
laufeude Filtrat lieferte beim vorsictttigen Ansauern mit ver-
dunnter Satzsaure die nunmehr durch Umkrystallisiren leicht
zu reinigende «-Phenylcinchoninsaure ats schwach orangegelb
gefarbten Niederschlag. Durch zweimaligeKrystallisation aus

heissem, absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas Blutkohle
rcsultirte bierausdie reine Saure in schwach gelblich gefarbten,
glanzenden Nadeln. Die Ausbeute betrug 16,5 Grm. oder

65" der Théorie.

Die c-Phenylcinchoninsaure ist bereitsvonDobner') aus

Anilin, Benzaldehyd und Brenztraubensaure dargestellt und
von Dobncr und Gieseke2) untersucht und beschrieben
worden. Die von beiden gemachten Angaben stimmen mit
meinen Beobachtungen Uberein. Die folgenden Daten konnen
zur VervoUstândigung der Charakteristik der Saure dienen.

') Ber.20,280.
') Ann.Chem.242, 290.
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Die reine ~-Phenylcinchoninsaure ist sehr schwer IMich
in siodondem Wasser, aus dem sie beim Erkalten fast voll-

st&ndig in feinen, weisaen Nadeln wieder ausHUtt. Sie ist
ziemlich leicht tSstich in hei?sem Alkohol und Aceton, iti
heisser 50procent. Esaigsâure und besonders leicht in siedendem

Eisessig, sehwer dagegen in B'nxot und Aether, und so gut
wie uol8s!ich in Petroteumiither. Sie schmiixt bei 208"–209"
unter schwacher Entwicklung von Kuhtens&urc. Boi h8hprcr

Temperatur zerMt sie schnell unter Bildung von K-Phenyt-
chinolin, das sich durch soinen in der Hitxe eigenthumtich
sussuchen und stechenden Geruch bemer~bar macht.

Analyse:
0,2500Grrn. SaMclieferten 0,707tGrm.CO, u. 0,10)5Gnn. H,0.
0,2747Grm. Substanz gaben nach DumaB bei t3° und 766Mm.

13,2 Cem.N.

BerechnctffirC~H~NO,: Gefunden:
C 77.09 77,)4",
H 4,48 4,52“
N 5,64 5,65“.

Die c-Phcnytcinchonimaure zeigt im Wesentlichen einen
sauren Charakter. Ihre mit Sauren gebitdt'ten Salze sind noch

weniger best&ndig, ats die analogen der <Methy)cinfhonin3aure.
Eine heisse conc. Loaung der Saure in massig starker

Salzsliure erstarrt beim Erkalten zu einem Brei schwach gelber
Nadein. Dieselben stellen ohne Zweifel ein salzsaures Salz

dar, zerfallen aber mit Wasser sehr schnell in ihre Compo-
nenten. Eine L3sung des Sulfats wird erhatten durch Erhitzen
der Phenytcinchoninsaurc mit verdunnter Schwefetsanre. Auf
Zu'-atz von Kaliumdichromat fàllt hieraus ein orangefarbem:
sieh bald zu Flocken zusammenballendes Chromât. Ein Ver-

such, dasselbe in reinem Zustaude zu isotiren, ergab, dass es
beim Auswaschen mit Wasser seinen gesammten Chromgehalt
verlor.

Platindoppelsalz, (C,.H),NOjj.HC~PtCj,.

Aus eiuer mit Platinchlorid versetzten Losung der ~-Pheny!-
cinchoBinsaure in heisser, wassriger, uberschussiger Safzsaure
schied sich beim Erkalten das Chloroplatinat in schônen,
glanzenden, orangegelben, krystallwasscrfreien Nadeln au8.
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1 A-t~
Analyse-

0,4892Crm bei 100'- 110"getroeknetesSalz hintedieBaenbeim
G)iihen0,1043Grm.Pt.

Bereehnetfar (C,,H,,NO,.HO~PtCt,: Ge~unden:
Pt 21,46 2t,32"

Ein Pikrat konnte unter abntichen Bedingungen, wie oben

bei der c-Methytcinchonins&urebeschrieben, in grossen, gelben,

spitzen Krystaitpyramiden crhatten werden, die indessen nach

mehrmahgem Umkrystallisiren ihr Aousseres stark &nderten

und nur bei Gegenwartvon etwas freierPikrinsaure best&ndig
zu sein schienen. Eine StickstoEfbestimmung lieferte Zahleu,
welche auf eineDoppetverbinduog von 2 Mol. Pikrin8&ure mit

1 Mol. K-Phenyteincboninsaure hindeuten.

Analyse:
1. 0,2014(jrm.bei 100"RCtrockneteePikratgabenbei28 u.746Mrn.

n,8 Ccm.N.
2. 0,~080Grm.Substanzgabenbei 19° u. 748Mm. 18,1Ccrn.N.

Berechnetfür Gefunden:

(C~H,,NO,),C.H,(NO,),OH= l. 2.
N 9.66 9,77 9,84

Ein Natriumsalz lasst sich leicht in derselben Weise er-

halten, wie das der K-Methy)einchoninsaure. Es bildet feine

.Nade!n, welche in Wasser, Aethyl- und Methylatkohol âusset-st

leicht tustich sind. Aehniicho Eigenschaften hat das Kaliuiiisalz.

Aus conc. Losungen der Alkalisalze fattt Baryumchlorid
einen dicken, weissen,in heissem Wasser leicht iostichen Nieder-

schlag, und Magnesiumsutfat langsam feine, theilweise zu

Warzen vereinigte Nadeiu. Dieselben sind in heissem Wasser

sehr leicht lôstich und krystallisiren nur aus cône. Lësungea
nach tangerem Stehen wieder aus. Catciumcbtorid liefert bc-

reits in veniunnten Losungen nach wenigen Augenbticken einen

starken, weissen, flockigen, nach und uach krystallinisch
werdenden Niederschlag.

Kupfersulfat erzeugt eine hellgrüne, in siedendem Wasser

unt8'<tiche Fâ)[ung.
Bleiacetat giebt ein geIMich.weitises, in kochendem Wasser

nur spurenweise tSatichea Bleisalz.

Zinksu)fat liefert einen gteichf&Hs gelblich-weissen, in

einem grossen Ueberschuss des F&HungsmittetstosHehen Nieder-
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soblag. Aus ciner solchcn Losung fatit nach einiger Zeit ein

weisses, krystallinisches Salz aus.

Ctticiumsatz, (C,H,,NO~Ca+2'K,0.
Das durch F&Hen des Natriumsatzes mit Chlorcalcium

odor durch Zersetzen von Kalkspat mit fréter Saure leicht zu

gewinnende Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem
Boiiwer !o'<)ich. Aus cone. kochender Losung JtrystaUisirt es
beim AbkUhlen langsam in gtânzeuden, schwach gelb gei~t'hten,
oft zu Drusen vereinigten Nadeln, welche lufttrocken 2' Mol.

Krystallwasser enthalten, welches bei tOO"–HU" leicht ent-
weicht.

An&tysen:
1. û,2M6Grtn. )uf[tr.Sa)i!vertcrenboi100"–ttO'0,Ot92Gm].H.O.

0,4'!76(jrm. eineavondemvorigengetrentitdargestelltenSittze~
f;ttbeu 0,0354Grm.H,0 ab.

2. 0,t!3M4(jrm. wasserfr.SalzhinteriieMeob.Gtaben0,0238Grm.CaO.
0,442~Grm. entwaseertesSalzgaben <04u5Grm. CaO.

Ucrcehnet ffir Gffundct):
(C,.H,.Is:0,),Ca+2'H,0: ). 2.

H,0 7.7& 7,42 7,4t"
Bcreehnet fiir Gei'undfn:

(C~H,.NO,),Ca: 1. 2.
Ca 7,46 7,10 7,'i5%.

Silbersalz, C,,H..NO,Ag+ ~H,0.

Auf Zusatz von Silbernitrat zu der beissen Losung des
Natriumsalzes fallen weisse Flocken, welche aus sehr viel

heissem Wasser umkrystallisirt in mikroskopische, sehr best&n-

dige KrystRUchen Ubergehen, die Mol. Krystallwasser er-
halten. Das entwasserte Salz ist schwach hygroskopisch.

An&tysen:
1. 0,2S66Grm. lufttr. Salzverlorenbei 100°-110"0,00.52Grm.H,0.

0,030 Grm. Substanzgaben 0,0068Grm.H.O ab.
2. 0,5202Crrm.wasserfr.Salz hinterliessenb.Gtithen0,1570Grm.Ag.

0,5553 Grm. Substanzgaben 0,1685Gnn. Ag.
Berechnet fur Gefunden:

C..H,.XO,Ag-)-H,0: 1. 2.

H~O 2,47 2,20 2,24~.
Berechnet fiir Gefunden:

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

Ag 30,32 80,t8 30,34~.
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Aethylester, C~H~N.COOC~H,.
Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt in derselben

Weise und unter ganz ~hnlichen Erscheinungen, wie oben fur

den Ester der K-Metbylcinchoninsaure angegeben. Der nach

dem Verdunsten des Alkohols und ChtorwatserstoS's verblei-
b'indo Rückstand wird mit Wasser verrieben und mit Soda
stark Ubersattigt. Das hierbei zunacbst abgeschiedene Oel

wh'd erst nach tangerem Stehen fest. Der so gewonnene Roh-

ester wird gut ausgewaschen und am besten durch langsames
Verdunsten seiner atkohoiiscben Losung bei gewShnticher Tem-

peratur zur Kry-ita))isationgebracht. Auf diese Weise gewinnt
man grosse, fast farblose, Hacbenreiche, theils einzeln ausge-

hildete, theils mit einander verwachsene, anscheinend tnkiine

KryataHe vun vorwiegend prismatischem Habitus. Die Aus.
beute ist fast quaotitativ.

Der reine Ester schmitzt bei 50"–51°. Er ist fast un-

tosMchin Wasser, sehr leicht l6sHch dagegen bereits in der

Katte in Alkohol, Aether, Benzol und Petroleumather. Er
stellt eine schwache Base dar. Sein salzsaures Salz bildet

gelbliche Nadc!t), ist aber nur bei Gegenwart Uberschu~siger
Sitt/saure bestandig. Mit reinem Wasser xcrfaUt es sofort
unter Abscheidung von anfangs oligem, spater fest werdendem
Ester. Versetzt man eine salzsaure Losung des Esters mit

Queckaitberchtond, so erh&tt man einen dicken, weissen, sich

schnell zu Flocken zusamfnenbaMenden Niederschlag, der sich
beim Erhitzen in der Mutterlauge aufiost und beim Abkiiblen

daraus in baarfeinen, langen, weissen ~adehi wieder ausfâHt.
Ein Dichromat entsteht beim Vermischen von schwefelsauren

Losungen des Aethers mit Kaiiumdichromat ats dicke, orange-

gelbe Fallung, welche gleicbfatts in der iteissen Mutterlauge
lostieh ist und beim Erkalten xunachst a)s Oel wieder abge-
scbieden wird. Das letztere geht nach und nach in feine

Xade)chen Uber. Durch Kochen mit a!koho)ischer Kalilauge
wird der Ester leicht verseift.

Anatyse:
0,2007Grm. im Vacuumtiber Schwefetsauregetroekaeter Ester

gaben0,5760Grm.CO,u. U,)000Grm. H,0.
BerechnetftirC~H~NOt: Gefunden:

C 7'96 78,27
H 5,43 5,h5 “.
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Pikrat des Esters, C~H,.NO,.C.H,(NO,),OH.

In einer Mischung a!kobo!ischerLosungon von Ester uud

FikrinsSure entsteht nach wenigen Augenblicken ein dick' r,

grUcgeiber, aus mikroskopischen Nadetcheu bestehender Nicdcr-

schlag des Pikrats. Aus absolutem Atkobol umkrys'aXiairt,

bildet dieses grt)nge!be, glsnzende Nadeln. Es sebmiizt hei

144"–145" und ist in kaltem Alkohol sebr schwer, in heisstCtn

dagegen leiehter Mslich, a!s dies in der Regel bei den Pikratc~

von Chmolinbasen der Fall ist.

Anatyse:
0,2018Grm.Substanzgabeobei 20" u. 752 Mm.19,9Cem.N.

Berechnetfür C,~H,,N~O,: Oefunden:
N 11,10 H,!6'

Platindoppelsalz des Esters, (C~H,.NO,.HC~PtCl..

Beim langsamen AbkUMen einer aiedend heissen, mit

Platinchlorid versetzten Losung des Esters in verdiinnter Salz.

saure scheiden sich nach und nach lange, dunne, gtanzende,

orangefarbene Bl&ttcben oder Nadeln aus, wetche durch Aus-

waschen mit verdünnter Salzs&ure gereinigt werden kônhen.

ln der Kulte f&Ut das Salz sofort ats starker, btassneisch.

farbener Niederschlag, der unter dem Mikroskop feine ~iadet.

chen darstellt. Das Platinsalz ist sehr schwer ISstic)) auch i~

siedendem Wasser. Es schmilzt bei 2t0"–~11 unter starkem

Aufscb&umen. Die lufttrockene Verbinduug ist wasserfrei.

Analyse:
0,5t67 Grm. bei 100"-UO'' getrockneteaSalz hintertieeMnbeim

Gtahen0,1043Grm.Pt.

Berechnet<Ur(C,,H,,NO,.HC~PtC~: Gefuuden:
Pt 20,22 20,19

Spaltung der K-Phenyleinchoninsaure in

Kohiensaure und K-Phenytchinotin.

Diese Reaction liess sich leicht durch Destillation df-r

S&ure mit geISscbtem Kalk ausführen. Nach der iihiichen

Reinigung wurde das M-Pheny!chino!in in centimetertangef),
rein weissen Nadeln, welche glatt bei 84" schmolzen, ge-

wonnen.
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Analyse:
0,2900Gf)n.BMegaben0,9341Grm.CO, u. O.t-ttt Grm.11,0.

BereehoetfitrCt,H,,N: Gefunden:
C M,T! M,85°/
H 5,38 5,%3,

III. K-Diphenyleinchoninsa.ure.

Die bifhcr unbekannte K-Diphenytciochoninsaure ent-

steht aus Isatinsaure und Desoxybenzotn, dem Phenylbenzyl-

keton, nach der Gleichung:
COOH COOH

/60 9IIiC,H. /6
=

<;1.C°tia
C.H~ ,00 +J, CH,C.H,=2H,0+C.H/

.C=
C.

C.H,

\NH, COC.t:,
2IL,0 +

~N = U. C.H~

Wegen der leichten Zersetzbarkeit des Desoxybenzo'ins
durch Alkalilaugen muMte die bei den bisher beschriebenen

Condensationen angewandte Methode fUr diesen Fall etwas

abgeitndert werden. Es erwies sich aia nothwendig, das Dea-

oxybenzoïn atlmâhitch und in dem fUr die Reaction gtinstigsten

Augenblicke zu der ~kahschen Isatins&uretosung zu t'Qgenund

demgem&s8wie folgt zu verfahren.

Zu einer über freiem Feuer am RuckfiuaskQbler siedenden

Lôsung von 10 Crrn. Isatin in 55 Ccm. Kalilauge von 33"/t,
und 20 Ccm. absolutem Alkohol wurde sehr langsam durch

einen Tropftriehter eine Losung von 16 Grm. Desoxybenzo'in
in 45 Ccm. Alkohol tropfett gelassen. Das Reactionsgemisch
wurde hierauf noch 2 Htunden im Sieden erhalten, so dass
zur Auafuhrung der ganzenOperation 5–() Stunden verbraucht

wurden. Zum Schluss wurde der Alkobol auf dem Wasser-

bade verjagt und der Ruckstand mit kaltem Wasser stark

verdUnnt. Dabei schied sich ein Theil der Zersetzungsprodukte
von Desoxybenzoin, welche nicht ganz zu umgehen waren, aïs
Oel aus, welches nach lângerem RUhren fest wurde und durch

Fittration entfernt werden konnte. Aus dem Filtrat fiel beim

Ansaucrn mit Satzsaure die rohe, dutch Isatin und Benzoësaure

verunreinigte «.Dipbenylcinchoninsaure als rothlich gefârbter

Niederschlag aus. Sie wurde nach 12 Stunden abgesaugt, gut

ausgewascben und durch mehrmaligea Auskochen mit Wasser
von den beiden Verunreinigungen befreit, wobei sie ats schwach
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grau gefarbte, lockere Masse hinterbtieb in einer Ausbeute,
die dem Gewichte des angewandton Isatins gteich war. Durch
ein- bis zweimatiges UmkrystaHisircn aus absolutem Alkohol
unter Zusatz von etwas Btutkohto wurde sie leicht chemis';h
rein orhalten, ohne dass namentiich beim zwcckm&ssigenAuf-
arboiten der alkoholischen Mutter!augen eine nenuenswerthc

Monge verloren ging.
Die K.Diphenytcinchoninsaure krystallisirt aus absolutem

Alkohol in gianxenden, weissen Nadeln. Sie schmilzt, im

CapiUarreht'chen rasch erhitzt, der Hauptnicngc nach gegen
295" unter Gasentwicktung, nachdem bereits ut)terha)b ~90"
ideine Theilchen sich zu vernUssigen begonnen haben. Bei
etwashoberer Temperatur zersetzt sie sich schneti und quanti-
tativ in Kohtensaure und ~?-Diphenytchino!it). Sie ist !eicht
iôslich in heissem Eisessig, reichlich in warmem Aceton, ziem-
lich schwer in siedendemAlkohol und Eisessig. sowie in Aether
und Benzol, und so gut wie untostich in Wasser, auch kochen-

dem, und in Petroteumatber.

Anaiysen:
i. t),n08Grm.bei~0"–no" getrockneteSiturelieferten0,50~6Grm.

CO, u. 0,0738Grm.H~O.
2. 0,2~27Grn).Substanziieferten 0,7240Grm.CO,u. 0,)038Qrm.H,(J.
3. 0,Z43oGrm. S&uregaben nach Dumat) bei 10° u. 749Mm.

9,1 Ccm.N.

Berechuetfür Gefunden:
C,,H,,NO,: t. 2. 3.

C 8t,~t 80,'?3 8t,36"
H 4.63 4,81 4,72 “
N 4,32 4,4!

Salze.

In Fotge der Anhaufung negativer Radicale im Molekül
sind die basischen Eigenschaften der c-Diphenytcinchonin-
aaure nur sehr maasig ausgeprâgt. Zwar losen heisse, ver-
dunnte Salz- und Schwefelsaure betr&chUiche Mengen der
Saure mit schwach gelber Farbe unter Bildung von Salzen

auf; auch scheiden sich die letzteren beim Abkühlen aus den

heissen, sauren Loaungen wohlcharakterisirt ab, und zwar ein

Chtorbydrat in mikroskopischen vierseitigen Tafelchen, ein
Hutfat in g)eicbia))s mikroskopischen, theilweise zu Fachern
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vereinten Nudetchen, aber beide xerf~tten bereits bei der Be.

ruhrung mit Wasser in ihre Bcstandthoile. Aehntich verhatt
sich das Chromât, welches nus schwefelsaurer Losung durch
Katiumbichromat in omngegetben Flocken gefattt wird, aber
beim Auswaschen mit Wasser aile Chromsaure au dieses

abgiebt.
Versetzt man eine cône. LSsung der Saure in absolutem,

schwach satxsaurem Alkohol beiss nnt starker Piati):cb)orid-

tosung, so scheidet sich beim Erkalten langsam ein Platinsalz
in langen, feinen, orangefarbenen Nadeln aus. Aber auch

dieses besitzt nur eine geringe Best&ndigkdt, denn eine Analyse

ergab, dass sein P!atingeha)t durch btosses Auswasehen mit
salzsaurem Alkohol sehr betraeutiich abgenommen batte. Aus
einer heissen Lôsung von M-DipheDyïcinchoninsaure in atko-

holischer Pikrinsaureiôsung krystallisirten beim ErkaMen reich.

lich rothiichgetbe Warzen ans. Dieselben wurden bereits beim
Waschen mit Weingeist merklich gtUnstichiger. Wurden sie
nun aus heissem, absolutem Alkohol umkrystallisirt, so wurden

schëne, glanxende, spitze, grüngelbe Krystalle von nicht ge.
ringer Grësse erbalten, welche gegen 236" schmolzen.

Aber auch diese veranderten sich bei weiteren Reinigungs.
versuchen in &ht)!icherWeise, wie das oben beschriebene Pikrat

der K-Phenytcinchoninsaure.
Dem gegenUber liefert die Diphenylcinchoninsaure mit

Baseu sehr bestandige Salze.

Das Natriumsalz, O~H~N.COO~!a+8H~O,
wird mit Hilfe von Alkohol in derselben Weise erhatten, wie

die entsprechenden Salze der beidenvorberbeschnebenen Sauren.
Durch Umkrystallisiren des Rohkorpers aus der etwa acht.
fachen Menge heissen Wassers, gewinnt man feine, seide-

glanzendeNadeln, welche lui'tbestandig sind und 8 Mol.Krystall-
wasser enthalten. Das Salz ist in heissem Wasser ausserst

leicht, in kaltem sehr viel schwerer lôslich. Es wird selbst
in entwassertem Zustande sehr leicht auch von kaltem abso.
lutem Alkohol aufgenommen und nur aus cône. Losungen durch
sehr viel Aether gefaMt. Das lufttrockne Salz verliert sein

Krystallwasser theilweise schon im Exsiccator über Schwefel-

sattre, schneller im Vacuum und fast vollstandig bei 100"–llû",
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ohne ubrigens seinen Krystallglanz einzubUssen. Die letzten

Wasserreste werden am besten bei 120"–125" ausgotneben.
Das wasserfreie Salz ist stark hygroakopisch.

Anatyoen:
1. 2,OU44Grm. tufttrockneeSatzgaben bei 100–12&"0.&S68Qrm.

H,0 ab.
2. t,08SOGrm. von dem vorigengctrennt dargestettteaSalzvcr-

ioren 0,SZO&Grm. H,0.
3. 0,5t4()Grm.entwa.MerteSubstaMliefertenbeimAbrauchenmit

Schwefebaurc0,H'82Grm. Na~SO~.
BerechnetfUr Gefunden:

C,,H,<NO,Ka+8H,0: 1. 2.

H.~0 29,33 29,28 29,59
BerechnetfUrC,,H,tNO~Na: Gefunden:

Na 8,(}4 6,&t<

Aus seiner w&ssrigenLësung wird das Natriumsalz durch

Kochsalz oder Soda in kleineu, weissen N&delchen abgeschieden.
Aus eonc. Losungen desselben MM Magnesiumsulfat einen

starken, weissen, aus zarten, dendritisch aggregirten, mikro.

skopischen .Nâde!chen beatehenden Niederschlag. Derselbe !6st
sich beim Erhitzen in der Mutterlauge auf und scheidet sich

beim Erkalten in langen, dûnnen, mikroskopischen Prismen

wieder aus.

Calciumchlorid und Baryumchlorid liefern starke, krystal.
linische, in beissem Wasser leicht !ostiche Fâttungen.

Kupfersulfat erzeugt einen blassgrilnen, ilockigen Nieder.

schlag. Silbernitrat, Zink~uKat und Bleiacetat geben weisse,

flockige, in Wasser fast unlôsliche Salze. Das ausgescbiedene
Bleisalz ist im Ueberschuss des FaUungamittels iôstich.

Da3Caicium8atz,(C~H~NO~Ua+9H~U,ent9teht durch

Füllung des Natt'iumsatzes mit Ualciumcblorid oder durck

Zersetzen von Calciumcarbonat mit freier Saure. Es ist leicht

lôslich in kochendem, aehr merklich auch im kaltem Wasser.

Aus heisser conc., wassriger Lôsung scheidet es sich beim

AbkuMea sehr langsam in weissen, seidegt&nzenden Nadeln

aus. Sein Krystallwasser verliert es fast YoUstandigim Vacuum

über Schwefeisaure. Um die Gesammtmenge auszutreiben, ist

ein achliessiichesErwarmen auf 120"–12&~ erforderlich. Das

wasserfreie Salz ist aehr hygroakopisch und in kaltem Wasser

sehr viel leichter lëslieh, aïs das wasserhaltige, bat aber in
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sotchcr Losung nur eine vorUbergehende Existenz, indem sieh
daraua sehr hitld groase Mengen des hydratischen Korpers in
.Nttdetn abscheiden.

Analysen:
1. 0,~448Gf<n.lufttr.ëatz verlorenbei100"–125 0,1038Grm.11,0.
2. 0,385~Grm. verlorenO.OMGGrm.H,0.
3. 0,8116Grm.cntwaasert<i8Salzbinterlie8aenb. GIOhen0,0256Grm.

CaU.
BereehnetRir Gefunden:

(C,,H~NU,),Ca+9H,0: 1. 2.
H,0 ~,06 19,0& 19,11"/(..

Berechnetftir (C,,H~NO,),Ca: Gcfunden:
5,81 5,87''“.

Silbersa!ze.

Wird eine L8sung des Natriumsalzes mit Silbernitrat ver.

setzt, so scheidet sich ein votumiuëser Niederschlag aus, der
durch Erwarmen der Mischung auf dem Wasserbade in eino

ftuckige leichter filtrirbare Form UbergefUhrt werden kann.
Das Salz ist in heissem Wasser sehr schwer, aber nicht un-

tSsUchundkrystaHisirtdarausbeimErkalten in mikroskopischen,
durehsiehtigen Prismen. Dieites durch Fallung erhaltene Salz
ist im lufttrocknen Zustande wasserhaltig und entw&ssert stark

hygroskopisch. Von einer quantitativen Wasserbestimmung
wurde abgesehen.

Analyse:
0,4486Grm. bei 100"–125" getrocknetesSalz hintertiessenbeim

GMhen0,1112Grm.Ag.
BerechnetfUrC,,H,,NO,Ag: Gefuaden:

Ag 24,98 24,79

Versetzt man dagegen eine Lôsung der K-Diphenyl.
cinchoninsaure in UberschUssigem Ammoniak mit der berech-
neten Menge Silbernitrat, so tritt erst nach anhaltendem
Kochen in dem Maasse, aïs der Ueberschuss an Ammoniak

entweicht, die Abscheidung eines achweren, krystallinischen
Niederschlags ein, der unter dem Mikroskop in dSnnen, durch-

sichtigen Tafelchen erscheint. Nach dem Trocknen an der
Luft stellt dièses Salz ein glânzendes, weisses Krystallpulver
dar, welches 1 Mol. Wasser enthalt. Das wasserfrei Salz ist
nicht hygroskopisch.
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Aaatyeen:

0,63t&Grm.tufttrot.-hneBS&tzverIurenbeHOO<m)~0,OMOCnn.H,0.
0,f!0<!)Qrm.etttwNMerteSutmt.hinterl.beirnGJfthen0,1528Grm.A~.
0,2803Grm.wMeerfreiet)8a)zliefertenbei12"u.76fiMm.7,8Ccm.X.

Berechnetfür C,,H,<NO,AK+H,0; Gefundo):
H,0 4,00 4,Z8

BereKhMtfitr C,,H,,NO,Ag: Oefunden:
Ag 24,98 25,28
N 3,25 3,33“.

Versuche,die K-DipbenyIcinchoninfi&ure in ihren Aethy)-
ester ilherzufUhren, ergaben nur negative Resultate. Weder
beim Stehentassen einer LOsung der Saure in absolut alkoho.

Hacher,kalt gesattigter Sa!xsaure bei gewohntichef Temperatur,
welcheMethode bei der c-Metbyl- und «-PhenyIcinchoniNsaure
so gute Resultate ergab, noch beim Erhitzen einer solchen

Losung im zugeschmolzeneu Rohr auf 100" trat eine Esterifi-

cirung ein. Im îetzteren Falle hattea sich grosse Mengen
vou Chlor&tbyigebildet, wahrend die K-Diphet)y!cincitonin-
s&ure unverândert wieder gewonnen wurde.

Spaltung der a-Diphenytcinchoninsauro in

Kohiensaure und a.Diphenytchiao!in.

Ganzanalog dem Verhalten der Monosubstitutionsprodukte
der Cincbonitisaure, musste sich ans der a-/?-Dipheny!cinchonin-
saure durch Kohicnsaureabspaltung das a-Diphenyichinolit)
darstellen lassen:

C001I

CJf~ .C
= C. C.H,

=CO~+C.H/.CH=
C.t C~H<

~N=C.C.H.
GU~i-

\N~-6.C.H,

Die Destillation der Saure mit Kalk lieferte in diesem

Falle ein stark ge&rbtes, nur schwierig zu remigendes Produkt.

Dagegen konnte durch blosses Erhitzen der Saure über ibreu

Schmelzpunkt eine quantitative Zersetzung derselben erreicht

werden. Zur Ausfuhrung dieses Versuches wurde in einem
K6lbchen reine Diphenyleinchoninsaure voraichtig mit freier
Flamme bis zum Schmelzen erhitzt und die Kohtensaure-

entwicklungdurch mâasige Warmezufuhr moguchat gleichm&ssig
za Ende geführt. Der Ruckatand erstarrte beim Abkühlen zu
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einer nur fichwacit geiarbten, glasigcn Masse. Dieselbe wurde
in absolutern Alkobol getost, die Lôsung mit Tbierkohle ge.
schtttteit, fltrirt und bei gewobniicber Temperatur verdunsten

getasson. Dabei schieden sich grosse, fast wasserklare Kry-
stalle aus, welche durch Absputen mit Alkohol von der au-
haftenden Mutterlauge befreit wurden. Durch nochmalige

Krystallisation aus dem gleichenLosungsmittet wurden grosse,

i'M'btose,das Licht starkbrechende, anscheinend trikline Pyra-
miden gewounen, welche bei 90~–91" schmotzen. Die Base
siedete sehr hoch, aber unzersetzt. Bei einem Druck von
bOMm. lag ihr Siedepunkt in der ûegend von 310°.

Analyse:
0,208~Qrm. im VacuumaberSchwefetBaoregetrockneteBasegaben

0,6882Grm.CO, u. 0,1072Grtn.H,0.
0,3180Grm.Subetanzgabenbei 17" u. 751Mm.13,8Ccm. N.

Berechnetfür C,,H,,N! Gefunden:
C 89,65 89,93
H 5,85 5J2 “
N 5,00 4,98“.

Ein Korper von der Zusammensetzung des i-Diphenyl.
cbinohtts und dem Sehmeizp. 95°–96° ist von Buddebergl)
durch Reduction von o-Nitrobenzyldesoxybenzoïn mit Eisen
undEisessig erhatten worden. Trotz der Schmelzpunktsdifferenz,
die noch der Aufktarung bedarf, durften, so viel sich aus den
kurzen Angaben von Buddeberg ersehen lasst, dessen Base
unddie ausa-DiphenyIcinchomnsaure darstellbare mit einander
identisch sein.

Das von mir erbaltene a-DiphenyIchinolin ist uniëslieh
in Wasser, leicht toslich in absolutem Aikohol, Aether, Benzol,
Aceton und heissem Methytaikohol, schwerer lëslich m letzterem
in der Kalte und in Petroieumather, und ziemlich schwer lüs-
lich in heissemWeingeist von 50°/ aus dem es beim Erkalten

zuerst aïs mitchige Trubung aus~llt, die aber bald in glanzende,
wasserklare Prismen übergeht Es ist eine schwache Base,
welche sich in UeberschUssen verdunnter Mineralsauren zu

Saizen auftëst. Derartige LiMUOgcnzeigen, besonders nach
dem Verdunnen mit Wasser, eine intensive, blaue Fluorescenz.

1)Ber.23, 2076.
Journat f. prakt. Chetnte [3] Bd. ut. 20
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Eiue salzsaureL'JOUnS;hintfO't&s~t.hnimVofftnnatnn~c. Î.Ho.J~mesatzsaure L'jsung tnntert&sstboim Verdunstcn des LSsungs.
mittets an der Luft ein Chlurhydrat in dunnen, durchsichtigen.
gtanzendun, gelblichen BiMtchen, welche in BerUhrung mit
reinom Wasser sofort matt werden und CMorwMferstoa' ver-
lieren. Wird jene Li)sung mit QueckaUberchtot-idversetzt, so
scheidet sich ein dicker, weiaser, flockiger Niedorschlag ab, der
aus heissem, saizsaurem Wasser in feincn, weisscn ~ade)n
kryslallislrt. In abnUcher Weise liefert Zinnch!o)-tlrein gelb-
liches, nur undeutlich krystallinisches Zinudoppetsatz.

Katiumdichromat f&titaua schwefelsaurer Lôsung der Base
in der Kalto ein orangegetbes, Hoekiges Chromat. Nimmtt
man die Mischung bei hinreicbender Verdtinnung it) der Hitzf?
vor, so erhatt man beim Erkalten nach iangerem Stehen
nnkruskopisch kleine, zu Drusenvereinigte NadelnoderPrismen.

Platindoppelsalz, (C,,H,,N.HC~PtC~.
Aus einer heissen, verdünnten LSsung der Base in stark

satzsaurehidtigetn Wasser krystaUisit-t nach Zusatz von Platin-
chtorid bcim AbkUbten aUmnhtich ein orangefarbenes PIatiu.
satz aus. Dasselbe ist sehr schwer loslich in heissem Wasser,
Alkohol und wa~snger Sa!zsaure, leichter in heissem, Chlor-
Witssert<toa'enthidtendem Alkohol. Das lufttrockno Salz ist

1

wassertrei.

Analyse:
0,52ÛtGrm.bei )OÛ°-UO"getrockneteSubstnuzhiutertieMenbeim

Gtuhen0,t02t Grm.Pt.
Berechoetfiir (C,,H~N.HCIj,PtCi,: Gefanden:

Pt 2U,U5 t9,c3

Das Pikrat, C,,H,,N.C.H,(NO~OH, iMt aus einer
Mischung alkoholischer Losungen von Base und Pikrmsaure
nach einigerZeit in grungetben Nadeh aus, deren Abscheidung
erst nach tangerem Stehen beendet ist. Beim Umkrystallisiren
aua viel heissem Alkohol wird dasselbe in Form von schweren,
einzeln am Boden des Gefasses liegenden griingelben Pristnen
gewonnen, die bei~23"–224''anscheinend unzersetzt schmeizeu.

Anutyse:
0,2174Grm. im VacuumüberSchwefe~SuregetrocknetesPikrat

gabeu bei 12"u. 758Mm.20,4Cem.N.
Bereclmetfür C,,H,0,: Gefunden:

t!,n<



Pfitzin~or:Ueb.Conden8~tioMndGrIsatin8&urectc. 307

Jodmethylat, Cjj,H,.N.CH~J.

Aus einer LOsung von a-Diphenylchinotin in über-

sclussigem Jodmethyl scheiden sichberoits nach mehrstundigem
Stehen bei gewohnticher Temperatur Nadeln des Jodmethylate~
ab. Glatt erfolgt dessen Bildung beim Erhitzen der Mischung
im zugesehmoizenen Rohr auf Wasserbadtemperatur. Nach

Beendigung der Reaction kônnen dem Produkt UberschUBsiges

Methytjodtd, sowie etwa unveranderte Base durch Aether ent-

zogen werden. Der gelbe, krystaUinischeRUckstand liefert

beim Umkrystallbiren aus heissem Wasser ziemlich grosse,
citronen- bis orangegelb gefarbt<),oft xu eigenthUmHohgezahnten
Gebilden aggregirte Nadeln. Das Salz ist krystaHwasserfrei.
Eine Jodbestimmung bestatigte die Formel.

AatUyse!
0,4036Grm. bei100''– 110"getroekaeteSubat.gaben0,2224Grm.AgJ.

Bet-cchnetfUrC~H,J: Gefunden:
J ~9,99 29,77

Bemerkenswerth ist, dass der Niederschlag von Jodsilber

erst nach dem Ansauern der Losung von Jodid und Silber-

nitrat mit Satpetersaure eintritt.

Das Jodmethylat ist sehr schwer !8slichin kaltem, leichter

in heissem Wasser und zwar merkwUrdigerWeise, obne der

Losung, abgeseben von einer bedeutenden blauen Fluorescenz,
eine Farbe zu ertheilen. Von absolutem Alkohol wird es mit

gelber Farbe aufgenommen und durch Aether daraus in gelben,

mikroskopischen Krystallehen geiaUt.

Auf Zusatz von Kalilauge scheidet sich aus der wassrigen

Losung dea Jodmethytats ein gelblicher, flockiger Niederschlag

ab, der sich beim Stehen mit wassrigem Alkali an der Luft

nicht verandert. Wird eine w&ssrigeLosung des Jodids mit

nisch gef&tttem Silberoxyd geschutteit, so resultirt eine klare,
stark alkalisch reagirende und stark blau fiuorescirende Flussig.
keit, welche beim Abdunsten im Vacuum eine feste, gelblieh-
graue Masse von wenig cbaraktensirtem Aeuaseren hiuterlasst.

Das Jodmethylat schmilzt, rasch erhitzt, bei 231~ unter

starkem Aufscbaumen und glattem Zerfall in Jodmethyl und

a.DiphenylehinoUn. Aus einer etwas grësseren Menge liess
2U'
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sich auf diese Weise leicht die Base wieder gewinnen. Sic

zeigte das oben beschriebene Aeussere, sebmoh: bei 90~–91" '1

und lieferte ein Pikrat, dessen Schmelzp. bei 223"–224" lag.

Ptatindoppelsatz des Chlormethylats,

(C~H~N.CH,01),PtCi,.

Wurde eine waasnge LSBung des Jodmethytats mit HUfe
von Silberoxyd vomJod befreit, mit SaIzsaurHanges&uert uud
mit Platinchlorid versetzt, so fiel ein zuna.chst btassfieisch-
farbener NiederscUag aus, der nach einigem Stehen dunkler

orangefarben wurde und nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser ein orangerothes, gtanzendea Krystallpulver darstellte,
welches wasserfrei war.

Analyse:
0,2298Grm.bei!00°–n0" getrockneteaSalz gabenbeim Gtiihen

0,0452 Grm. Pt.
Berechnetfiir(C,,Ht.N.C)),PtC)~ Gefunden:

Pt 19,48 t9,67

IV. a-Chinohndicarbonsaure.

Die Vereinigung von Isatinsaure mit Brenztraubensâare

gelingt bei Anwenduag einer geuûgend starken Kalilauge be-
reits bei gewobniicher Temperatur. Die dabei entatebende

a-y-OhinoliDtticarbonsaure bildet sich in vorzUgHcherAusbeute
nach der Gleichung:

COOH COOH

CH 1
C = L;H

C<H~
..CO

+ )
CH,

= 2H,0 + C.H/
.0 =

CH
~H, CO-COOH

=2I'I~0+
~X=C-COOH

Eioe LSsung von 5 Gna. Isatin in 50 Cem. heisser,

SSprocent. Kalilauge wurde abgekühlt, untor fortgesetzter
K&hlung tropfenweise mit 5,25 Grm. Brenztraubensaure ver-
setzt und bei gew&hnlicherTemperatur sich selbst Uberl~ssen.

Bereits nach 3-4 Standen begann die Abscheidung feiner
Nadeln. Nach 48 Stunden war die Lësung in einen steifen

Krystallbrei übergegangen. Derselbe wurde über Glaswolle
scharf abgesaugt, die zuriickgebliobene Satzmasse mit wenig
concentrirter Kalihuge und schtieasiieh mit absolutem Alkohol

ausgewaschen, Auf diese Weise wurdo weitaus die Hauptmengc
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der gebitdeten a.ChinoHndicarboneaurc in Form ihres Kalium.

salzes gewonnen. Aus der Mutterlauge konnten bei langerem
Stehen noch mehrmals neue, aber geringere Quantitaten des-
selben nach der beschriebenen Methode isolirt werden. Aus
der wassrigen L5sung dieses Salzes schied sich die freie Saure
auf Zusatz von verdünnter Saks&ure in Form von feinen,
schwach gelb gef&rbten Nadeichen ab, welche so gut wie rein
waron.

Die a-y.Cbinolindicarbonsaure ist schwer !()s)ichin heissem

Eisessig und Amylalkohol, sehr schwer in siedendem Wasser,
dem sie eine stark saure Reaction ertheilt, in absolutem AJ-
kohol und Aceton, kaum tostich im Benzol und Aether, und
uniostich in Petruteumather. Am besten krystallisirt sie aus

heissem Wasser und zwar in schwachgelb gefarbten, glanzenden
Nadeln, welche rasch erhitzt, bei 245~ unter starkem Auf-
sch&umenschmelzen. Es ist mir auch durch lange andauerndes
Kochen einer wassrigeti Losung der Saurc mit Blutkohle nicht

môgfich gewesen, die den Krystallen anhaftende Farbe zu ent.
fernen. Selbst durch Zeraetzen des rein weissen, mehrmals

umkrystallirten Kaliumsalzes wurde immer wieder ein gefarbtes
Produkt erhatten, so dass es scheint, aïs ob die gelbe Farbe
der Verbindung eigenthûmlich seL Die Saure ist wasserfrei.

Analyse:
0,2ttl Grm. der bci 1000-1100 getrockneten Substanzgaben

0,4787Orm.CO, u. 0,0655Grm.H,O.
0,2)72Grm. Siiaregabenbei 24"u. 748Mm.tS,9 Cem.N.

Berechnetfiir C,,H,NO<: GefuDden:
C 60,81 6t,20'
H 8,23 3,46“
N 6,47 6,55“.

Die a-Chinolindicarbonsâure ist bereits von Dübner und

Peters') durch Oxydation von «-Cinnamenylcinchoainsaure

gewonnen und kurz charakterisirt worden. Die von beiden

gemachten Beobachtungen stimmen im Allgemeinen mit den

meinigen uberein.

Salze.

Die x'ChinoHndica.rboBsaure ist nicht mehr im

Stande, sich mit Mineralsauren zu vereinigen. Aus einer

') Ber.22, 3009.



310 Ffitzin~er: Uob.Condensationen derIsa.tinsMre etc.

Losung in heisser verdUnnter Satzsaure scheidet sie sich beirn

Abkühlen v6Uig chlorfrei ans. Aehnlich verhalt sie sich gogen
verdunnte Schwefelsauro. Dagegen liefert sio mit Basen woH

charakterisirte und bestandige Salze.

Das Kaliumsalz, C,B,N(COOK~+2'/i,H~O, wird, wie

oben beschrieben, direct aus dem Reactionsgemisch in feinen,
weissenNadeln gewonnen. Dieselben sind im Wasser ausserst

leicht, in conc. Kalilauge dagegen und in absolutem Alkohol,
selbst siedendem, sehr schwer l8s)ieh und werden am besten

aus heissem 75procent. Weingeist umkr)'statli9u't. Eine Lo-

sung in diesem geateht beim Erkalten zu einem Brei schnee-

weisser, langer, setdegtanzender Nadeln, welche au der Luft

getrocknet, 2'~ Mol. Krystallwasser enthalten. Dasselbe ent-

weicht zum grëasten Theil bei 110"–120", vottstandig aber

erst bei ungefahrl70". Das wasserfreie Salz ist stark hygro-

skoptach.

Anatyse:
0,8119Grm. lufttr. Salz verlorenbei ttO'–~ô' 0,0429Gnn. H,0.
0,2688 Grm. entwNMerteSubatanz gaben beim Abrauchenmit

Schwefebaure0,160~Grm. K,80,.
Berechnetfar C,tH~O,K,+2'H,0: Gefunden:

H,0 13,30 !3,5"

BerechnetfUrC,,H,NO,K,: Gefundcu:
K 26,68 28,84

Ein Natriumsalz lasst sich durch genaues NeutraHsiren

einer siedenden, wassrigen Losung der Sâure mit Soda erhalten.

Es krystallisirt aus Weingeist von 75"/t, gleichfaUs in feinen,
weissen Nadeln und ist im Wasser sebr leicht, in absolutem

Alkohol sehr schwer loslich.

Eiue cône., wassrige Loaung des Kaliumsalzes giebt aui

Zusatz von Chlorcalcium sofort einen dicken, weissen Nieder.

schlag. Dersolbe <aHtaus verdünnten Losungen erst atlmahtich

aus und ist einmal abgeschieden auch in heissem Wasscr

ziemHch schwer lostich. Unter dem Mikroskop erscheint das

umkryataDMirte Calciumsalz in feinen Nadeln oder Prismen.

Bar)'umcb!orid scheidet auch aus Yerdunnten Lôsungeu
sehr bald eineu starken, nach kurzer Zeit krystatlinisch
werdenden Niederschlag ab, der in siedendem Wasser sehr

schwer !os!ich ist.
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Kupfersulfat faut ein auch in kochendem Wasser kaum

losliches, blass-biautich-grunes Kupfersalz.

Bleiacetat liefert ein weisses, in Wasser gteichfatls untos-

Hches Bleisalz. Dasselbe iOst sich in einem grossen Ueber-

des FaHungsmittets. Aus einer derartigen Losung faMt nach

kurzer Zeit von Neuem ein Salz aus.

Aus einer nicht zu stark verdUnnten, mit Sublimat ver-

setzten Lôsung des Kaliumsalzes krystallisirt nach und nach

ein Queeksilbersalz aus, welches unter dem Mikroskop dUnne,
meist lângUche Tafetchen bildet und einmat abgeschieden von

kochendem Wasser kaum wieder aufgenommen wird.

Aus einer etwa lOprocent. Losung des Kaliumsalzes setzen

sich nach Zusatz von Magnesiumsulfat erst nach tagelangpm
Stehen langsam matte, zu Warzen vereinigte Krystaltchen ab.

Dieselben sind in heissem Wasser nur sehr schwer lôslich.

Ein Silbersali entsteht leicht beim Vermischen von L8-

sungen des Kaliumsalzes und Silbernitrat aïs gelblich weisser,
sehr votuminSser Niederschlag, der durch Erhitzen leichter

filtrirbar wird. Das Salz ist auch im feuchten Zustande gegen

Licht merkwürdig bestandig. Es ist im heissen Wasser sehr

schwer loslich und faUt beim Erkalten wieder aus. Im luft-

trocknen Zustand enthalt es Wasser und zwar merkwtirdig
fest gebunden, so dass es mir nicht gelang, ohne gleichzeitige

Zersetzung ein wasserfreies Salz zu erhalten. Bei der Analyse
zweier Praparate, die bei 125"–13U" getrocknet waren, wurden

für den Sitbergehalt Werthe gefunden, die um anulihernd

1,5" binter dem berechneten zuruckbiieben. Bci 140" begann

sich das Salz bereits zu zersetzen.

Spaltung der tt.ChinolindiearbonsH.ure in

Kohiensaure und Cinchoninsaure.

Bei der Destillation der 'x-Chinotindicarbonsaure mit

Kalk entstand, wie auch DSbner bereits angiebt, Chinolic.

Erfahrungsgemasa spalten aber Polycarbonsauren der

Pyridin- und ChinoHnreihe Carboxylgruppon, welche sich in

der a-SteItung befinden, vor anderen besonders leicht ab. Es

war deshatb in dem vorliegenden Falle die Moglichkeit gegeben,
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von der tt-Cbinolindicarbonsaure durch vorsichtiges Erhitzen

zur Cinchoninsaure zu gelangen.

COOH COOHl

.C=C)I .C=CH
C.H/ = CO, + C.H,(

i
~.CCOOH. ~N=CM

Der Versuch best&tigte dièse Vermuthung.
Je 0)5 Gr)n. am besten von der durch Faitung des rohen

Kaliumsalzes orhaltenen und nicht weiter gereinigten Saure

wurden feiu pulverisirt und in dUnnwandigen Rcagensrohren
in ein auf 240" vorgeheiztes Oelbad gebracht. Nach wenigen
Minuten bogann die Masse unter starkem Aufschaumen za

schmelzen. Innerhatb kurzer Zeit wurde alles aussig und a)s

die Gasentwicklung aufgeh8rt batte, xurneift wieder i'cst. Chi-

nolin batte sich hierbei nur in untergeordneten Mengen ge-

bildet. Die Dauer der Operation wurde, vom Beginn des

Schmelzens an gerechnet, nicbt über 10 Minuten ausgedehnt.
Zur Weiter\erarbeitung wurde die braungefarhte Schmelze

grob zerkleinert und andauernd mit viel Wasser gekocht, bis

alles, abgesehen von einer geringen Mengo dunkler Flocken,
in Losung gegangen war. Das von den letzteren ablaufende

Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft
und hinterliess uber 50"/p vom Gewicht der augewandten Di-

carbonsaure ats violett br&uniiche Masse. Dieselbe wurde zur

Reinigung mit der 80 fachen Menge siedenden Wassers auf-

genommeu und nach dem Filtriren anlialtend mit Blutkohle

gekocht. Aus dem Filtrat krystallisirten dann lange, feine,

wcisse Nadeln in grossen Mengenaus, wdche bei 250~–251"

(uncorr.) schmeizen. Durch nochmatiges Umkrystallisiren ân-

derte sich ihr Scbmelzpunkt nicht. Es muss bierbei betûnt

werden, dass auf die Reinigung der Saure mit Kohle beson.

dere Sorgfult verwendet werden muss, da die unreine Substunz

nur sehr schwer und unvoUkomtnen zur Krystallisation zu

bringen ist und besonders die fiirbenden Verunreinigungen

immer wieder mit niederreisst.

Die so gewonnene Sâure war eine Monocarbons&ure, wie

ibre Analyse, sowiedie ibres Siibersatxes ergaben. Dass uicht

di" Chinotin'a-, sondern .carbousaure, die Cinchoninsâure,
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vorlag, bewiesen der Schmelzpunkt 1) und die Eigenschaften
des Kupfereaizes.

Eine wassrige Losung des Natriumsaizes, welches in der

bei der a-Methylcincboninsaure beschriebonen Weise dargestellt

wurde, lieferte, mit Kupfersulfat versetzt, einen zunachst grUnen,
flockigen Niederschtag, der nach kurzem SchMteIn in das fUr

die Cinchoninsaure charakteristische, dunkelveilchenblaue, auch

in heissem Wasser fast unIOsliche Kupfersalz tiberging.

Krystallwasserbestimmungen der Saure lieferten nur an-
n&hemd stimmende Zahten, was seinen Grund darin findet,
dass dieselbe an der Luft leicht verwittert, eine Beobachtung,
die sich mit denen von Skraup~) deckt.

An~tysen:
1. 0,1167Grm.waMerfreieSubstanzlieferten0,2960Grm.CO,.
2. 0,t512Grm. entwitsMrteSture gaben 0,8894Grm. 00, und

0,0572Grm.H,O.
0,2026Grm.Substaazgaben bei8,5" u. 758Mm.18,8Cem.N.

Berechnetfdr Gefunden:

C,,H,NO,: 1. 2. 3.
C 69,84 69,n 68,8'! –
M 4,0a 4,13 “
N 8,12 8,19~ ·

Silbersalz, C.H.N.COOAg.

Dieses wurde in Qbticber Woise gewonnen. Es krystalli-
sifte aus siedendem Wasser schwer bei sehr langem Stehen in

kleinen WarzcheM. Eiue Siiberbestimmung des gut ausge-
waschcnen und boi 100"–110" getrockneten Salzes bestatigte
die Formel.

Analyse:
0,38t8Grm.SubstanzhintertieMenbeimGtfihen0,t284Grm.Ag.

Berechnetfür C,,H.NO,Ag: Gefnadeu:

Ag 38,55 38,70<“.

Im Verlaufe des oben beschnebenen Schmelzprocesses
machte sich gleichzeitig eine lebhafte Subiimation bemerkbar.

Das sich an h8her gelegenen Stellen der Reagensglâser ab-

setzende Sublimât bestand aus laugen, weissenAggregaten von

') BetreSe des Schmetzpuakteader CinehonineiturHvergl. auch

Skraup, Ann.Chem.201, 301.
') Ann.Chem.201, 303,
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Nadeln. Dioselben schmolzen bel 250 "–251", tiessen sich in
ein sehr leicht in absolutem Alkohol t&stichesNatriumsalz und
weiterhin in ein veilchenblaues Kupfersa~ uberfuhren. Sie
bestanden also nicht aus unverândert sublimirter 'ï-Cbinoiin-

dicarbonsaure'), sondern ebenfalls aus CinchoniosSure.

V. Isatins~uro und MethyJSthyiketoB.

Wie im Allgemeinen dann, wenn die zweite Componento
in der hier zu Grunde liegenden Reactionsgicicbung nach der

aDgemeinen Formel:allgemeinen Formel.

RCH,COCH,R;
zusammengesetzt ist, und R und Rj verschieden sind, die Mog.
Hchiteit zur Entstehttng zweier Cinchoninaa.urederivate gogeben
ist, so ist dies auch bei dem Metbylathyiketcn der Fali:

COOH COOH

CU CH, C = CH

C.H.<..00 +
CH,

=2H,0+C.H~ .0 = CH
\NH, COCH.CH,

0
\\=(.:CH,CH,

COOItI COOH

C.H/ .CO + ) CH.CH,= 2H,0 + C.H/ .0
= C CH,

C6H." + 1.,
= 2H,0 +

C6H1". TI.~NH, UOCH, ~N = C. CH,

Nach der ersten Gleichung wûrde die bereits bekanntc

a-AethyIciDchonins&ure~),nach der zweiten ein neuea Produkt,
die «-Dimethytcinchonins&ure zu erwarten sein.

Zur Etitscheidung dieser Frage wurde eine Losung voti

10 Grm. lsatin, t5U Ccm. Wasser, 70 Ccm. eiuer MatroniauKe
von 3U" und 15 Grm. Methyiathyiketon in derselben Wei~e

erhitzt und verarbeitet, wie dies oben bei der ct-Methyicincho-
ninaaure angegeben ist. Die hierbei gewonnene Rohs&ure wurde

mehrmals aus siedendem Wasser umkrystallisirt und lieferte

dann silberglanzende Blattchen, welche obefhtdb H10" unter

Zersetzung schmolzen, nachdem sie bereits gegen 300" stark

zusammengesintert waren und eine graue Farbe angenommen
hatten. Die re&u!tireDdeSaure ist demnach verschieden von

der a-AethyleiDthûDint-aure,deren Schmehputjkt bei l'<8~ liegt,

') Ber.22. 30H.

') Ann.Chem.242, 270.
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.i ,Tt~t: )H')~-t~ -t · &'uud die Reaction zum Mindestcn vorwiegend im Sinne der
xweiten der obigen Gleichungen verlaufen, entsprechend den

Beobachtungeo von Eliasberg und Friedtander') heim

o-AntidùbenxaIdehyd.
Eiue genauere Untersuchung der a-/?-Dimethy)cinchonin-

s&urpmusa spateren Arbeiten vorbehalten bleiben. Hier mag
xur noch der Beweis fo)gen, dass aus ihr in der That x-<3-
DimethylcbinoHn gewonnen werden kann.

Etwa 3 Urm. der einmat au8 Wasser umkrystallisirten
Saure wurden mit ca. 12 Grm. g<;t6schtemKalk gemischt und
~us oiner Verbfennungsrohre destillirt. Das erhaltene Oel
wurde durch Losen in Satzsaure, FaHen mit ~atrontauge, Aus-

athern, Trocknen mit Stangenkali und Destillation gereinigt.
Da9 zwischen 2a4''und2Hl" Ubergega.ngene Destillat erstarrte
beim Abkumen zum grossen Theile. Die abgeschiedenen Kry-
stalle wurden scharf abgepresst, zweimal aus Aetber umkrystat-
lisirt und dabei in farblose, zum Theil grosso Prismen uber-

gefuhrt, welche bei 68~–69" schmolzen.
Die Base lieferte ein Pikrat, welchesnach dem Utnkrystal-

lisirenaus vielAlkohol unter dem Mikroskopkleine, eigenthûmiich
verwachseno Nadelchen darstellte und bei 229" schmoiz.

Ihr Platinsalz, (C~H~N.HC!),Pt01, +2H,0, fiel aus
der salzsauren LSsung durch Platinchlorid aïs fleischfarbener

Niederschlag aus und konnte durch Umkrystallisiren aus heissem,
salzsaurem Wasser in gtanzenden, orangegelben, oft ziemlich

grossen Nadeln erhalten werden. Die obige Formel wurde
durcit die Analyse best&tigt.

Analyse:

0,2982Grm. lufttr. Salzgabenbei 125'–130"0,0t47Grm. H,0 ab.
0,Z'!85Grm.entwNMerteSubat.hintcrticMenb. Gtiihen0,0748Grm.Pt.
Berecbnotfur (C,,H,,N HCt)~PtC)<+2H,0: Geftinden:

II, 4J4 5,0t

BerechnetfUr(C.tHttK HCI),I'tCl,: Gefunden:
l't 26,92 26,86

Hiernach ist die Base identisch mit dom von Rohde~)
beschriebenen a-Dimethylchinolin.

Ber.2&,n5<. *) Das.20, 1912;22, 269.
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VI. Isatinsauro und Acetessigestor.

Auch hier ergeben sich gemliss der Constitution des Acet-

essigeaters fur den Verlauf der Reaction zwei Môglichkeiten:

COOH COOH

C.H~.60 +j Cf!, = 8H,0 + C.H.(,(J CH 9
~NH, COCM,COOH

2H 0 +
~N = CCH,COOH

COOH COOHI

C.H~/CO +j CH.COOH
=.2!f,0+C,H<<.,-C

= C COOH

C.H." l,
2IIy0 -t-

Catiy~ 1 CIIa
·

\NH, COCH, ~N=C.CM,

Der zweite Fall wUrde im Einklang stehen mit den Beob-

achtungen von Friediânder und Gohring') beim o-Amido-

benzaldehyd und dtirfte mit Wahrscheinlichkeit dem Verlaufe

der Reaction unter den folgenden Bedingungen entsprcchen.
2,5 Grm. Isatin wurden in 20 Ucm. einer 83 procent. Kali-

lauge heiss geiost und die erhaltene Losung mit 5 Grm. Acet-

essigester versetzt. Nach 48 Stunden hatte sich eine ziemlich

betr&chttiche Menge grosser, prismatischer Krystalle ausge-

schieden, welche aus der Flussigkeit entfernt und zunachst mit

cône. Kalilauge, dann mit absolutem AIkohol abgewaschen
wurden. Nach weiteren 48 Stunden lieferte die Mutterlauge
eine neue Portion derselben Substanz. Da der Acetessigestcr
durch die starke Alkalilauge verseift wird, so kommt bei der

Reaction die freie Acetessigsaure zur Wirkung, die dabei er-

haltene Verbindung steut das Dikaliumsalz emer Chinaldin-

dicarbonsaure dar. Aus einer wassrigen Losung desselben

wird beim Ansauern mit verdUnnter Satzsâure die freie Sâure

in weissen, mikroskopischenNâdelchen von einbeitncbem Aus-

sehen gefâllt. IJiesetben lassen sich durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser in grosserer Form erbalten und besitzen

die ZusammensetxuBg:C~HyN.(COOH)~+H~O.
Analyse:

0,tf66Gfnt. imEHiccatortiberSchwefets&uregetrockneteSubBtanz
gaben0,3~0 Grm. CO,u. 0,0761Grm.1~0.

0,2003Grm. SSiregabenbei 8' u. 747 Mm.9,7 Cem. N.

') Ber. 16, t839.
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Bm'cehnetfUrC,,H,NO~+H,0: Gefundeo:
C &7,81 &7,45%
H 4,43 4,80“
N 5,64 5,75“.

Die ChinaMindicarbonsaure ist in kochendem Wasser sehr

schwer, in kaltom noch weniger loslich. Ihr Krystallwasser
verliert sie weder an der Luft, noch im Exsiccator über

Scbwefels&ure. Sie schmiizt langsam erhitzt bei 2~6~–237"°

bei rascher Steigerung der Temperatur weniger glatt gegen
24&" unter verha.ltmssmasaigschw&chorGasentwicklung. Beim

Erw&rmen ûber 100" verliert sic Wasser, dessen Quantit&t
beim langsamen Steigern der Temperatur zunimmt und schon

bei 125"–130" mehr ais die auf 1 Mo!, berechnete Menge

betrligt. Bei 1500 tritt bereits Zersetzung ein und der Geruch
nach Chinaldin au&

Ist die Gewichtsabnahme der Saure beim Erwarmen nicht

zum Theil auf das Entweichen von KoMensaure zurilckzuf&bren,

wogegen die niednge Temperatur spricht, so deutet dieselbe.

auf eine Neigung zur Bildung eines Anhydride hin. Dièse

wtirde ihre Erk!~ruDg in der durch die zweite der obigen
Formeln ausgedt'Uckten Constitution nndon.

Silbersalz, C,.H,N(COOAg~

Wurde eine schwach alkalisch reagirende Lôsung der

Saure in Ammoniak mit Silbernitrat versetzt, so fiel ein volu-

minôser, weisser Niederschlag aus, der nach kurzer Zeit
schwerer und dichter wurde. Derselbe war in heissem Wasser

schwer, aber nicht uniôstich.

Das Silbersalz enthielt im lufttrocknen Zustande Wasser,
welches ohne gleichzeitige Zersetzung des Salzes, die bereits

bei 140"–14a''begann, nicht vollkommenausgetrieben werden
konnte. Dem entsprechend fiel bei zweiAnalysen der Silber-

gehalt um etwa ~o/j, zu gering aus.

Analyse:
t. 0,337&Gm. bel130"–135 getroetta.Salzgaben0,1618Grm.Ag.
2. 0,2876 Grm. Substanz lieferten uuter deDselbenUmatandeti

0,1380Grm.Ag.
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Berechnetfür Gefundea:

C,.H,N(COOAg),: t. 2.
A 4K.5Z 47,98 47,94%.

Auf eine ausführlichero Untorsuchung der Saure mussto

verzichtet werdco.

VII. p-tt.DimethyîcinchoninsRurc.

Um die Rcaetionsfahigkeit der p.Methyhsatinsaure zu

erprobeii, wutde eine kleine Menge derselben in a))(a!iseher

Losung mit Aceton et'w~rmt.

Dabei entstand leicht und glatt die erwartete p-a-Dimethyl-
cinchonins&ure nach der Gleichung:

COOH COOH

= 211,0 ~CH

CH,

f '~cH'
CUCHa

~U.un~ 3
~XH, COCH,

Die Darstellung und Reinigung der Sâure erfoigten genau
in derselben Weise, wie die der a-Metbytcinchoninsaure.

Die reine Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser in

weissen, silbprgtanzendcn Biattchen, welche bei 261 unter

Zersetzung schmelzen. Sie gleicht in ibren LBstichkeitsverhatt-

nissen und sonstigen Eigenschaften durchaus der a-Methyt-
cinchoninsaure. Zum Unterschied von dieser enthatt sie kei))

Krystallwasser.

Analyse:
0,n63 Grm. SSuregabcti bei derVMbrennung0,4655Grm.CO, u.

0,0870Grm. H,O.
0,2028Urn). Substanzlieferten bei 2!,5" n. 754Mm.12,8Cem. X.

.BereehnetfiirC,,H,,KO,: Gefunden:
C 7),62 72,0)

H 5,48 5,50 “

N 6,99 7,H “.

Salze.

Die p I)imethy)cinchonins&ure ist zugleich Base und

Saure. Sie bildet mit verdUnnter Saizsâure leicht ein Chlor-

hydrat, welches beim Verdunsten sciner salzsauren Losuug i'i

langen, sproden Spiessen hinterbleibt.
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Platindoppelsalz, (C~H,,NO,.HC~PtCt,+ 2~0.

Eine baisse, mit Platinchlorid versetzte LOsuug der Di-

tnothytcincboninsaure in der etwa ICOfachenMenge verdunnter

Saizsaure erstarrt beimAbkühlen zu einem Brei feiner, fleisch-

farbener Nadeln. Dieselben werden durch Auswaschen mit

\'erd(lnntet-Sa.txst'mregereinigt und zwischenPapier getrocknet.
Daa Piatiusab! ist in heissem Wasser und Alkohol ziemlich

leicht i6s!ich und krystaUisirt aus letzterem beim Erkalten in

~ade!n wieder aus. Es schmilzt bei243"–~44" unter totaler

Zersetzung. Lufttrockcn enthâtt es 2 Mol. Krystallwasser.
Von diesen entweicben 1'~ Mol. leicht bei 10U"–HO",

<)Ht'Rest erst bei l2o".

Analyse:
0,5005Grm. lufttr. Salz verlorenbeitOO'–tSO"0,0212Grm.H,O.
0,47S3Grtn.tintwKMertesSatzhintertiMsenb.Giuhen0,n3! Grm.Pt.
BerechnetfUr(C,,H,,NO,.HC)~PtCi,+2H,0: Gcfunden:

!0 4,25 4,24
BerechnetfOr(C,,H,,NO,.HC)),PtC)<: Gefunden:

Pt 24,00 23,60

Ein Natriumsalz ItLsst sich in derselben Weise gewinnen,
wie das der 'x-Methy!cinchoninsaure. Es ist wie dièses in
Wasser und Alkohol sehr leicht lôslich und wird a.us seiner

wassrigen Losung durch Kochsatz, aus seiner alkoholischen
durcb viel Aether gefaUt.

Gegen Reagentien verhatt es sich genau wie das a-methy!-
cinchoninxaure Natrium. Einen bemerkenswertlten Unterschied

zeigt nur das durch FaUung mit Sublimat erhaltene Queck-
sithersatz, welches in heissem Wasser sehr viel schwerer lôs-
lich ist, a)8 das der niederen Homologen und viel weniger
leicht und reichlich krystallisirt.

Silbersalz, C~H~NO~Ag.

Auf Zusatz von Silbernitrat zu einer Losung des Natrium-
salzes faUt das Silbersalz aïs starker, weisser Niederschiag aus.
Die Fâ)Iung wird auch hier am besten bei massiger Warme

vorgenommen, um das Salz in einigermassen gut filtrirbarer
Form zu erhalten. Dasselbe ist in siedendem Wasser sehr
schwer tostich. Geringe Mengen lassen sich daraus in Form
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mikroskopischer Nadelchen krystattisirt erhalten, wahrend bei
einem Versuche, grOssere Quantitaten umzukrystaUisireo, sehr
schnet! unter Brüunung Zersetzung eintrat. Das lufttrockne
Salz scheint Wasser zu enthalten.

Anatyse:
0,3?95Grm. bei 100*-tt0< getrocknetes8alz hinterlicMenbeim

GtOhen0,t3t8 Qnn. Ag.
Berechnetffir C,,H,.NO,Ag: Gefuoden:

Ag 35,04 84,76<

Boi der Destillation mit Kalk lieferte die p.a-Dimethyt-
cinehonins&ure ein aliges Destillat, welches nach der Destillit-
tion mit Wasserdampf mit Aether aufgenommen und mit

Stangeukali getrocknet wurde. Aus dem verdunstenden Li~ungs-
mittel schieden sich dann weisse Nadeln von eigenthUm!ich
pfeS'ermQnzahnUchemGeruche aus, welche bei 57" schmolzen
und ohne Zweifel mit dem von Dobner und Miller') und
Jacobsen und Reimer~) dargesteuten p-Methylchinatdin iden.
tisch waren. Zu einer genaueren Untersuchung reichte die

geringe Menge nicht aus.

Die obige Untersuchung wurde z. ThL schon i. J. 188.')
in Leipzig ausgefûhrt, aber erst 1892 im Privattaboratorium
des Herrn Prof~ E. vonMeyer wieder aufgenommen und zu
Ende gefuhrt.

') Ber.10, 2470. ') Das. 8. 2603.
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a ~Utee.JOt)t-n.j'~j«,MX.'tt.
t Jouma) f. prakt. Ch'-mjc [2] M. !)e. 2t

UatersuchuMgenaus dem Labomtorium der

UniversitUtFreihurg i. B.

CLXXXI. Ueber die Alkylate des t'&p~erins;
von

Ad. Olaus und 0. Kasaner.')

Wie in mciner letzten Veru6ent!ichung~) über diesen

Uegenstand bereits angegeben ist, geliu~t es ohne Schwierig.
k~it, die aus dom Papa.Yet'inbt'omitthyint bei der UmsHtzung
mit einem Ueberschuss von Alkali entstehendc, in Aether los-

liche, gelbe Aethyiidcnbu.se in die in Wasser iusiichc

Acthyloxydhydrutbase Ubci-xufuhrcn,wenn man nach d~'r

Hutternung eiuurjede]i Spur freien Alkalis die gelbe &therische

Losung der ersteren mit Wasser ausschuttelt. Su leicht. es
also ist, auf diese Weise eine v.assrigeLosung des quatet'nii).ti
Aunaoniumhydroxyds, und zwar ganx rein, farblos zu erhalten,
sf) schwierig er.scheitit es, dasselbe in fester Form krystHUisirt
aus dieser Losung x't isdiren, da bcim Einduusten derselben
auch zugleich mit Vorliebe die Zurtickverwandiung des Aethyl-
hydroxyds in die Aethylidenbase erfo!gt. Hat daher die von
mir damats genusserte Hon'nung, es nnjchten sich, um (lie

Bexiehtmgen dieser beiden Artet) von Ammoniumbasen ana-

lytisch ein t'ur a!!emal i'estxusteHen, gerade diese Acthvl-
idjkotnntlinge des Papaverins in hervorragendem Gradf: eignen,
uicht HOeinfach und o)tne Weiteres ihre Erfùllung 6)t(]<)i

konuen; sohabenandererseits unsere, ant'Grund der f'ruheren

Beobaehtungen wieder aufgeuommenen Untersuchungen immer-

hin docit voHkomtnen ihfen Zweck erreicht, insofern es uns

getungeu ist, mittelst der entsprcchendeu Derivate gewisser
anderer Atkytatc (tes Papaverins xweife))osden anidytischc'n
Beweis fur die Zusamtncnsetxujig <)cr beidot Ktassen von

quaten)arcn Ammo!MU)nba<ienindirect sowohi wie direct xn

iuifren.

') Ookn)-K~stincr, In!U){;Di~<')t.FrtUMU'~i. ){. t8t5.
Diee. Jont-n.)'2]47, 3Mtt.
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In dieser Hexiehung waren es vor Allem drei Beobaeh-

tungen, welche bei der Wiederauf'nahtne unserer Versuche filr
dus Studium der Verseifung der Papaverinatky!ate durch
Alkalien sich ah maassgebend herausstellten

I. Erstens namiich fnnd sich, aïs wir, wie schon frUhcr

angekundigt, die Atkati-Verseifung unter verschiedenen Un)-
stitoden auch auf verschiedenH Alkylate zur AnwendunK
brachten dass dieselben je nach der in ibnen enthaltencn

Atkyireste recht verschieden reagiren, und dass namenttich
betreB'sder Bestandigkeit der einzelnen Ammomumoxydbydratc
und dem entsprechend auch betreSs der grosseren oder ge.
ringeren Leichtigkeit, mit der sie sich billion, wesentlich die

%usammensetzung des betreft'enden Alkylrestes maassgebenft
erscheint.

II. Sodann ergab sich zweitens, dass man die An)taonium-

hydroxyde, auch ohno erst ihre reine, wassrige Losung in der
beschriebenen Weise durzustellen, sogar weit bequemer und
sicherer im krystallisirten Zustand gewinnen kann, wenn mail
zur Verseifung nur die berechnete Menge oder vietmehr einen

moglichst geringen Ueberschuss von Alkali anwendet, die er-
haltene und von der Reactionsmasse sorgfattig getrennte
atherische L8sung der A)ky!idenhase mit recht wenig Wasscr

(jedenfaHs auch bis zur Entfemung aMes freien Alkalis) durch-
schutteit und sodann die feuchte atherische Losung mit ciner

grosseren Menge absolut trocknen und auch aikoholfreien
Aethers vertetxt. Es krystallisiren nach kurzer Zeit farblosc
Nadeln des in der wasserhaltigen Aetherlosung gebildeteu
Ammoniumhydroxydes aus, die durch den wasserfreien Aether
zur Ausscheidung gebracht werden.

III. Drittens endlich stellte sich die interessante That-
sache heraus, dass unter der Einwirkung von bestimmt ver-
dunntem Alkohol die Alkyiidunbasen (doch auch wieder die
Abwesenheit jeder Spur von Alkali vorausgesetzt) anstatt
Wasser direct Alkohol aufnehmen und in die Aethoxy-Alkylate
übergehen, in Verbindungen, die, in Aether un!os!ich, auf Zu-
satz einer genugenden Menge wasserfreien Aethers gleichiatts
in Form farbloser KrystaUe ausgefaUt werden. Durch freics
Alkali werden auch diese alkoholatartigen Verbindungen sofort

zersetzt, indem wieder die Alkylidenbasen zurûckgebildet werden.
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Istdem, wasi)td(')'txtf'nMimK'i)unga.a.0.8.:)~n
ubef die Vo'seifung des PapavHrinbromat.hyia.ts duî'f'h

wassrigeNatt'odaugi'indor KaitciUjg'gcbc'n ist, xunachst

xichts weiter hiozuxutugen, so gilt d.ts Gteichc im A))ge)neincn
:mch fUrdiesetheReaction des Jodmcthylat.s; kt'ystaUish't er)):Ut

man die Aethylidenbase phenso wenig wic (tic Mf'thy!e])-

base, aie bihier. bcidf ~dbo bia r&th)ichc Oele, die, wenn sic

nach langemStchcn test zu werden sciteiue)), dic'ic Veranderung
einer Verha.rxun~ odcr der Aufnahme von Staub oder d~t'~i.
xu verdanken habcn. Sind <tieseOete ~a))x fi'ci v~)) anhaf'tcn-

()em Atkati, so )csen sie sich in Wassf'r und lietern dabei,
ebenso wie iftre atherisdtcu Losmtg'n b(;i)n Schuttein mit

Wasser, i'arbtose.atkniisch reagirundeLosutigen dM'Atnmonium-

itydroxyde. Gcht dièse Bildung dcrfitrbto'iCt) J~osungabt-r
filr die Metbytvcrbindung entscheden tf'icl)tpr und schncHer

wie i~r die Aettiyivcrbindung vor sich, su ))Ci'uht (tus oft('))h;tr

<)ochnur (hn'auf, dass die MûthyHtydroxydbase teichtcr toi-Hc!)

ij) Wasserist, und nicht etwa, wie wir aofangs hu~ten, darau)'.

dass sie Icidtter gebUdet wurde uud detugomass aucii besta!)-

digo.' uud also auch besser im krysta)tisirtcn Zustand zu iso-

iit'en ware. – In ietxter Hinsicht tnii't sogar das (jegenthpi)

xu, insot'etu bcim Eiudunstcn (ter wassngen .Losungen d('t

Mcthythydroxydbase regetmassig schon, ehe ))f<c)tdin was~t-igr*

Ftussigkeit gau/. verschwundcn ist, die AtMchHidung geiben
()c)s der Mct))y!eubasein Erscheinung tritt.

Ein wcsenttich andercs Verttatte)), wie das bcschriebcne,

xcigt das Chlorbt-nxyjat des Papaverius ))pi dL'r Vc'i'.scifung
mittelst N&troulauge; deun wahrend auch in cohcc.ntnrtcl'cn

Ijusuxgen de3 Jodmethylates, wie des Bromathytats cin b!ei-

hende)', beim Schuttetu 'ucht mehr zur tarDosen Losung ver-

sctiwitidenderKiedo'schtag der gelben, kiumptg sich ausschei-

dendcn Atkyiidenbascn crst daon zu c~nstatiren ist, wcnn fin

Ueberschussvou Aïkuli xugesctxt ist, gestattct sich der Vot'gat~g
bei der Vo.'seii'ungdes Ct)Iorbenzy)ats ganx ander- Aucb in

KanxverdUnntenLosungen dièses A))<ytat~swird schon durch

'tif crsten Tropf'Gn Natronlauge eim' heim Schiltl')) sich

xif'ht n)f'hr )ficht l')'ipnd' gf)hR Axs~chcidnng erzeugt, ')ic
Zt*
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:tuch, wennnodi iange nicht dasxurZursetxungdesChtor-

henxyiats nothigo Alkali xug~'gebenist, nicht mehr vcrschwindet,
sondern als sich zu Boden sutxcnder. krystaHinischer, aus fein;;))

SchUppchen hestehender Niederschlag ungetost bleiht.

Dieser ~iederschiag ist, wie die untot :tut'gei'UhrteAna!ys<

ergiebt, und \ne ftucii sein atigemeincs Vurhatten hewei-st.
nichts anderes als das

.Hcnxylid~n-Papaverinium, Cj;H~,0, 1 K=CH–C~H~

zeigt aHf~-ditigsvon den ciniachercu Aikytidenbitse)) in manchpi'
Hinsicht bcmet'kenswerth abweichende Eigenschaften.

In Aether lüst sich die Benzylidenbase massig leicht tm<

und hintet'bteibt tius dieser Losung beim ras<')ien Ëindunsten
nuch wieder im Wescutticben unverundo't. in Form Mcit~t'

Krystatichc)). Von Wasser dagegeu wird die Base. aucii woni

sic keine Spur an!tangendes Alkali enthalt, nur itt :tuH'at!en<t

~cringer Metige aufgelüst zu cim;)' i'a.rbtoscn, dcutticb a)kn)is'f

rcagirL-nden LSsung, in welcher unxweifelhaft die

Papa vérin beuzyihydroxyd-Base,
OH

C.H,.0, .N<(
\CH,-C,B/

enthalten ist. Das geht unwiderleglich daraus hervor, das,

aus dieser wasarigeu Losung einefseits auf Zusatz von eine)))

Tropt'en Natroutauge weder der gelbe, krystatHnischc Niedo'-

schlag dor bei !3U" etwa schmeizenden Benxyiidettbuse Ctitstcht

und andererseits beim Eindampfen der mit SatMaurc nMutra-

nsirtoi Losung direct die cbarukteristischen KrystaUe de.-)

Papavennchtorbenzytats erhalten werden. Dass also auch

das Benxyliden-Pitpavo'Inium mit Wasser sich direct y.u

dct)) Benxyipapaveriniumhydroxyd vereinigt,ka[)n keincm
Zweifel uritc-rliegen, attein diese Reaction erfolgt so sparUc)~
und so schwf-r,dass sie in] Vergleich zu der Leichtigkeit, mit
der z. B. Methylen-Papaverinium sich in Wasset' i8st und in

dm entsprechende Ammoniumhydroxyd ùbergeht, den vermit-

tetndcn Uebergang xu solchen AlkyHden Atnmoniumbascn

n'pt'asentiren durfte, die überhaupt nicht in das xugehm'i~'

Ammoniumhydroxyd ül)ergeheii zu konnen scheiuen. }~

h&ndftt man ubrigens die iitherische Lusung der BenxyHdf'n-



1
C)i).u8u.K!t..ss)tnr:U''))')t'~if!A)ky!~tedcsP{~~rins. ~5

base ftitch IL, indcm man sic mit etwtM Wasscr gut durch-
schUttett und sodann diu f'euchtc utherische Losung mit einer

Krosseren Mengeahsoiuten Acthers versetzt, so kann man
auci) das Papavcrinbcnzyt'ixydhydrat iu kteinen, farbloscn Kry.
stiUtchcn xut' Abscheidung komman sehen, naturtich immer

jedoch nur in so mioutiOsen Probchen, dass au eine weitere

Unterfuchung diesor Verbindung, deren Best~ndigkett xudeni
imch noch eiue sebr geringe zu seinscheint, xicht zu denkeu ist.

Dagegen habeu wir das BejixylidMîtpapavet'iniurn einer
ctwns eingeheudercn UnterMchung unterxogen uud dabei zu-
nachst eiue intéressante Reaction beobucittet, durcit welche sich
diese Be;txytidenvei-bindungwieder vonden analogeu Alkyliden-
busen, soweit densetbcn bishur naher getreteu ist, in ganz
charakteristiscber Weise uuterscheidet. – Aïs wir ttumlich
die direct durch Fat)e!i mit Patron erlmltene Benzylidenbasc
uach gch6ngem Auswaschen mit kattem Wasser uud Trocktiea
zu ibrer weltereu Reinigung in Aether unter Zusatz von ge-
wohniichcmAlkohol getost hatten, und diuse Losung Mun zum
htugmraen Eindunsten behuts event. besserer Krystallbildung
stohen Messeft, da krystallisirten nach einigeu Tagen zwischen
den sich ausscheidendeu gelbeu Kryfitatlbl&ttchen lange, farblose,
seidegtanzende Nadeln aus, wahrend sich zugleich ein aussei-st
feiner, etwa au Geranium erinnernder Geruch eutwickelte.
Da die farblosen Krystalle sich nicht (wie es die gelben BIa.tt-
cheu mit Leichtigkeit thun) in verdunnter Saizsaure, auch nicht
bcita Erwarmen, lüsen, also den Charakter einer Base nicht
mehr zeigen, so drangt sich der Gedanke auf, dass ihre

Entstehung mit einer tiefergehenden, an der Luft erfoigten,
also wohl auf Oxydation beruhendenZersetzung in Zusammen.

hang stehen mochte, und es bandelte sich daher xuaitchst
darum, festzuitellen, ob, resp. wie sich beim Umkrystallisiren
der Bonzylidcnbase diese unerwûnschteNebenreaction vermeiden
tasst. Das gelingt nun in der That sehr leicht, wenn man
die Krystallisation nicht durch langsames Eindunsten der alko-
hotisch-atherischen Losung an der Luft vor sich gehen lasst,
sondern durch Abkuhlen einer heissgesattigten LOsung hervor-
ruft. Und zwar verfabrt man in diesern Falle xweRkmassig so,
dass man in einem Kô!bchen die Snbstanx mit siedendem,
absolutem Alkohol übergiesst, sodann die durch gehoriges
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SchUtteJn erhaltenc L<ism)g hfiss tiltrirt und in oinux) bc-
dccktc)) (re~ss durch Abkuhteu xum Kt'y.-itanisircn bringt.

Unt~t-dK'))L'fnHtiin<)c)),d:t'<hcisstboi)nogiichstemAbschtus-
(tcr Luit uuj boi VcDneiduog von Autitcr, desaen Anwendm~
die Oxydatitth on'cobin' beford<-rt, ei'itittt man die Base unvcr-
aodHi't mnkrysttdhsit'tund rein in Fonuktciner, gotdgetb't
Di:tttt;hcn, wctcho bei 1~0" sctnnfilxcn, uacitdcm sie bcicits

~c~'n 1~5" ciuc bnmouFttrbung anxum'tnxen begonnon hn,b'')).

Ucbn~unsvt.'riiL'rGi)dièse Krystalle Muci) beim Aufbewabt'~)!
mit. dm' Zeit iftt'enGtunx uxtt erscht'inun dann a)s ein rëtitlictt-

gratt'~ PnivHr, das im Hbngcn :ttte Eigunschaften des reino)

Prâparatesxeigt.
Du- in der beschnebenen Weise i'i-isch bereitetc Bas<

tu.st sicii mib~ig tt-icttt i)t Aether, leicht und voUkotnmen ():t.

~'g'-n in verduuntcr Sa)xsam-e auf und aus der letzteren Lo

usn~ cr))iUtmin)beim Eindunsten reities Papavennc)dorbenzy):)t
in den gtanzenden, prismatiHcben, wasserbatttgcn Krysttd~tt.
die beim Aufbcwaht'en, ohne iht'e Fot'tn xn verneren, undurch.

sichtig werden, indem sie unter Verlust ihrca Wassergobatt~
verwittern.

Die mit deo t'risch bfrcitcten KrystaUcn der Base na<h
Trockafin derseJben im Exsiccator ausgefiihttc Etetnentnr-

unatyse erg~b fotgeude, genau ant' die Formet des Benzytidun.
papavcriniums stimmende Zab)en.

Bercehuetff.r C~H,0, C,H.: Ctefundf.n:
C Î5,5Y 15,30 ~,10
H ~5,M M,30%H 6,29

-m-

6,18,,

Zersetzungsprodukt aus der BenzyMdeubase.

Wa.s die obeu') erwahntHn farbtosen Krysta!Iuadei)i ah-

hetriH't, we)ct)extun ersten Mal bcim taugsafhen Eindunste))
einer atheriseh-aikohohschen .Losung des Benzylidenpapaveri-
niums, oScnbar aïs ein Oxydationsprodukt, erhatten wurden, se

werden dieselben am eintachsten in der Art gereinigt, dass
man sie zuerat durch wiederholtes Behandein mit verdtinntcr
Sa.izsaure von aller uoch anhangendeu Base befreit und sir

')V'ergi.~).325.
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dann aux Weingoist umkrystallisirt. Wenn man ihro Losung

in heissem Alkohol tropfenwoisc mit so viel Wasser vor-

dunnt, dass oben eine Meib~ndeTrubung entstebt, daun erhatt

tnan lange, farblose, fjeidegtanxende, meist zu BiischeL) ver-

einigte Nadeln, welche bel ICo~ schmetxon.

Dass bei der Entstehung dieses Zersetzungsproduktes die

Gegenwart des Atkohols keine Rolle spie!t und .tt'ctt der

Aethcr cvent. nur indirect durch Oxonbildung von Einfiuss

ist, folgert sich unmittolbar daraus, dass man dieselbe Roac-

tion auch erbilit, wenn man eine wüssrige LSsung von Papa-

vennchtorbenzylat mit Natrontauge fallt und die entstandene

breiartige Masse, den gelben Niederschlag m der a)kalisc-hctt

Flussigkeit, unter ofterent DurciischUttein mit Luft mcht'ere

Tage sich selbst Uberlasst. Auch hier entwickelt sich der an-

genehme, au Geranium crinnernde Geruch, und wonn man deti

mehr oder weniger hell gewordeneu Niederschlag in der be-

schriebenen Weise reinigt, so erhalt man, auf diesern Wege
vieMeichtam einfachsten und bequemsten, dasselbe Zersetxungs-

produkt in den schoneu, farblosen Krystatinadeht, die sich

durch ihren Schmelzp. 165~ und durch ihre Indin'crenz gegen
verdûnnte Sauren auszeichnen.

Allen fruheren Angaben nach hat dieses Oxydationspro.
dukt don Hauptbestandtheil derjenigen Praparate ausgemacht,
welche einerseits von Stransky') ats Benzylpapaveriniurn-

oxyd, andererseits von Goldachmied~) aïs Benxylpapa-

veraldinammoniumhydroxyd beschrieben worden sind.

Allerdings weichen die analytischen Resultate, welche Dr. Kass-

ner bei der Untersuchung dieser Verbindung erhalten hat,
wesentlichvon den Angaben Stransky's und Goldschmied's

(a. a. 0.), die ubrigbns auch unter einander bedeutend diS'ehren,
ab. Das versteht sich jcdoch leicht, eigentlich ganz von selbst,
da die genannten Wiener Chemiker wie ich das auch schon

frUher nachgewiesen tmbe jedent'aUs so unreines Material

unter Handen hatten, dass sie aus ihren Praparat~n (farblosen

Nadeln) durch Bebandeln mit Salzsa.ure nicht unbetrachttichc

Mengen von Base ausziehen konnten.

') Wien.Mon.0, '!56:FarbloseKadeh),bei 165'' xchmetMnd.
Das.S.M3:FarbtoBe,biegetuneNadeln,bci)M "–t 54<' schtnet~nd.

Auchder Geruchnach Geraniumiat hier angeführt.
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Nach d(;u von Dr. K a Ms n ur au~ci'uhrt.ut) Etemontat-.

tmatysunborcctmet sich fur die beschhebcue Verbindung utwn

die forme): C~H~NO,.

Berechnet; Mcfunden:
t.

C 6tt,'i 68,7 t!S,S%

H f!,t 6,4 6,&
X 5,7 5,(! t),9,

Und wenn auch die in NaphtaMn ats Losuttgstntttet nus.

getuhrte Moiekutat'gowichtsbestitnmuugnach R~ouit in vor.

zUgUcherUeberemstimtn~ng mit dieser Formel das Moiekutar-

gewicht = ~55finden Hess, wahrend die Atomsumme =' 245 ist,
so mochten wir doch diese Angaben xmtitch~t noch unter Vor-

behatt machen.

Da ubrigeun Mern&cb die beschriebene Verbindung uui

uls ein Spaltungsprodukt efacheint, das aus dieser Oxydation
des BenzyHdenpap&veriniumahervorgeht, so hatHr. Weiskc,
bpecieUum das andere, resjj. die anderen Prudukte festzustellen.
die Utttersuchnngen, nun auch nut Anwenduug anderer Oxy,
dationsmittel ausser Luft, wieder aut'gonommonund dabei hoffen
wir zugleichzu weiteren Aufs~Milasenüber die Natur und Zu-

sammeuseMung der beschriebenen Substanz zu geJangon.

lu bestimmter Hinsicht wieder ein anderes Verhalten bei
der Verseifung mit Alkalien zeigen die Pro py1a t e, Versetxt
man eine wassrige Losuug z. B. von Papaverinbrom-

propyt&t~) mit conc. Natronlauge, so entsteht allerdings, wie
beim Brom&thy!:ttetc., ein gelber, ktumpiger, in Aether voll-

kommen tosticher Niederschlag der Propylidenbase. Wendct
man aber zur Zersetzung verdiinnte Natronlauge an, so farbt
sich die Losung nur gelb und erst beim Erwarmen scheidet

') DieseVerbindungwird crhattendurch10–18stundigesKrhitzen
von Papaverinmit n-Propylbromidim Rohrauf 120°. Der nac))b''
cndigtt'rReactiondurchwegkryat)tt)inis);heRohreninha!t,dcrmcifitbr:iun
iichf Ste)!eczei~t.'.t'irdin der gcwohnfichenWeMegereinigtund liefert
dann beimUmkryttaUisiret)ans waasrigemAlkohol, eveut. na&hdem
HntfjtrbenmitThif'rtMhte,dM Brompropyfatin prachtvollenb'-rMtem

~c)beu, pmmatMchonKrystatiet).'!Mrt;nkryftaXo~raphiacheBestimtnuxc
xoch ausateht.
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sich ein in der farbe an Arsentrisuind erinnernder Nieder.

schlag aus, der sich beim Erkalten wiederum l6st, d. h. vor-

ausgosetzt, dass nicht ein Ueberhitzen stattgefunden hat;
dann bleibt freilich ein mehr brauntiuhcs, verhftrztes Produkt

ungelost, daa au die fruher von Hilctiin und Stransky er.
haltenen Substanzen erinnert.

Geht aus dem Gesagten sehon hervor, dass die aus déni

Brompropyl&t outstehende Base leichter in w&ssrige Losuog
goht, sei es a!s Propyliden-, Mi es a~ Propythydt'oxyd-Base;
jedenfaUs war unsere darauf gegt'Undete Erwartung gerecht-
fertigt, in diesen Dorivaten des Propylates ein passendes
Material gefunden zu haben, um an i)nn die Reaction beim

Ucbergang der einen (atherMsiiehen) in die andere Base ana.

lytisch feststeHen zu këmien. Dass wir uns zunachst damit

begniigt haben, dieson analytischen Nachwois hier gewisser-
massen nur indirect zu liefern, d. h. ohne die beiden Bason,
als solche isolirt, direct zur Elementaranalyse zu bringen, das
hat seinen Grund wesentlich darin,dass wir hofftcn, ein weiteres,
bequemer zu bescbaS'endes Material auffinden zu k8nnen, das
sich zm' Erreichung des gesteckten Zieles wohl noch besser

eignen mochte.

Propyli d en-Papaverinium,

C~H,,0, N = CH CH, – CR,.

In der gewôhniichen Weise durch Fatlen eities Propylates
mit Alkali, AusschMteIn mit Aether, Auswaschen der atheri.
schen Losung mit wenig Wasser und Trocknen derselben
jnit Chlorcalcium dargestellt, hinterbleibt diese Base beim Ein-

dunsten der atherischen Losung aïs ein braunhch gelbes Oel,
das auf keine Weise krystallinisch erhalten werden kann.
Wie in Aether so lost sich die Base auch in absolutem Alko-
hoi mit gelber Farbe und hinterbleibt auch beim Eindampfen
dieser L8sung wieder ats gelbes Oel. Setzt man der gelben
alkoholischen I~osung, am besten unter Erwarmen, tropfen-
weiseWasser zu, so verliert die gelbe Losung unter Annahme
alkalischer Reaction immer mehr ihre Farbe; die nach Zusatz
einer bestimmten Menge Wasser farblos gewordene Lôsung
verliert dann nach einiger Zeit auch ihre alkalische Reaction
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wicdet-und liefert nun beim Erkatten kleine, farblose, diamant-

gti'mxotde KrystttUchon ciner neuen Vorbindung, die weitcr
untea a)s das Aetlrylalkoholat der Propytammoniumbaso dc-
timrt ist.

Ufn dio Mulokuiftrxusatnmensetzung der gelben, otiRO)

Prupytidenbasc in der gleichen Weise festzusteHen, wie die

Zus~umensctzunp tter aus ihr beim Buhandein )nit Wass'-r
cutstehenden farblosen Krystalle (s. weiter unten) bestilumt

wordon ist, wurde eine gGWO~CtieMenge des reinen Oels in
einem PorxeUanschiû'chen scharf getrocknet und in einem Glas-
rcht' mit trocknem ChiorwasserstofFgas unter zeitweisem Er-

warmen bis zur Gcwiebtsconatanz gesattigt und nach don
Ërkaitcn die Gpwichtsxunahme bestimmt.

Wenn die Zusammeusetzung der gelben Base der ob';))

K';gebcnenFormel entspricht, dann entsteht ihr salzsaures Satx

durch Aufnah)ne von ciumal 8a)x8aurega'< nach folgender

meichung:

C El.c) .Y CEi-Ctl -CH +IICI=C !1 U
.Ci

C,.H,,0<~ C!H-CH,-CH,+!ICt=C,.tL,0, N~
~CH,-CH,-CH,

d. h. 381 Gewichtstheile Base uebmeu 36,5 Gewichtstheile

HC! additioneU auf, crtcidcn atso cine Gewiclitszunahme von

'),58" Detngegenuber stellen sich die von Dr. Kassner it)

zwei Bestimmungen erhaltenen Zah!en i'olgendermassen:
Berechnet: Gefnnde)):

1. 2.
9,58 9,31 9,41

Papavcrinpropylhydroxyd:

~°'
<LoH,-CH/

Wenn dieses (tuaternai'e Pap&veriniumhydroxyd auch, wie
hereita erwatiDt, bemerkenswerth best&ndiger erscheint, ais die

vorher besprochenen Ammoniumhydroxyde, so dürfte es doch

wohl kaum fnogtich, wenigstens sehr schwierig sein, dasselbe

durch Verdnasten]assen aus den, beim AuH&sen der gelben
Base in Wasser irgendwie erhaltenen, wassngen Losungen ganz
rein, d. h. vollkommen frei von regenerirter gelber Propyliden-
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in den zur Untet'suchung nothigeu Mengen xu gewinnen.

Aber auch uach der II., oben zur Abs':heidung solcber Ani-

moniumoxydhydratc beschriebcnen Metbodf. dure)) FaMf.'n der

wasst'ig-atberischen Losung mit absotutou Aettter, gelingt es

nicht so leicht, grossere Mengen der reinen Krystalle auf

eitttuat zu erhalten, und noch schwieriger ist es, dicselbcn un-

ver~ndGrt autxubewaht'en, da sie sich bald MtteinxetuGrtSte!t''x

gelb zu tarbeti begiunt'n uud nach einigen Stuuden itn Kxsic-

c~to!' zu einem getben Oele zerfiiessen.

Versctxt man also die reine atherischf Losung dcr getben

Propylidenbase, Dachdem man sie cinigo Ma!e tnit wenig Wasser

dm't;bgesch~ttelt hat, noch i'eucht mit einem grossen Uebo--

schuss von trocknem, mittelst Nat)'iu)u goeinigton Aett~r. so

scheiden sich hatd Mne, farbtoMeKryst&Uchen m Form gtan-
zender Nadein oder spitzer B)attchcn aus.

Dieselben sind in Aether U)'losUch,)oseu sich dagegen iu

casser teicht mit stark alkalischer Reactio!) xu farbkscr

Lusung, aus der aufZu.s:ttzeinigct'Tropt'euNatrontauge sofort

die gcibc, oiige, in Aether losliche Base ausgeschieden wird.

Lust niitn die Krystalle in wasserhaltigem AtkohuI, oder setzt

tnan der wiissrigen Loaung eine germgoidc Menge absoluten

A)kohots hinxu, so verliert die alkalische Losung nach einiger

Zeit, und schneUer beim Erwiirmen, ihre atkaMsche Reaction,
und Aether faUt nun aus der unverandcrt farblos gebliebene))

Losung die Krystalle des Aetbyiaikohotats.
Um ihre MotekutarzusammensetxuDg a)s Propylpapa-

veriQiumoxydhydrat festzustelleu, wurden dieincmemvor-

hcr trocken gewogeaen Erlenmcyer'schen Këlbchen nach der

beschriebenen Methode mittelst ahsoluten Aethers abgeschie-

deuen, farblosen Krystalle, soweit sie sich an den Wandungot
des Kolbeus fest angcsetxt iiatten, benutzt. Nach dem Ab-

giessen der ReactionsHussigkeit uud nach mehrmatigem Aus-

spülen mit nbsolutem Aether wurde das Kotbchen durch

Hindurchtreiboi von trockuer Luft von dem Aetherdampf etc.

befreit und iiocb kurxe Zeit im Exsiccator getrocknet. Nm'h-

dem hiernach dnreh eine neue Wagung des Apparates (ats
DitTeronzder I. uud II. Wâgung) das Gewicht der voUkommen

tarbtos crhn!tonen Krystalle festgestellt war, wurden diesciben

durch I&ngeres Bebandehi mit einem Strom von trocknem
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Odorwassertituttgas in dus tiidxsaure Salz ubergefUhrt: ci)n.

Réaction, in duren Verlauf man bpobachteu konnte, wie die

Krystalle unter Annahme einer schwachcn Gelbfarbung vor-

itbergehend xu einer Losung xerfiosiien. Mittetst Durchieitf))
vou trocknet' Luft wurde darauf zunachst das uberschUssi~c
Snixsauregas verdr~ngt, und nnchdem nun noch im Exsiccatur
dct' Apparat bis zur Gemchtscoostaax getrocknet war, crgitb
diese 111. Gewichtsbeatintmuug a!s DiBferenx zur II. Wagu)~
die Ccwichtsxunnhme, von welcher der Uebergang der i'arbiosctt
Base in das sat~saure Salz begleitet war, dessen Bildung sicii
durch das Vorhandensein einer schwach gelbgefiu-bteu, undeut-

tictt krystallinischen Saizmasse in dem Kôtbehen deutlich zu
erkenuen g~b.

Wenn das quaternaru Pt'opylhydroxyd der diesem Kapitci
ubct'schricbenen Forme! in das salzsaure Salz Hbergeht, d:tnn
oimnit 1 MoL Base 1 Mot. Satzsauro auf unter Abgabe vun
1 Mol. \Va.ss8t'nach fatgender Gieichung:

a.(.~0.=~ ..OH +HCt=U,.H,,0, \i( ,0 +H,0,
C,ii, L'~H,

d. h. 399 Gewichtstheile Base nehmen 36,5 Gewichtstheile aut

gegen Abgabe von 18 Gewichtstheitcn, uehmen also im Ganzen

m,5 Gewichtstheile auf, das ist eine Gewiehtszunahme von

4,65" DetngegenUber stellen sich die von Dr. Kassner in

Besti~n~~ngen erhaltetien Xahten folgendermassen:
Berechnet: Gefunden:

t. 2.
4,63 4,31 4,52

Papaverinathoxypropyhtt: C.H~,0~"N~. /O.C,H,
C),Hy

(Papavcrinpropytoxydaikobolat oder Propylpapaverinium-

a.thytatkoho!at.)

Diese Verbindung, deren Entstehung aus der PropyHdot-
base schon oben (8. 830) angefutn-t ist, haben wir zuerst :tut
einem audercu Wege erhalten, der sich ttbngens kaum weniger,
ats der critère, zu ihrer Darstellung empfiehlt. Aïs wir

nâmiich bei deu im Folgenden noch zu erw&hnendenVet-sucho).
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diese quaternaren Amntoninmhydroxyde aus den Su)fat- und

Pyrochromat-Aikyiaten dut'ch Umsetzung mit Barythydrat,

Bleioxydhydrat etc. darxusteticn, auch daa P:tpaverinsu)iat-

propyiat in aikohotischcr Losung mit frisch gettUttem B)ei-

iiydroxyd bohandelten, duerhictton wir aus der i'in-Do.sen,nieht

alkalisch reagirenden Umsetxungslosung auf Zusatz von abso-

tutem Aether eben Krystalle, von denen wir jetzt wissec, dass

sie immer mit Vorliebe entstehen, weun Atkohol unter be.

stitamten Bedingungen sowohi mit der Propytidenbuse'), wie

auch mit der Propyibydroxydbase xusamtnenkoumt.

B~r die Verseifung des Papa.vennsutfatpropytats mit Blei.

hydroxyd in absotuton Alkohol behufs Dat'stetiung dieses

Aethoxyprcpylates ware nur der eiue Umttand ale weniger

günstig auxufUbrea, dass diese Umsetzung nur sehr Iângsani

erfolgt, und um vollkommen zu sein, iMmcrhin ein 2-3stün-

diges Erhitzen auf dem Wasserbad (6–8 Grm. Propylat,
100 Grm. Alkohol) erfordert. Dan)t ist allerdings n&chZusatz

der nôthigen Menge Aether zu der filtrirten und crkalteten

Fiussigkeit die Ausbeute eine befriedigende und das Produkt

sch6n rein.

Zur Darstellung desAIkoboIates a.usder gelben Propytideti-
base verfilhrt man, wie übrigens schon aus detn oben Gesagten

bervorgeht, am besten so, dass man die letztere in absolutem

Alkohol )ost, die erhaltene gelbe Lusung unter Erwarmen auf

dem Wasserbad so lange tropfenweise mit Wasser versetzt,

bis die Losung vollkommen farblos ist, und sodann das Er-

warmen, event. unter Ersatz der verdunsteten Fiussigkeit, so

lange fortsetzt, bis auch die aïkaliscbe Reaction voHstandig
verschwunden ist. Lasst man dann in der KaMe stehen, so

krystailisiren die dinmantgtanxenden, kleinen Nade!cben aus.

Die nach beiden Metttoden erbattenen Krystalle scbmeixen

genau bei tS7", lôsen sicb ziemlich in Alkohol und in Wasser

xu nicht atkaUsch reagirendcn Losungen, sind dagegen in

Aether untostich. Sie vei-halten sich hiernach wie ein Salz

der Propyiidenbase, in dem der Aethytaikoho! die Rolle der

') Aus')<:ncxt~prcchendcnBenxy!f)eriv!tt''nf)fs P~verins k'jtxtte

futf die ~iciehe \<'ii;c bisht'r fin soic))e.tAtknhuhtt nielir f'rh:t)te)t

wordex.



~34 Cta.us u. Kitssnt'r: Ueh~rdieAlkyhLtedesPitpit.vf'rins.
a")t -) ).<. j.t.).<t'<)-<.)Saurc <ipic!t, und dainit stimmt dann auch die bomcrkenswerth~

Reactiun itbct'cin, dass beim Zusammenkomtnen mit Atkaiit'n

auch ans diusem AtkohotatsofortdiegeibcPt'opylidunbas''

:tbgeschiedenwit'd.
Die Etementuranaly.tc, die Dr. Kassnet' mit einem b(~-

snnders schunon. durch Btcihydroxyd aus df'n) Suff~tpropytat

dat'gesteUtcn Prapitrat aus~ei'H)))'t.)iat, crgab fotgcnd<'sRcsuitm

,.OC,H.
~frecht)etf(tr<{,N~ Gt-fundex:Bercchuetfür

'U,H,
Gl~ful\dell:

C '!0,Z5 T~Z"
H 7,73 7,8f.

Papaverinpropytchtot'id:C.H~)0~ K<,/C)Papuvol'inpl'opylchlorid: C~nH2101.
0,H:

Um die, in der obcn bescht'iebeoRn Wcise ') bei (tcn

Ana)ysen der Propyliden-, sowie dcr Propythydroxyt~nsn o-

hattenoî), stJzsauren Satxe xweifoitos ab identisch mit dcn)

Ch!orpropy)at nachxuweisen, I)aben wir das letztere in dcr K'
w''h))HchenWeise aus dem Brompropytat auct) durch LJmsetxHn

mit Chlorsilber dargestellt.
Wie erwartet. erwie.scn.sichatte drei Priiparutc :ds absotut

identisch. lu Wasscr und Alkohol leicht lustif')), krystattisin'))
sje ilbereinstimmend in Meincu, heUgetbcn KrysUUtchoi, di''

bei 80" schmelzen und sit'h in je<tei' Hinsicht in ifu'fn Higcn-
schaften decken. Eine (Jhiot'bRstinitnung des im Vacuum i~-
trocknften Prâparates ergab:

Herechnet: ~fundcn:

C) 8.50 8,3(!i..

Zersetxung der Papaverin-AJkytatc durch ando'c

Basen.

\Vic schon früher') ku)'z erwiihnt ist, wil-d Papavo'in-

hroma.tttylat in wassnger Losung von feuchtem Sitherûxy'i
leicht zersetzt. so dasa unter Bildung von Bromsilber die Flus~ig-
keit stark alkalische Reaction und meh)' oder weniger dut~tf'

') SieheS. 330u. 3:
Dios.Jc"!n).;2] 47, MR.
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Farbung annimmt und nun oËFenba)-die Aethylhydroxyd.
base enthStt. Die letztere Verbindung jedoch aus dieser
Losung in fester krystaHisirter Form xu isoliren, ist uns auf
keine Weise gelungen, vielmehr resultiren aus allen darauf
gerichteten Versuchen stets nur brauno, harzige Massf-n, die
zweifellos im Wesentlichen Oxydationsprodukte sind und nicht
wiederzu den ursprtinglichen Alkylaten xurUckihhren, wiHjrend
die frisch bereiteten alkalischen Losungen, wenn sie sofort mit
Saure neutralisirt und dann eingedampft werden, direct die

Aethylate wieder erhatten lassen und cbenso, wenn sie mit
ciner geringen Menge Alkali versetzt werden, die in Aether
tostiche Aethylidenbase iiefem. Trotz dieses uegativen Er-

folges schieti es nach den fruher mit dem Brompropylat des
Papaverins gemachten Erfahrungen immerhin xicht ausge.
schlossen, dass die Versuche, aus diesem Alkylat durch die

Zersetzung mit Silberoxyd die Hydroxydbase in isolirbarei-
Form zu erhalten, zu einem gHnstigeren Resultat fuhren
konnten. Leider hat sich auch diese HoH'nung nicht erfUtit.

Bleibt die aus der wassrigen Losung des Brompropylats
mit feuchtem Silberoxyd orhaltene alkalische Flüssigkeit, die
sich im Uebrigen genau so, wie die aus dem Aethylat erhaltene
verhalt, nach dem Abnitriren der Sitberverbiudungen stehen,
so scheidet sich nach einiger Zeit ein rothbrauner Niedei-sc)))~
ab, der in Aether mit der gleichen Farbe lostich ist, dessen
AufISsung in Satzsaure jedoch beim Eiudampfen nicht wieder
zu dem ursprdnghchen Brompropylat f~brt. OS'enba.r liegt
demnach hier wieder Oxydation vor, und da diese auch nicht
dadurch zu vermeiden ist, dass man die Umsetzung unter einer
Schicht Aetber, überhaupt mit mëgticbstem Luftabschluss aus-
mhrt, so ist sie wohl im Wesentlichen auf die Einwirkung des

Silberoxydes zurUckxuiuhren. Wenn man im Uebrigen, nach-
dem die Reaction unter Aether verlaufen ist, die nitrirtc,
wassnge Losung eindunsten !asst, so hinterbleibt ein dunkel-
brauner, theilweise humusartiger Rückstand, der nicht mehr
ganz in Wasser tëstich ist und beim Behandeln mit Wasser
unter Entwicklung einesunangenelim an Carbyiamin erinnernden
Geruches eine kaum mehr alkalisch reagirende Losung liefert.

Nach diesen Erfahrungen wurde die Verseifuog mit Si)ber-

f'xyd auch in atkohonscbor Losung vorgenommen, uud zwar
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zunachst m der Hon'nung, die gebUdete Annnoniumhydroxyd-
base mittelst Aetber aus der alkoholischen Flusnigkeit direct
in fester Font) ausfaHen zu konnen. Scbuttett oder xerrcibt
man die Lôsung von Papaverinbrompropyiat in absolutem At.
kohol mit der nothigen Menge frisch getaliteu, feuchten Silber-

oxydes, so geht die Umsetzung auch untcr diesen Umst&ndeft
ziemlich i'Mt;h vor sich. Die FiûMigkeit wird, sobald einc

herausgenouunene Probe auf Zusatz von Silbermtt'iitlusunn
keinen .Hatogengel)a!t mebr M~eigt, filtrirt und zeigt nun, auch
wieder neben rôtbiich brauner F~rbung, stark alkalische Re-

action, zugleich tasst sie einen feinen, vaniile&hntichenGcruch
wabruehmm). Tragt man dièse Lôsung, die also auch schon
Zeichen einer thei!weisen Oxydation bietet, in absoluten Aether

ein, so entsteht zwar eine AusscbL'tduttg, allein dieselbe ist
nicht weiss, sondern dunkelgelb und mehr emulsionsartig und
verdichtet sic!) auch boi tungerem Stehen im Eisschrank nic))t
zu i'assbareu Krystallen. Versucht tnim, sie so direct zu ti)-

triren, so fliesst sie auf dem Filtcr zu einer bratudichen, otig-
))arzigen Masse xusammonund, wenn man deren Wiederauflosun~
in Alkohol eindunstet, so resultirt ein mehr gruntieh brauner

ltückstand ohne atkaUsche Reaction, mit dem nichts anzufangen
und von dem nur so vie! zu constatiren ist, dass er oS'eubar

ciu verharztes Produkt einer tiefer gehendeu Zersetzung durch

Oxydation reprâsentift.
Fa!tt man dagegen die stark alkalische Lôsung, wie sie

aus der Verseifung des Brompropylates mit Silberoxyd in ab-
solutem Alkohol hervorgebt, nicht mit A.ether, ~ondern über-

tasst man sie sich selbst, so verliert sie merklich sc)me!t at)

ihrer alkalischen Reaction, bis diese nach etwa 2–3 Stunden
vollkommen verschwunden ist, und dass es bei dieser be-

)nerkcn'}werthen Erscheinung wirklich der Alkohol ist, dessen
Vorhandensdn dieselbe hedingt, das geht klar und direct daraus

hervor, dass, wenn man unter sonst ganx gleichen Umstanden

neben der alkoholischen zugteicb auch eine wassrige Lôsung
von Propylat mit der gleichen Menge Silberoxyd zur Umsetxung

bringt, die letztere ihre alkalische Reaction noch fast unver-
ândert besitzt, wenn die erstere nicht mehr alkalisch reagirt.
dass aher auch sie aut'Zugahe ciner genUgenden MengeAikohu).

namenttich beim Erwarmen, in einigen Stunden die alkalische
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Reaction ciobusst. Wic schon in dem ersten Kapitell) dieser

Abhandlung ausgeftihrt ist, bcruht dieser Vorgang auf der Ent-
stehung des Aethytaikohotates der Ammoniumbase, und wenn
es freilich bei diesen Reactionen mit Silberoxyd auch nicht

getungen ist, dieses Aothox~ropyt~t des Papaverins durch
Fattefi mit absolutem Aether im reinen Zustand ahmacbeideu,
so folgert sich doch das Vot-haudeusoiti dieser Verbindung in

den, ihrer alkalischen Reaction verlustig gewordenen, atkoho-
lischen Lüsungenmit nicht geringerer Sicherheit aus der That-
sache, dass dieselben auf Zusatz von Aetzalkatien die Propy-
lidenbase wiederregeneriren und direct nach dem AusschUttetn
mit Aether aus der abgehobenen atherischen Lôsung in Form
des oben beschriebenen gelbrothen Odes gewinnen lassen.

Hatte sich sonut die Verseifung mittelst Silberoxyd fUr
(lie .Halogenalkylate des Papaverins wegen der immer gteich-
xeitig erfolgendenOxydation (turchaus nicht a)s gunstig be-

wahi-t, so wurde des Weiteren im Anschluss an friluere, mit

Alkylaten der Chinaatkato'ide gemaohte, g~nstige Erfahrungen
Barythydrat und Bleioxydhydrat zur Zersetxung der Pyro-
chromat- unft Sulfataikylate in Betracht gezogen.

VondenPyrochromatatkylaten des Papaverins haben
wir wesentlichdas Benzylat und das Aethylat zu unseren

L'ntersuchungenverwendet und daher etwas eingehendcr unter-
sucht. Beide Verbindungen sind schon fruher von Stransky'~)
dargestellt, und abgesehen von unbedeutenden Abweichungen
in den Schmelzpunkten fanden wir im Allgemeinen seine An-

gaben bestatigt.
Man erbâit diese Verbindungen leicht rein, wenn man in

den geeigneten Verdunnungen die wassrigen Lüsungen der
reinen Halogenalkyl-Additionsprodukte mit den Losungen von

Kaliumpyrochromat beiss so vernuscht. dass nicht sofort ein

NiederseMagentsteht, sondern die Abscheidungdes UmRetxungs-
produktes erst beim langsamen Abkühlen môglichst nach und
nach erfolgt.

Das Papaverincbromatbenzylat:

(c,~0.-N(~).Cr~,
C20H2\O,N

o-
Cr20:;

Verg).S. 322u. 333.
') Wien.Mon.0, 751ff.
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ist auch in kochendem Waxsor nur sehr wenig lusiich; n):)n
crhalt es daher nur in mikroskopisch kleinen KrystaXchen, ttn'
nach dem Trocknen ein hellgelbea Krystallpulver bitden. Sic.
sind ItryHtaHwasserfreiund schw~rzen sich boin) Erhitzen unter

Abscheiduon von Cbromoxyd. ohne einen eigentlichen Scitmefx.

punkt erkennen zu tassen.
Hereehnet: Ut-fundr-n:

Cr,0, t4,t~ i-t,M'

Das Pitpitvo-inpyrocht'omatittttyla.t:

/C.,H/t

j(J,H,,0, ~_)-Cr,0,
U~UH2101

N 0"- 2'
Ur2Ür..

ist in heissem Wasser bedeutend leichter lôstich und scheidct
sich beim langsamen Erkatteu seiner Lusuttgen in sch8n aus-

gebildeten, glasgianzenden Krystallpliittchen von scheinbitr

monoktinem Habitus aus, die einzeln betruchtct, von braunti' h

gelber Farbe und durchsichtig sind, in Masse auf einander.

liegend von rothbrauner Farbe erschcinen. Sie enthalten kcift

Krystallwasser nnd schmelzen bei 139

Berechnet: Hofunden:
CrjO~ 15,96 to,93%.

Von Sutfatatkyia.teu des Papaverins, die noch nicht
bekannt waren, haben wir das Methylat und das Propylat
namentlich dargestellt und xu unseren Verauchen verwendct.
Man gewinnt diese Verbindungen am besten, indem man die

Halogenalkylate in alkoholischer Losung mit der berecbnetcit

Menge feingepulverten Silbersulfats unter gelindem Erwiirnien
schüttelt oder zerreibt, bis eine Probe der Reactionsftussigkcit
mit Silbernitrat das Vorhandensein von Halogen nicht tnehr
nachweisen Ia.sst.

Das Papaverinsulfatmethylat:
f'H )

(C~H,,0. N<(~.SO,+xH,0,

ist in Wasser wie in Alkohol ausserordentlich leicht l8s)ifh
und hinterbleibt beim Eindunsten der in der beschriebe-nt-n
Weise erhaltenen absolut alkoholischen Losung als ein gc)b-
licher, unki-ystaDinischerRuckstand. Nimmt man diesen wiedrr
in Alkohol auf, schichtet über die Losung Aether und hf-st
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~tfthf~n- ~ftf/ttïtnfft ~a ~t" n. 1 ~<n..

.1.r..

stehen, so g.'Mngt es bei ia~ercm Stehen des (Masses im
K)s-!chrankKrystaMe erhalten, di<- sich fest an der Gej&ss.
wand angeaetzt haben und nach déni Abgiessen der Fiussig.
kcit an der Luft schneit xcrHie~en. Bei einem Versuch, die
Verbindung aus Wasser xu krystaifisireti. resultirte gkichfaiïs
ein gelblicher, unkrystatiisirter RUckstand, der aber nnch dem
Ueborgte'isenmit ctwas absolutem Alkohol aUn)âh!ich krystal.
iinischeSti-uctur annahm und nach einiger Zeit sich vollkommen
in nur wenig getat-bte Krysta~e verwanddt hatto. Attein
auch die so het-gestetiten Krystatie sind weich und erweisen
sich ausserordentlich hygroskopisch. Im Vacuum über
Schwefehaure geben sie Wasser ab und zerfallen y.u einem
gelben, hygroskopischen Pulver, da.s ungenau gegen 110"0
scbmûxt uud an der Luft BchneUzeriiiesst. Da die Krystall-
wassorbestimmungeQ der Krystalle zu sehr difl'erirenden Re-
sultaten fuhrten, so wurde sich darauf heschrankt, zur analy-
tischeii Definition von der im Vacuum getrockneten putvcrigen
Substanz eine

Schwefelsiiurebestimmung auszuiùhrcn:
Berechnetfür die WMaerfr.8&ure: Gffunden'

SO, 11,94 HJ6"

Das Papaverinsulfatpropylat:

k.H,,0, N<(~j.SO,+2H,0,
C2oIlzIO.N –– S02+2H2ü,

xoigt sich bei weitem nicht so hygroskopisch das ont.
sprechende Methylat, und krystallisirt beim Eindunsten der in
der angegebenen Weise aus Brompropylat und Si!bersu)fat
gewonnenen,alkoholischen Losung direct in farblosen, warxen-
iormig gruppirten, glanzenden K~stâUchen. – Dieselben ver-
lieren nach einiger Zeit ihren Glanz und ihre scharfen Contouren.
Sie schmelzen bei 126" nnd sind in Wasser wie in Alkohol
sehr leicht loslich. Die frisch dargostetiten, g)anxcndei~
Krystalle enthalten 2 Mol. Krystallwasser, me ans den fol-
genden Bestimmungen hervorgeht.

BerechnetfUrC.JI,.N,SO, + 2 H/' Gefundf.n
",0 4,01 3~~

lierecimetfur C..n,S<), Gcfunden:
SO, n~g

10,92%.
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Benx'tkenswerthet' Weise zcigt Barythydrat in seiner

Einwirkung aui'dif Pyrocht'omit.t- uudSuti'utatkytate des

Papaverins nicht daajcnige Verhalten, wetches wir erwartct

tmtten, und wetches nach den Rt'fahrungen, die Claus') in
Uemeinachaft mit Uh'ich, Storck. Krause und Pychhttt
hei dor Einwirkung Yen Barythydrat auf die entsprcchGndcn
Derivate der vier (Jhinatdkaloide gem&cht hattc, eigenHi<)i
a prion e~wartet werden tBusstu. Aiterdings wirkt Baryt-
hydrat einerlei, ob es in wassriger odGi-in atkoboiiscber FiUssin.
keit zur Anwendung kotautt, auch auf die genannten Atkyiat~'
des Papaverins unter Abscheidung seines Chromates, resp.
Sulfates bei gewohniicher Temperatur leicbt und glatt ei)),
aber es entsteht dabei nicht, wie das bei den Alkylaten dpr
OuDaatkalo'ide der Fall ist, die Atkyhnnmoniumhydroxydbasc.
sondern der Baryt functionirt hier genau wie Kali oder Natron:
Rs wird ausschliesslich die Atkytidexbase gebildet. Daher er-

xcugt in der alkoholischen Rc~ctionsHUssigkeit ein Zusatz vou
Aether durchaus nicht etwa einen Niederschlag von Hydroxyd.
base, sondern im Gegenthei), nach Zugabe der nothigcti Menge
Wasser zu der Aether-AIkoholmischung beHndet sich die
sammte Papaveriniumbase ats Al){y)idenverbin(tung indergelb~),
Hthehschen Schicht, ebenso wie denn auch nach Ausf~hrung
der Barytreaction in wassriger Lusung beim Ausschutteh) d<'r
Reactionsmasse mit Aether von diesem sogleich die gelbe
Alkylidenbase aufgenommen erscheint.

In vollkommen dcm Barythydrat entgegengesetztem Sinu

zeigt sich Bleioxydhydrat in seiner Reactionsweise gegenUber
den Alkylaten des Papaverins geeignet, um die quaternarp!)
Ammoniumhydroxydbasen abxuscheiden. Und das gilt nicitt
nur fUr die Chromât- und Sulfatalkylate, sondern Uberhaupt
für solche Alkylate des Papaverins, deren saure Bestandthcile
untustiche Bleiverbinclungenbuden (wie z. die Jodalkylate) und
xwar ist es auch hier mr den principietlen Veriauf der Reac.
tion ohne Bedeutung, ob sie in wassriger oder a!koho)iscbo'

') DieaeUnteMUchungenaber die ChinfMtkatoîde,die schonvor
''inigenJahr<-nMweitab~e-chtoMecund ak Diescrtatioxengedruckt-.iud.
werdendemnitctMtin )U)aff)hr)!chemReferat zurVo-CtU'ntiichun~~ebrMh:
werden. 0.
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LiMungzur Ausfuhrung gebracht wird. I)em gegenubur ist

ho'vorxubHbcn, dass sich fur dièse Umsetxung nur ft'isch bc-
rcitctes Bieihydroxydeignet, wie manesdurchF&Uenvon

Bh'initratiosung mit Ammoniak und durch gutes Auswaschen
des Niederschtagct! mit Wasser erhatt. Andererseits dUt-ftcn
vonden Alkylaten wohl die Sulfatverbindungen das gUnstigste
Reactionsointerial repr&sentiren, insoi'ern sie nicht btos wegen
ibrer grossen Loslichkeit au) schneHsten uud energisclresten
umgesetzt werden.

Wird cinc wussrigc Losuttg von Papitvunnsu!fatpt'opy)nt
mit der entsprechendet. Menge BIeihydroxyd unter gelindem
Erwarmen gesch&ttelt oder zerrieben, so ist nach einiger Zeit
die Umsetzung vollendet, insofern iu der Ftussigkeit Sdtwefel.
saure nich mehr nachxuweisen ist. Das vom ausgeschiedeuen
Bleisulfat getrennte Filtrat ist farblos, reagirt stark alkalisch
und giebt beim Durchschûttein mit Aether an diesen so gut
wienichts ab: ein Beweis,dass Propylidenbase nicht vorhando)
ist. Setzt man aber einem Theil der farblosen, atkatischen

ReactionsHtIssigkeit einige Tropfen Natron- oder Kalilauge zu,
und schüttelt nun wieder mit Aether, so erscheint dieser jetzt
sofort intensiv gelb geiarbt und binterlasst beim Verdunsten
unverkennbar die PropyUdenpapaveriniumbase in Gestalt des
wiederholtcharakteriairten gelben Oeles. –

Ergiebt sich schon
aus dieser Reaction aïs unabweislicher SchtuM, dass in der

alkalischen, iarblosen Losung keine andere Base a!s das Propy!-

pap&veriniumhydroxydenthalten ist, so tasst sich dassetbc bei
besonders vorsiehtigem Eindunsten der Losung wcnigstcn-i in

geringer Menge und vorilbet'gehcnd ats t'ente Substanz zurr

Wahrnebmung bringen. Es binterbleihen na.mHchbeim vor-

sichtigen Verdunsten im Vacuumexsiccator einzelne gelbe,
nadeUormigeKryst&Uchea in gelblicher, o!(ormiger Flüssigkeit
eingebettet, die allerdings bald xerSieeseu, und schliessnch
bleibt, wie das ja schon oben ais charakteristisch iur diese

Alkylhydroxydderivate des Papaverins hervorgehoben worden
ist, nur die gelbe, olige, in Aetber tosMchePropylidenbase,
in welche die Hydroxydbase uuter Wasservertust ubergeht.

Bringt man das Bleioxydhydrat auf die Losung von Papa.
verinsulfatpropylat in absohttent AIkohol zur Reaction) su geht
die Einwirkung unter diesen Umstanden bedeutend latigsainer,
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wieinWasser, vorsichund manntus'idahorditsCemisch
utttcr tebhaftem Durcharbeiteu schon ingère Zeit') erwanuun.
uitc die Umsetzm~ xu Ende KcfUhrt ist, so dass fine abtittrirt<;
Probe der Ftussigkpit mit Chtorbaryun~osung SchwGi'e)sHU)\
reaction uicht mehr erkonnen iasst~ Die vom Blcisultilt
abtittnrtc idkoholhehe Losuug ist wiedet- i'arblos, reagirt aber
uicht ntkat~ch, da oSonbat- in Fotge des tangeren Ërwarmois
der nJkobotiHcftcuLosung die pumar gebildete Propyihydroxyd.
hase itt das Authoxypt-opyiat tibergegangen ist. Dièses AI.
itohoiat las-itsich, wie irn ei-stcnTheil dieserAbhtUtdtun~
(S. 333; bereits beschrieben wurde, direct aus der a~ohoiiscite~
K'ctiotisl~nug durci) FuUen nnt absotutcm Aethci- in For).)
von i'urblosen, gtaiigtânzcnden, prismatischen Krystallen ge-
winnen. Diese sind i)t Aeth.;r uutëstich, in Alkohol dage~-t)
loicht, in Wasser weniger leicht lôslich, sie schmetxen bei 137
und werden durch Aïkalicn sofurt iu Alkohol und die gelbe
Prupytidenbasc zerteRt. In gleieher Wei.se wird auch die
ta.t-biuseaikoholische ReactionsftHssigkeit auf Zusatx von Alkali
soi'ort iutensiv gelb, indem die gelbe Propylidenverbindung gu-
bildet wird, und wenu man nust nach Zugabe der ganUgend<;n
Meuge Wasser juit Aether a.ussci)ilttett, so geht die Base vutt.
kommeu mit gelber Farbe in die atherische Lësung.

Das im Vorstehendea kurz beschriebene Veri'ahrcu zur
Uewiunuug des Aethoxypropyiat:s durch Umsetzung der Sultat.
.tikylatiôsuag in Alkohol mit Bleihydroxyd repi-asentirt jedoi-
i'atis die bequetuste Méthode, um überhaupt derartige Alkoliolitt-
Alkylate des Papaverins darzustellen.

Alkylate des PapaveroHns.

Wie aus dem Papaverin durch Erhitzen mit Jodwasser-
sto6saure das sogen. Papaverolin erhalten wird, so gelingt es
auch, in den Halogenatkyiaten die vier Methoxygruppen des
Papaverins zu verseifen und die Metby!reste derselben gegen
Wtisserstoâ' a~zutauschen, 1 obne die additioneHen Alkylat-
bindungen zu storen.

') In einem Versuchb'i Anwcndtmg vott 3 Grm. SuifatpMpyt~
etwat'}t)tnde!&ng.
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Bei deu ersten Versuchen freilich, die wir mit dem (Jhtor-

benxyhtt des Papaverins durch Ertntxen mit Satxsaure im Rohr

:tustil!trten, steUtcn sich Scliwierigkeiterr insoiero ein, aïs das

b~i der Verseifun~ entstandene Chlorrnethyl offenbar auf einen

Theil des Chlot'benxyt~tes in secutidarer Réaction einwirkte

unter Bildung von Chlonnotbytat und Absctmidung von Benxyt'

chlund, welches l(itxtoro in Folge semer die Augea belitati-

gcnden Eigenschttftch, aueli won) es nui' in vcl'htUtoissmassig

geringer Mengc auftritt, nicht wo)d Ubersuhcn werden kann.

Wie sich jedoch in Foi'tsetxung unserer Versuche constatireu

liess, tritt diese secund~re Einwirkung des CtuurmeUtyls erst

eiu, wenn Gin bestimmter hoherer Druck in den Rëhren er-

rt'icht wird, so dass man durch Anwendung geraumiger Auto-

chnen oder durch intcrmediat'es Abblascnlassctt des gebildeten

Cilioruiethyts sehr wohi im Standc ist, diese st'jrenfte Neben-

reaction auszuiichliesseu.

Ohue hier schon in das Einzelne cinxugehen, sei nur im

Allgemeineri erwahnt, dass sich die Papaveroiiualkylate
in ihren Haupteigetischafteu durcbaus atiabg den Alkylaten
der B-Oxychitiotine xeigcn, d. h. dass sic geuau wie diese,

auch bei der Zorsetzung durch AikaUen, die in Aether un.

toslichen Ammoniumhydroxydbasen bitden, die sieh in über-

schûssigemAlkali mit dunkelrotlier B~arbeaufloscn. Dass dio

Entmethylirung der Papaverinalkylute beendigt und ihre Uober-

tuhrung in Papaverolinalkylate voMstaudigist, lasijt sieh dem.

nach einfach daran erkeunen, dass eine Probe der Reactions.

masse auf Zusatz vou Alkali einen oraDgegelbeu Niederschlag

giebt, von dem beim Schûttein mit Aether nichts in die athe.

l'McheLosung geht, der dagegen auf Zugabe eines Ueberschusses

von Alkali vollkommen mit dunkelrother Farbe, ohne eine

TrUbung zu hinterlassen, aufgelost wird.

Papa.ver olinch!orbenxylat:

CAO~N(~+2H,0,

entstelit am besten, wenn 4 Grm. P&p~orinchlorbenzylat mit

5 Grm. conc. Saizsa.urc und 2 Grm. Wasser in einer gerâu-

migen Glasrohre eiugeschmoizeîi, etwa 6 Stunden lang auf
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eiao Tcmporatm- von l(i0"–i80" erhitxtwerden. Der

krystallisirtc Rohreninbatt wird von der Sntxsaure gett'ennt umt
durch UtnkryntaHisit'cMaus wussngetn Alkohol goreinigt.
Man erhi'dt Imrte, gtasganxeude Krystallo in Rhotnboëdertbt'tt),
die meist zn festen, kandiszucket'~hn!ichen Krusten verwac))s<;)t
sind und in diesen i<usammen))angondenSchichten o!ivengt'ttnu
F&rbung zeigen. Der Schmeixpunkt der reineu Verbindung
liegt bei t5H".

Ht;rechnettiit' C,.Ii~NO..C,H,C~~H/ (jf-tunden:
)t,0 ~'s 7,H8"

)!t-rcchm-tfur CJ~0,.C,H,C): Hefunden:
C H7.M <i7,)H%
If 4,MH 4,H)“
(Jt t),t!6 8,77“.

/CH~
Pnp:n'et'o!ihch)ormethyli),t: C~H~Oj tPapa \'erolillchlonnethylat: ()16H¡;jÜ,

01CI
¡n

entsprechender Weise, wie die erste Vcrhindung, durch sechs-

stundiges ErhitMn mit 8atxs:im'e im Kohr auf 160"–) 80" ans
déni Pnp&vermchlormctbytitt erhalten, krystallisirt aus wass-

ngem Alkohol in dem Benxylat ahniichen harten Krystat).
krusten, deren Schtnetxpunkt bei 285" tiegt, – Die im Exsic-
cator getrocknetc Substanx ergab bei der Chlorbestimmung
folgendes Resultat:

Berechnetfit)-U.JI,, N.CI~Ct: Gefuuden:
CI 1U.64 10,50"/(,.

PapaveroHnchtorathyiat:
C~H~O, N~ /OHflt

dcm
Ct

Chtormethytat in jcder Hinsicht ent~prcchend, auch im Acus-
seren sehr âhuHch, schmitzt bei 2!5".

Die Chlorbestimmung der im Vacuum getrockneten Sub-
stanx ergab:

Berechnetfür C,,H~NO<.C,H,Cf: Gefunden:
Ct )0,2l t0,05%.

r' tr

Papaverolinbrompt'opylat:C~H~O~N< Um
Br

das Papaverinbrompropylat zu entmethyliren, genUgt ein filcf-

stundiges Erhitzen mit Bromwasserstoff im Rohr auf eine

Temperatur von 130*~–140*. – Im Aniang schied sich die

Verbindung beim Verdunstenlassen ihrer wassngaikoholischen
Losung immer ais Oel atis, nachdem aber einmal die Substanz
nach wiederholtem Eindampfen mit Wasser fest gewordeu war,
krystatlisirte sie in kleinen, zu Krusten verwachaenen prisma-
tischen Krystâtiehen von gelblicher Farbe die bei 1400
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schmetzen. – Die Brombestifmnung. sowic die V't'brennuog
t'rgaben Hh' dio im V~cuum gctrocknetc Substani: t'o!gen<[es
Mesurât:

J!t!t'cc))i)t:tfin'C,if,,KO,.Utt),i<r: ficfundot:
C MJX ~M~
Il 4~2 4,<iH,,
Br tit.T' )H,t<0,

Pa.pnvero!injodm(jthy!at: C~H,,0,
N~f'H J

Auch

iur die DitrsteUung dieser Verbindung aus dem Papa\'<:ritt)<jd-
uictttyhtt durch Erhitzen mit JodwassfrstoH'saurc (unter Zugab'j
von etwas i~morphen Phosphor) itn Ruhr gcuugt ('in fiinf. bis
sechsstiindiges Einbalten einer Temporatur vou 130" Nuch
wiederholtem UmkrystaHisiren aus Alkohol und Wasser erbatt
nian die Verbinduug rein in rothbt'auncn, gtat'zendet), burteu
Kt-yst:d!aggregaten, die bei 77~ schmetzen.– Das im Vacuunt

gotrocki~ete Pr&pM'at ergab bei der Jodhestimmung:
Berechn~'tfiir C,.H~O,N.CH~J: Ccfunden:

J 29,8S i!9J&
Die Untersuchungen aber die PapitveroHn~kyhtt'' wen)cn

tmtgcsctzt.

Freiburg i. B., im Uktober 1897.

Ueber die Constitution des Hexamethyleutetramius;
von

Georg Oohn.
Das von Butterow') entdeckte Hexanx'thyteutctrinmn'')

ist besonders in letzter Zeit Gcgcnstand eingfhender Untcr-
suchungen gewol-den, ohne dass jedoch die Constitution d.'s
uberaus reactionsfahigen Korpers aufgekiârt wurdc. Ftif diesen
sind bisher, soweit mir bekannt, i'olgendeFormetu in Vorschlag
gebracht wordon:

/CH,-N~CH, U)i,–––K.
N-CH,-N=Ci! Cn,<, \CH, C,!I~ \CH.

\CH,-N=CH.. Cft

CH,

Ï~-UH,. CH,-N

CH, CH,
CH,

')Ann.Ch<-n).Hl,250.
') DicscrXame.denHeiistein bereitsadoptirthat,ist ambest<-n

eignet,Verwechstuogeumit demcydiachenHuxamethytenaminzuvertnciden.
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Die erste ruht't vun <jr. Losukuun~) her, die xweito von
van't Hot'f), die dritte vun Scharff und Dudo;).~) Diu
lut/teren Autoren stellcn sich dus Hcxataethytoutetramiu uk
Tetraëder vor, dessea Eckcn von deu 4 StickHtoS'atomen cin-
~cnunuMen werdun, wahrend dio CCH~-Gruppcn aut' der Amtc
'tL-r(i Suiteu ticRen. Dass die Dudcn-Schari'f'sehe Fonne)
ans der van't Hoi'f'schen durci) eim! genngtugigc Aetiduru!~
''nt~tandt.')! ist. das tritt ktat' herym', wunu tmut diu Fm'tnct
bi)det' ctwas !t!)dcr.-ischrcibt:

<[,< CH, (-nr-M––~n!

,CH., ~(-H.A~!

CH,–\ Cii~ C1!X -Ci~
YiUt't ftutt' Dudcn.Sch.tt'ff.

Duden-Sch~rff crhaltcn scidiesstich durch audere Vf'r.

theitung dt'rHindcstrit'he mehi'o'ePonuulirungen'), dieornster
Wido-tegun~ nicht hedurfcn. GoneitMmn ist atlcn diusen
~ortttctbildet'n nur die Eigoischatt, eiueu Thdi der Reactiouen
dc.s Hexnmcthyl(;ntctranii)ts ~ttr oicht, einen anderen jtm' ge-
zwungctt zu erk!aren. Der SubsUmx kommt nieines Erachtc))-.
nacfi eine Constitution xu, die durch keine der bisherigen Aus-
(h'ucksweise!! wicdergegeben wird.

Hcxamethyteutetrannn hat einen ausgesprocheu susse!),
spater etwas bitteren Geschn)nek. Dièses Verhalten !egt deu
Gedanken uahe. die Verbiïiduug mit der Zuckergruppe in Zu-

sununenhaug zu bringen. Erinnert mau sich daran, dass 6 Mo!.
Formatdei)yd durch Kalk und andere Basen, wiu E. Fischer'

Macbgewiesenhat, zu K.AcroseCH~OH)[CH(OH)]~COCH..OR
condeosirt werden, so kann eiuc abniiche Wirkung des Ammo-
ni&ks wohi plausibet erscheineu. Indessen lasst eine von der
u-Acrose abgeleitete Formel,

C!H,-CH-CII-CH-C-CU,

:I-I:~li.,Nt! XH NHNH,

') Chcm. Xt~.14, t<0b. Die FormelwirdvonScharff u. Dudt;)!
ii't'thiin)fi''hCambier u. Brochet fCompt.rund.120, )05)zu~MSchrieb'-h.

AtMichtcnubcrorennischeCbemie,1, t2t. Britunffchwcig)Mbt.
DteiieFomn't wurde vonUetepinc (Compt.rend.HO, )!) vouttencm
vorne)!th)a[;cn,aiMchpi))<;n<tohue Kenutnissder Prioritat van't Hotf'.s.

') Ann. Chem. 2~8,

'11 CIJ
/C!i~

CH N-Cl:l'jCH, ..X-CH,-N(..)N-CH.NrCH,,JV
'CH'

'j- :1;

--Ci~

CH,<' ,CH, .K-CH, CH,.
--CH/

') Ber. 22, 3eu; ~:{,3&U,~t3t.
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t~~.t. M.t~- t <
bei der Erkiarung einzetner Reactionen des Hcxamethy)cn-
tutraxnus im Stich und von den zahlreichen ,,Zu<k'rt~rfnc!n"
iietert xut' die von einer hypothetischen MethylenarabiMusu
abgeloitctc

CHi==C-CH-U!f-CH- Cif

\H, NH, NH
tur fast aile Abkommtinge und Eigenschafteu unscret- Substimx
beinedigenden Aufschiuss.

1. Dis Basicit&t des Hexauiethyientetr:tmms wird dur<;h
die neue Formel zur GenUge crkiart. Dem Einwaod, dass dit;
Substanx trotz der Anwesenheit von 4NH~ rcsp. NH-Gruppen
nur 1, resp. 2 Mol. S~ure aufxunehmen vermag (mono-Chior-
lydrat, Diuitr!)t!), begegne ich durch den Hinweis auf das
Guanidin und Melamm. die ein anatoges Verhalten zeigen.
Dio Gruppe CH ~H hat einen stark sauren Charakter uhd
neutratisirt eine der basischen Gruppen der Verbindung. ~~ch
der van't Hoff'suben uud Dudcn.Scitarff'scben Auffassung
musste H~xamethyleDtetramin 4 Mo!. Sauru Kn neutt-aiish'en
vermogen.

2. Das Verha.)tcn des Hexa.methylcntetnnïiins zu Hatu-
genen tiffert eine busunde~ krttftige StUtxe fur même Formel.

~achJjosekann'sAnschauungmUsste man em unbestandiges
Hcxubatogenadditionsprodukt erwarten, nach der der anderen
AutorenIndijBferenzgegenHatogeHe. Thatsachtich nddirtHHxa-
mcthylentetramin aber 2 und 4 Atome Jod (resp. Brom).')1)
Aber nur die Hitifte des Halogens ist fest gebunden; die an.
dcro Hatfte geht schon beim Liegeu der Substanz un der
Luft fort.

Dièse Thatsachen werden durch die Formetn

CH,Br-CRr-CH–CH-CH-CI!Br
und

NH NH,NU. KHBr
CH,Br-CBr CH-CH-CH-CH=NH

zum Ausdruck gebracht.
NH NH-,NH,

Das ausschliesslich von Koh!ensto6f gebundene Halogen
muss fester aïs das von der Gruppe CH=NH addirte batten.
Das Vorhandensein zweier ungleichwerthiger Doppelbindungen
scheint durch diese Halogenderivate bewiesen zu sein.

3. Hexametbylt-ntetrauun wird durch Kochen mit ver-
dunnten Sauren in Formaldehyd und Ammoniak gespalten.~)
Die von Wohl") zuerst dargestellte Verbindung von Hexa.

') Horton, Bcr.21, ~00; conf.auch Lester, Ber. 18, 3350.
Detûpmc. Compt.rend. 12U.501u. 502.

") Ber. 19, 1840.
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methyicntetrnmin mit Jodmcthy) xeriaUt dagcgen mit Saurcn
nachdHrUteichung:

C.,t:N, .Uit.J + (iii.O =uCtf.U + :<NH,+ CH,NH,.)iJ.')
Somit liegt keiu uini'uchusAdditionsprodukt vor, sonder)) dits
.~dhydt'at ciucr m-neu Ba'ie. Aut' dicsen Thatbestaud wird
hercits in einem deutschun Reichspittent~) mit voUou Hccht
inngewiesen. Ausdem Wohi'schen Korper kann kein Hcxtt-

!net!ty!entett'!nnin rc~enerirt, das Jod aber tcicht mit Silbcr-
nitt'~t nuch~ewiesen w~nten. DaMach ist es unerti<H))ici~wic'
man Hex~methy)entetmmiu für cinc tertiaire Base hattoj
kunn, deren .Jod)m-thy)at bei dei' Bfhandiung mit Saurett Tri-
tncthyhmnn liefern mt~ste! Das an~cbtichc Jodntfthyhtt ist
ti.tch meit)<:rAnsichL

CH, -C-UH-CH-Of-Oi N-CH:))J

KH N)), NU,

Cttttstituirt. Es ist somit ein Homoioges des Hexianetitytcn-
tetranutts und theiit daiter ntit dicscm die merkwiirdige Ei~et).
schait, nnt Jodoform eine lose Verbiuduug'') eiuxu~hen. Xach
dm' vttn't Hot't'schen undDuden-Schm't'fschenAuH'assung
von der Constitutiun des Hexamethyh'ntetramins mttsste dieses
4 Mol. Jodmethyl addiren. Da dies nicht gesehieht, so ist
der Schluss berechtigt, dass die Stick8toifa.tome unsynttuetnsch
gelagert sind uud verschiedene Functionen besitzen. Zu der-
setben Au8'assung kommt man durch die Betrachtung der
weiter unten zu besprechenden (Jhioralderivate des Hexa-

taethytentetramins. Es scheint mir unzutassig zn sein, aus den
schoneti physikatischeuEigenschaften des Hexantethytontetramins
auf einen symmetrischet) Bau des MotekUtszu schtiessen.')

4. Es sind 3 Verbindungen des Hexamethyteutetrarnins
mit schwefiiger Saure~) bekanut

(C,H,SO,;C,H~N,SO,,C~N,S,0,.),
(lie einer Discussion bisher nicht unterworfen wurdon. SO.,
kann sich zwar an jede der beiden Doppelbindungon an-

tageru; berùcksichtigt man aber, dass C,,Hj~N~.SO~schon bei
60" in seine Componenten zeriailt, so wird man ihm dieFormel

CH,~C-CH-C)I-CH-CH-NH

NH KH,NH, SO,

') Detepim; a. a. 0.
") D.R.P. Nr. 878~ vom17.Apri)!S95(Arthur Eichcngrun u.

L.C.Msrqnart).
')nM.

Scharffu. Dtidon a. a. 0.
Hartung, dies. Joun).~j 46, tOu. 7.



Cohn: Ucb.'L Constitution dcsHM:u))''thy)ft)tftriH))i))s. 34~

geben. Um die Constitution vou ('f,.H,.J~,80;, xn erkiaret).
muns man aich daran erinnern, daes -Uf'x:tmf.'thyl<'t~ptran)in
unter verschiedenen Umstâuden cinés seiner KohtenstoH'atonn'
ab''pa)tet und xwar cntweder untcr Beibehaltung sammt.ti'h'r
StickttoH'atome (siehe Nitrosoverbindungen) 0(ter uoter K)''ie)!-
/.eiti~e)uVerlust eines derseibo!). Thatsachtich koxnte auch i-xtit-
tnc'tbylentctramin') ats Zwischenprodukt bei (ler BUduns d".

Hexaniethytentetramins durch .Nitrosoderivate undP)atindopj)f)-
satxc ttKcbgewiesen werdeo. Somit muss bei der Entstehn~n
des Klirpers C~H~NgSO;, die Grruppe CH = NH nb~spren:~
worden sein, so dass wir die Formel

CH.=C-CN-UK-CH-SO,n I

XH NH, NH,
fur die wftht'scheinlichstehalten. Siet'r)<u-t,das8Cj;Hj,N~SO.,
mit Snurcn Fot'tMiddehyd abspaltet. Schwjfrigcr durf'tc fs
seit), sich von der dritten schon erwahntcn S0_ Verbindun~,d'-re~
cmpirische Zusammensetzung durch die Formel C,,H.N,8.;0,
itnscheinend nicitt richtig wiedergegeben wird, cinc Voi'stct)uu~
zu ma.chen.

5. Die Einwirkung von salpetn~e;' Sânre aufHcxamethyt~n-
tetramin Mhrt zu 2 Kôrpern: C,H, N,~0~ uud C~H~K~O,j
Ersterer legt der Interprétation nacb der atten AuschauufiK
itber Hex:n))etby)entct!'amin ganz besondere Schwieri~keitGnin

deu Weg. Der Uebergat)~ des Hexamethylentetramins in Peotit-
methytentctt-amin ist nach der symmetrischen Formel von vat~'tt
Hoft' schwer, nach derijusekâttn'schcn nur sebr gexwuneo)
xu erktaren. Von Delépine~) wird ftir Ditutrosopentamethyio)-

/X-–––CH,––––\0
tetramiu die Formel

CH/ \(')f. )Ct), yo,,
~N~––CH.-K~-–––\0

/CH;-X~XO
R. Camhter und A. Brochet) x C!X~ anf~cbpn.~>~u~

~CH,-X XO
Xach der neuen Formel ist die Absptitterung eines Koh)en-
stoiTatoms, die das Gei'Uge der andercu 5 unverandcrt. ):mt,
verst:lnd)ich, um so mehr, n!s die Zersetxung, die das .Nitroso
derivat dure)) kochpnde Salzs&ut-e erleidet, mit dicsM' An-

CH.-CH-CH-CH-CH

scbauungimEinktangsteht: xn NU XJixnxerfaHtin

NO XO

') A. Brochet u. R. Cambier, Compt.r<w).]20, .')57–5RO.
H rieBBU.Harrow.H&r.21,7; t.ayer.dM.S.2MMS)L29!

S)Compt.rend. !20. )9')'.)9.
~)Compt. rend. 1~0, tM–)f)T; cunt. :u)(-))Scbat-ffu. Dudcn,

Ann.Chf-tn.~S8, 224.
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n)t!t~ <~ï tr~~tt~~ 1
t~H;j, 4.N und 5CH.~U. Aus dcm Kurpo' kann nach einem
Dud'tt'schen Patent') durcit Réduction tNcht Hydraxin dar-
gesteUt werden. Don Diaxobenxoiderivaten des Hexamethyte))-
tett-amins, die leicht in 2KK,, 2C!~H~Hj,Huud 4N xeri'~ifti.
Keben %vit'fotgenchtig die N'ormol

C!H,-CH-C!i!–Cit–CN

~NH1 XH N!I ~H.

RK, N.R
Das sogenannte Trimcthyientnnitrosa.miu wurde v. Mnyfr~!

cntdeckt, dt'r ihm die Constitutionsformet

CIl,

~0~N/ ~N

zuschreibt, w~hrpndCambier und Brochet sowie Scharff
und Duden die Formel

CH,

NU-.N~~<.N_~0

CH, CH,

~N~~0

acceptiren. Aber die Annahme eines 6-Ringes ist keinesfaDs
bewiesen. Aus der neuen Formel ergiebt siehohne SchwieriK-
keit die des TrinitrosothmRthylentriamitts

CIf.-XH-NO

CH-XH-XO.

CH=X-NO

Trinthyientriamin ist nicht nur cin ZersetzuDgsprodukt des
Hexamethylentetramins, sondern geht auch seiner Bildung boi
der Reaction zwischen Salmiak und Formaidebyd) voraus.
Aus ihm entsteht durch weitere Einwirkung von Ammoniak
und Formaldebyd Pentamethylentetramin. Dieser Zusainmcn-

11D.R.P. Xr.~4Cf:vom20. Fpbr. 1S94.
') lier. 2SM. Scharff u. Dudcu irren, M'f;nnaie clieFormel

NU-X–O~–X-NO

CH–N–CIt~sc))onM:tycrxufichrfibc~.

N0
A. Hrdchet u. K. Cfunbiet-, Compt.rend.120, M7.
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hang, aufden bcrcits Brnchct und Ciunbic:' itinwcis''jj, ist

nachdervon)niraufgest('nte)tFoi')ne[
/Ct).Ci) CH (.'{).-(-H-CII-CH-cH

(CII.CIJ.CH

CII-('Il-CH- ('II

~)i. MI.XH
>

XH Xi!, XH,\f)
CH.~Cf)-CH-UH-CU–Ui)

>
~H XH.NH, \H/

ebenso ptausibet wie du' Zcrsetxungs~ieichung des Tnoitroso-

trimethyicntnamins, C~H.),=. +:!CH,0.
C. Duden und Sch~rit'*) isotirtot eine Tl'ihotxoytvf)'-

bindung des Trimethylentriamins, ittdcin sic uinc ~Hchnn~ \'(n)
Suimiak und Formatdehy't nMc!t Schottett-Baun)!unt'K Mf-
thndo behnndetto). Dièse Substanz wird nmn

C~H,-CO–X!f–C)f,

Uttl.-CO–NH–CH scht'ciben mu~seo.

C.,H,-CO–X CH

Dem AdditioDSprodukt~) von HcxantGthyicntctmmin mit

ëenzoyichlond kommt vie)!eicht (Jio Formel

UH, 'C-UH-CH-UH-CHCt
zu.

Mf \H, NU, NHCOC.C~
7. Nach dem D.R.P. ~r. 87933~) verbindet sich Hcxa-

methylentetramin mit 2 Mo!. Chloral zu einer in Kadcin

krystaHisirenden, bei 13!)"–140" schmctxenden Vcrbindung.
Aus einer Fatentanmcidu)~ Lederer's') geht Itervor, dass
sich Hexamethytentetramin auch mit S Mo). Chtortd vercini~t.
Die Existenx dieser Produkte erscheint nach jeder der a)ten
Formcin gtcieh unmogUch, wahrend sie sich aus mciner Format
ohne Weiteres crgicbt:

en. c-CH-cn -UH-cn xn

XH XH \HI ,.C!)p.

CtLt-UHOHOH-Cn.-CO)~
CH.U-CH CH-–– CH <;H

\X
N KH NH \H

UH-C!CCtÏ,OH-CH-CCtf,OH-CH-CCH,

') Attf).Cbem.i~.SS,~2'!))'.
L. Hartung. dies.Jourt).;21 4< t–M). Bcidtcs''rGe)n)!e))heit

s''i df~ranerinnert,dassdie Kif:N)schaft,mit Hexxoyichiorid)oscAdditiuna-
produfcteztt bitden, ~<'rfchi~d<'nensauer.tof)ha)ti~c)iund s!t))''r!<t<f}freic))
Bitsex zukommt,x. B. dernAmtn'in.~cwi!i'-)t P))euy)h\dt'axH!n;u;Pyr~x'))-
d'-rivatentKnorr, Anu.Chf'M.!)!{. 4~H'.)<'tf.

') f'atont vum t. Sept. )~). Jf<)<'h<)tft'Kttrbenwerke.
*)B.Nr.)OG3L
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Dtn'ch dieao Korperschcint dieAnwcsenhcit vonmin't<'st~)-.
Imid- od~r Amidgruppen im Hcxamethytentetramin f';atgc-

stcUtxusein.
H. Durch Et'hitxen von OdoreMigester mit Hexamethyh'n-

tetrantin erhit'tt Hartung') dasReactionsprodukt (J..H.C)()
d. h. ((J,H,,N,),.C,HOCL Wie .fodmcthyt lagert sich ~u.t.
Chtorpsstgc'ster an die Base an. Dieses Zwischenprodukt

CH. C-UH-CH Ctt CffCt
)

NH, N1!, N!! NHCH.CO.CH,
reagirt dann unter Auttritt vor Alkohol mit einem zweit<'h
M")''kUt Hcxatnethytcotetramitt zn

CH, C-CH-CII-CftC)

NH X)t NH-cn.-CO-C.H,
9. Bei der Beha.ndtung~ vouHexamethytehtetramin mit

Zink und Sa!zsaure entsteht neben Aminouiak auch Mt'thyt-
amin. Hierbei wird die Gruppe CH~iNH reducirt und (ianti
a.bgespatten oder die Verbindung wird durch die Saurt' In it)n'
Uomponenten zerlegt, die nunmehr bei der Réduction ebenso
Metbytamin geben. wie man ganz allgemein Aldehydammoniat<~
zu primareti Atniuen reduciren kann.~)

10. Durch Einwirkung von Acetessigester') auf Hexa-
methylentetramin entsteht Hydrolutidittcarbonsaut'ecst~t- uod
Lutidiocarbonsaureestpr. Es ist k)ar, dass diese Reaction nur
eineModi6eation derHantzsch'scheuPyridinHynthese ist, bei
der Formaldehyd und Ammoniak in bequemer Form zur Au-
wendung kommen.

Nacb meiner Meinung werfen obige Ausfuhrungen auf die
Constitution des Hexamethylentetramins einiges Licht. Die
neue Fortnel, die augenhlicklich der beste Ausdruck fur dic
Reactionen des Hexamethylentetramins sein durfte, wird schon
dann ihre Schuldigkeit gethan haben, wenn sic zu neuen, zun)
Theil sehr nahe liegenden Versuchen anregt. JedenfaHs mussen
wir von einer Formel des Hexamethylentetramins veriangcn.
sie 1. die Beziehung des Eôrpers zut- Zuckergruppe zum
Ausdruck bringt, 2. die verschiedene Function der Stick'itot)'-
:ttome deutet, 3. die xahircichen Additionsprodukte des Hexa-

tuethyientetramins und ihre verschiedene Stabiiitat, sowie 4. di<~

Bildung von Tri-, reap. Pentamindenvaten (oder Zwischcn-
produkten) erktart.

') Dies.Journ. fZ]46, 3.
') A.Trillat u. Tayotfat, Compt.rend. 117, C28; A. Trillat.

Bu)). [3] 1:{,689.
') D.R.P.Nr. 738)2vom9. August1893,Huchster Farbwerkôuud

T.-itiata.a.O.
') Criées u. Horton, Ber. 2t, 2'!4U.
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Journal f prnkt Chemie ~2] Bd. ~3

Ueberdie HersteUnngvon Jodoformauf

elektrolytischemWege;
von

F. Foerster und W. Mevea.

<Mitthei)ungaua dfmanorgan.-eben).LaboratoriumderK.S.TeebniMheo
Hochschuleza Dresden.)

Vor Jahresfrist wurden auf Veranlassung des einen von

uns von Hrn. Dr. A. Neubert Versuchsreihen über die elek-

trolytische Darstellung des Jodoforms auegefûhrt, fUr welche

damais in der Litteratur nur die Angaben des Patentes der

Ohemischen Fabrik auf Actien, vormals E. Schering), vom

Jahre 1884 bestanden. Nach diesem soll man Jodoform

durch Elektrolyse einer von Kohiensâure durchstromten alko-

holischen JodkaliumIQsung gewinnen. Hr. Dr. Neubert fand,
dass mit diesen Angaben die Bedingungen fur die elektro-

lytische J odoformdarstellung keineswegs erschopft seien, son-

dern dass man sich bei dieser der gewôhntichen Arbeitsweise

tttr die Erzeugung der genannten Verbindung insofern antehnen

muss, aïs man zweckmassig dem Elektrolyteu von vornherein

reichliche Mengen kohlensauren Alkalis zusetzt und ihn auf

einer Temperatur von 60"–67~ erhalt. Ats geeignet erwies

sieh eine Losung, welche auf 100 Grm. Wasser 5 Grm. Soda,
16 Grm. Jodkalium und 10 Grm. Alkohol enthielt. Es wurdc

bei etwa 3 Amp/qdm Stromdichte gearbeitet mit etwa

200 Ccm. des Elektrolyten; die Versuchsanordnung entsprach
der weiter unten zu beschreibenden; es erwiea sich aïs noth-

wendig, den Angaben des erwahnten Patentes entsprechend,
einen nicht allzu schwachen Kohiensaurestrom durch den

Elektrolyten zu senden, da anderenfalls die Stromausbeuten an

Jodoform erheblich hinter den von der Theorie verlangten
xuruckb!ieben.

Diese Versuche fanden in Folge Uebertritts des Hrn. Dr.

Neubert in die Praxis ihren Abschiuss nicht

Inzwischen haben die Herren Elbs und Serx~ das gleiche

') D.R.P.Nr.28TM.

Xe:tschr.f. Elektrochemie4, lis.
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Cebiet bearbeitet. Hn'e Ergebnisse stimmen in wesontlichcn
Punkten mit ()en obigen Hberein, sic arbeiten bei CO" mit
einor Losung, wetche 6 Grn). Soda, !0 Crm. Jodkatiutn,
~) (~cm. Ofipt-ocnt. Alkohol auf tUUCcm. Wasser cnthait,
wendcn aber Stt'ondichten nicht über Amp/qdm itn um)
erkiitren das Eitdeiten von Kohle!)siturc fUr unnothig. Wesent-
lich zur KlaruuR des letzteren Punktps h~ben wit-, trutx
der so grUndtichen und erfo~reichen Bearbeitung des vor)i~-

gendou Gebietes durci) die gcuanntea Herren, die frUbo-ch
Versuche wieder aufgenomrnen und erweitert, und wo)!en iut

.b'oigendendie dabei gewonnenen Et'fahruogen mittheilon.
FUr die Tbeoriti des Vorganges der.ï"dofonnbitdun}'

kouun''n zwei (~cicbuDgett in Betracht:

1. 'H.U + J. + H,0 = CH~ + H,UO,+ &t)J.

CJf.O +J,. + JhO =CHJ.,+ CU, + 7HJ.

Die Herren Elbs und Hct'x entscheiden sic)) fur di.

letztere, da sic keine Ameiseusaure i)) de)' vom Jodotbrm :tt).
ëttrit't(;u Lusuug naehweisen konnten; wir kënnen diesen Bc-
tund j)ur bestatigen und werden daher ebenfalls Gteicbung? e
der Beret-imuug der theoretischo) Stromausheutf'n xu Crunt~'

tegeo.
Bei unserer VersucbsanordHung benutzten wir als Ue-

tass fur die Elektrolyse einen etwa 500 Coh. fassenden ktei)~tj

Batteriebecher, iH welchem sich 400 Ccm. des 60 Grm. Jod-

kaMum, 20 Urm. Soda und .s0 Ccm. Alkohol enthattendL-tt

Elektrolyten befanden. Rr war von einem stets auf 60"–)'

geha)tet)e!t Wasserbade utugeben und mit einem grosse).

Gummistopt'pt) dicht abzusc)))iessen. Durch diesen hindurd)

gillgeu die in Glasroht'en eingescbmo~euen Zuleitungsdrahtc
zu den senkrecht einander pantUel aulgehangten Eiektrodo).
von denen die mittlere mit einer wh'ksame)) Otjernachc v'.t~
.s5 Qcm. als Anode diente, sie bestanden al)e aus Platin, doct)
konn(;)) als Kathoden ebenso gut auch Bieibkche dienen Die
Kathoden \vut'(ten mit Pergamentpapier un)hUHt. Zwisc)«'t)
den Etektroden waren zwei Gaszuleitungsroln'e augebt'aeht.
und endhch trug de) Gummistopfen noch ein Gasableitungs-
rohr. An dièse Zersetzungszelle waren ausser Strom uod

S)M)t))Uf)gsmt.ser <in Koaif~asvottamctet- nach Octtcf uxd
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ein Kttpfervoltametcr angeschksson; durch tetxteres wurde die

verbrauchte Sttommettge bf'stunmt, und ersteres gestattete in

jedcm Augenblick durch Vergleich der von ihm mit der in

(terZelle entwicketten Wass'r.'itoS'mengc den Vorgaug zu Uber-

wachen. Vprï&uft derselbe gauz glatt, so wird in der Zelle

und im Knallgasvoltameter in derselben Zeit genau die gleiche

Menge Wassc~toff auftrctcn; ein Fehlbetrag des letzteren in

df)' Zelle deutct auf einc. stattfindende Reduction hin; es sol!

'tiMcr Febibetrag im Foigenden stets in Hunderttheiten des

vom Knidtgasvottamett'r gchefertcn Wassf'rstoHs angegeben
werden.

Der wesentticbc Unterschied unserer Versuchsanordnun~

gHgenûbet' derjenigcn der Herren Elbs und Herz besteht

darin, da-<s wir von der Anwendung einer die Anode vom

Knthodenranni abschliessenden Thonzelle ganz absehen, und

our die Kathoden mit Ferga.mentpapier umhttt)en. Unterbteibt

(tieae Vorsiulttsmassreget, so dringen nicht unerhebtiche An-

theile des an der Anode freiwerdendcnJods nach der Kathodc

und setzen sich mit dctn hier entstandenen Kaiihydrat uni,
elie sic Zeit und Gelegenheit gefunden haben, an der Bildung
vonJodoform Theil zu nehmen. Eine Reduction des !etxtereu

an der Kathode dürfte, weun sie ilberhaupt eintritt, nur in

s~'hr untergeordnetem &faassc stattnuden.

Dass die Schutxwirkung der UmhuMungmit Pergameut-

papier eine hefriedigende ist. zeigen folgende mit einer Stron!-

dichtc von 1 Amp~dm ausgefuhrten Versucue:

Stromausbeute Waaseratutf

anJodoform: fehtbetra~:
KitthodcuiehtutnhiiOt 49,8'j, 28"~

Kath"f)''U!))h(iHt. !t,. 0,4,

HinsichtHcb seiner DauerhaMgkeit hat sich dus Per-

gitmentpapier fih' don in Rede stehenden Zweck gauz aus-

gexeichnet bewâhrt; konnten wir doch alle unsere Versuch''

mit derselben L'mhiïthtng durcbfUhren, olme dass diese schad-

baft wurde.

Der grosse Vortheil dor von uns gewâhiten Anordnung
besteht nun dann, dass wir mit derselben die gleiche Jodo-

t'ormmeugemit erhcbtieh gcringerem Aufw:mde att elektrisçher
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Energie darzustoHen vermugen ats die Herren E!bs UttdHo-x
tnit der ihrigen. Da oumiicb einc Zwiscbenschattung vf~nPer-

giunentpapior den Widerotand einer Zeriiet~ungszetie nur un-
orbebtich crboht, kann man in dicsem Falle mit viel geringer~n
Spannungen auskommcn, als sic fur die gteichen Sti-omsMrkOi
bei Anwenduug einer Thonzelle nothwendig waren. Die Obo
Huche der Anode war bei den Versuchen der Herren E!hss
und Herz derjenigen der unseren etwa gleich; es wurden b''t
ibnen zur Erzielung ciner Stromatarke bis zu 2 Ampère 4 Volt,
von 2,5 bis 3 Ampère 6 Volt Spannung gebraucht, w~brem)
diese fUr die geuannten StromstSrken bei unserer Versuchs-

anordnung nur 2 bis 2,5 Volt betrug, was eine Ersparniss von
50" bis 60" an elektnscher Energie bedeutet.

Weiterbin aber bedingte, wie sicb zeigte, die Vcrschiedcn.
bcit der Versuchsanordnung den oben gekennxeicbneten Unter-
scbied in der Arbeitsweise der Herren Elbs und Herz von
f~r unseren. Das an der Kathode frei werdende A!ka!ibydrat
wird bei der grossen Wanderungsgeschwindigkeit der Hydroxyl-
iouen sicheriich nacb einiger Zeit auch in einer die Anode
nbschtiessenden ThonzeMeauftreten. Zunachst aber muss, nm
die bei den) Vorgange entstehenden Mengen freier Saurf'n
(sif-be obige CIeicbungen) abxustumpfen und der Anodennttssi~
keit eine gewisse geringe A)ka)itat zu bewahren, ihr dauernd
Soda zugefubrt werden, wie es die Herren Eibs und Herx
auch empfebleu. Lasst man aber die Thonzelle fort, so hin-
dert nichts das an der Kathode entstehende freie Kalihydrat,
sich mit der AnodennQssigkeit zu vermischen und die Ent.
stehung freier Saurc zu verbindern. Wie aber Gleichung 1-1
zeigt, treten auf 10 an der Anode abgeschiedene Aequh'atcntc
Jod nur 9 Aequivalente Saure auf, wenn dièses mit dem AI-
kohol unter Jodoformbildung sic)) umsetzt, wahrend an der
Kathode ja gleichzeitig auch 10 Aequivalente freies Kali sich
bilden. Es wird also bei der Art und Weise, wie wir d~

ciektroh-tische Darstellung des Jodoforms vCmetimen, fn-ic-

Atkahbydrat in der Losung erscbeinen. Da aber auch diesf-s.
wie alsbald gexeigt werden soll, die Stromausbeuten an Jod.
form bceintracbtigt, so ist es nothig, dasselbe durch Einleitt-n
einns Kohlensaurestroms in den Elektrolyten in dem Maasse,
wie es sich bildet, in Carhonat i)bfrxun)h)-en. Man sicht.
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obgleicb die Herren Elbs und Herz die Anwendung der Koblon.

saure fur ubernusaig erHareu, besteht doch xwischen ihren und

unseren, die Angaben des Schering'schen Patentes bestati-

genden Ert'ahrungen kein oigentlicher Gegensatz, es wird viel-

mehr in beiden Fa!len auf verschiedeuen, den Vcrsuchsanord-

nungen entsprechenden Wegen das gleiche als wichtig erkannte

Ziel angcstrebt, die AnodentUlsaigkeit auf einer gcwis9eu

getingen A)ka!itat zu erhalten.

Dass kaufitisches Alkali die Jodoformbildung ebenso ver-

hindert, wie kohtensaures Alkali sic befordert, weiss :nan seit

lange. Dies bestatigt auch ein Versuch, bci welchem in dct'

zu clektrolysirenden Jodkaliumlüsung die Soda durch die aqui-

valente Menge Kalihydrat ersctzt wurde. Bei Atnp,.qdni

Stromdichte war nach 4 Stunden die Stromausbeute an Jodo-

form sehr gering, uamiich 4,6" dagegen betru~ der Wasser.

stofl'fehlbetrag im Mittel 45~(, und an Kaliumjodat waren ctwn

]3~ der vomStrom erzeugbaren Menge am ScMuss des Ver-

suchs in der L6sung. Auch die AïkaMtat der tetztercn war

cin wenig herabgegaDgen, und in der Losung fand sich Essig-

saure vor, deren Entstehung jeden&Hs nicht auf elcc Einwit-

kung des LuftsauerstoBs zuruckxufuhren ist, da wahrend des

ganzen Versunhs WasserstoïFdurch den Apparat geleitet wurde.

Man sieht also, dass bei Gegenwart von Kalihydrat die Elek-

trolyse einer Jodkaliumtosung trotz der Anwesenhcit von

Alkohol im Wesentlichen jodsaures Kalium und fast kein

Jodoform giebt. Von jenem Salz bleiben freilich nur verhatt-

nissmassig geringe Mengen in der Losung, der grossere Theil

unterliegt, selbst wenn die Kathoden mit Pei'gamr-ntpapicr

umhüllt sind, der Reduction; dies ist durch besondere Versucttc

dargethan worden. Man koonte glauben, dass die Wirkung

des .Kalibydrats gegenuber derjenigen der Soda bei der Elek-

trolyse des Jodkaliums eine ahnUehe sei, wie sie es nach deu

schonen Versuchen vou Oettel ') bei der Elektrolyse des

Chlorkaliums ist, indem aie hier die Bildung des Ciuorats sebr

befordert. Diese Vermuthung bat sich jedoch nicitt bcstatigt,

da die bei der Elektrolyse von Jodkatiumiosungen crzeugtcn

Mengett von Kaliumjodat 8ich nicht andern, ob man in

'.)Xcitschr.f. Elektrochemie1, -t':4.
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nrsprungtich neutt'ater oder in a!ka!i9ch gemaehter L~sux~
arbeitet.')

Es ist icdoch soht' wohl denkbar, dass der Unterm'hi~)
irn Vcrhattcn von krtustiscbom und kohtensaurem Alkali bci

dcrJodoformbiidung daher ruhrt,dass cratères mitviet grosset'cr
Meschwindigkeitaïs letzteres freies Jod in unterjodigsam'c-
Alkali UberzufHht'envermag. Das«, wie man woh! auch a))-

gemeui anmntmt, dieses und nicht etwa freies Jod seibst tu)
die Entstehung des Jodoforms wesentlich ist, folgt daraus, dass
eine atkohotischeJodkatiuudosung bei Ab\veson!x'itvo!) kohh'n-
saurem Alkali bei der Elektrolyse kein Jodotbnn gicbt.

Die Aïkahhypojodite tind durch ihre Faingkeit, Indigo-
losungea sofort m entf&rbet), gut gekennxeichHet.~ A!s wir

je 0,5 Grm. festes Jod in kleinen Krystatichen ein Mal mit
20 Ccm. 'normaler Kalilauge, das andere Mal mit dor ent-

sprechenden Menge Kaiiumcurbonattosung unter lebhai'tem
Rûbret) genau Minutpn lang behaudelten, entstand in 5 Cou.
soviel Hypojodit, dass es im crtteren Faite 4H,5 Ccm., in)
letzteren Falle 6,4 Ccm. einer sehr verdUnnten IndigotiisunK
entfarbte; bei Gegenwart von Kalihydrat war also in (if)

gleichen Zeit eine erheblich starkerc Losuug von Hypojodit
entstanden als bei Anwesenheit von Kauumcarbonat.

Eine bestunmtc Concentration des Hypojodits mag n))!~
bei einer gegebcneu Concentration des Alkohols für die Ent-

stehung des Jodoibnns die günstigste sein; bildet sich in dt')
Zeiteinheit an einer Stelle viel inehr, a)~ sich in dt:t'iietb<;n
hier mit dem A!kohol umzusetzen vermag, so foigen crheb)ich'
Theile des Hypojodits inrc-r Neigung, in Jodat Uberxugehen.
und andere wirken in Foige ihrer hoheren Concentration andR)~
auf Alkohol ein, als fiu' die Jodofbnnbitdung ttothig ist: sic

erzeugen die kleinen Mengen von Essigsaure, deren oben Er-

wahnung geschah.
Auch die verhaltnissmassig kteinen Mengen freien Katis.

welche bei der Jodoformbildung durch Elektrolyse auftrete<~

werden, wie 8ich erwat'ten lasst, in der soeben crorterten
Weisc wirken; ihr Einfluss muss sich durch eine Vermindet-u~

') Die hieraufbeztigjichenVo~ucheso))enbald eingehcndi)) an.
deren)ZasammenhaDgemitgethei)twerden.

'.t Vergi.R. L. Taylor, Chem.\ewe 76, t7.
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der Stromausbuute an Jodoform und ''m Anstei~en des Feht-

betrages t~n Wasscrstoiî in der Zcrsetzung'izeUe kuod geben.
Die fo)gcnd''n drei Versuchsreihen, welche in der oben bc-

~chriebcnen Wt'ise :msgefH)n't wurden, gehen hif't'Uber Auf-

schtuss. Bei derersten wurdu die Ëlukirotyse unter hmgsmnL'm
Durchteiten vonKotdpnsiturt' ausgefUhrt; bei der xweitc)) wurde

Wasserstoti und nu)' zuletzt, bei Versuch Nr. 6, KoMeusnurc

eingeleitet, und bei der dt'itten wurde anfangs 'Versuch Nr. 7

und 8) und zum Schluss (Versuch ~r. tt) im KohtensUut'G-

strom, dazwischen im WasserstoBstrom gearbeitet. Zu jeder
Versuchsreihe wurde eine fnsche LoBuug von der obett er-

wnhnten ZusMtmensetxung angcwandt und erhielt w8.hrend der

Y~erauchenach je 8 Ampcrcstunden einen Zusatz von 20 Ccm.

Alkohol, und jedesmal nach Entfnrnung des entstandenen Jodo-

forms von so viel .Jodkalium als jenem entspt'ach. Die

Stromdichte betrug durchgehends etwa 2 Amp/qdm. Bei Ver-

suchsreihc 1 und wurde je dreimal bei jedem Vcrsuch die

!ms der ZersctzungsxeUe entwcichcnde Wasserstoff'menge mit

der im K!)id!ga:iVoUtMncterentwickelten verglichen, wobei sich

meist kleioe Schwankungen zeigten; die angegebenen Werthe

stellen die Grenzen dar, zwischen denen die Ergebnisse tagot.
Am Schlusse der Versuche wurde (lie in dpr Lôsung vorhan-

dene Jodatmenge bestimmt.

MenK<'d(;san)

K" 1.' 1 1 Il AI\8bellte an
fi'

Schlusa dea
~Kupf~

Hr.~ e
~~?."W~

ill

1 ~r- 'T'
,S~

~S~voitarneter menge theilen dr,r
flundort-

(,¡¡thaltencÚ
~in~inr~a~ theilen

~S~
inCMmmM

VemucbsrGihf'l.
t: tt,t 1 10,8 78,2 &,U-4,4 0,H

tl,5 11,5 a~& t,0-4,t 0,4
M n,0 IS',7 H3,0 0,8-3,8 0,M-~i

Vf'rsuchsrcihGt~.
4 n,7 t2,'<i 58,4 t,<i-5.8 ),;)
5 28,9 16,2 54,4 8,2-H,3 3,1

32, î 22,5 T9,2 '?,'–5,4 0,6

VerBucbarciheH.

9,0 i),2 T:,t – –

h 11J 12,7 8'5
9, 10,1 7,3 58,2 – –

10i s~e 6,5 59.4 –

H 9,K 8,9 77.0
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Die Ergebnisae dioser Beobachtungareihen atehenmit dorn,
was aus den obigen Darlegungen zu erwarten war, im Ein.
klange und zeigen deutlich, dass das Einleiten von Eohten.
saure in den Elektrolyten bei unserer Versuchsanordnung fUr
die Erzielung guter Ausbouten an Jodoforn) keineswega un-
wesentlich ist.

Ein Verhalten, wie es in der Versuchsreihe 3 zum Aus.
druck gelangt, beobachtet man nun aber haufig nicht; aïs wir
in der Reihe 1 die Lësung weiter als es dem Versuch Nr. 8
entspricht, unter Einleiten von Wasserstoff an mehreren auf
einander folgenden Tagen noch je 4 ~tunden der Elektrolyse
unterwarfen, blieben die Stromausbeuten auf etwa 80~ und
der Waasorstoa'febibetrag durchschnittlich auf 4,5" Es zeigtc
aich jedoch hierbei immer, dass die Losungen, welche am
Schluss des vorangehenden Versuchs wahrend deaStromdurch-
ganges in Folge von achneHem Verbrauch des an der Anode
aaftretenden freien Jods farblos geblieben waren, bei Beginn
eines necen sich zun&chst durch freies Jod ziemlich stark
braun farbten, was aie sonst nur beim Einleiten über8f,-hüssiger
KoMonsâure thaten. Erst nach einiger Zeit verschwand diese
Brauni~rbuDg wieder.

Zur Aufklârung dieser Ei-scheinung wurde eine grosse
Zahl von Versuchen angestellt. Es zeigte sich dabei, daas ein
ZuBatz von Alkali schnell die Braunfarbung beseitigte, und
dass sie ausblieb, wenn die fragliche Losung auch in der Zeit
nach Unterbrechung jedes Versuchs bis zum Beginn eines
neuen vom Luftzutritt moglichst abgeschiossen gehalten wurde.
Wir glauben, dass, a!s die aikobonschen Jodkaliumiôaunge)~
ilber Nacht an der Luit stehen blieben, in ibnen Essigsaurc
entstanden ist, welche einen gewissen Theil des Sodagebalts
in Bicarbonat verwandelt bat. Reicht dessen Menge aus, um
das bei der Elektrolyse entstehende Kalihydrat zu binden, so
wird auch bei Unterlassung des Ein!eiten8 von Kohlensaure
eine Herabminderung der Stromausbeute an Jodoform nicht
eintreten.

Es ist nun sebr woh! denkbar, dass gelegentlich bei
dauernder Elektrolyse einer aikohouschen Jodkaliumiosung an
der Luft so viel Essigsaure sich bildet, dass das Einleiten von
Koblenaâure unterbleiben kann; es ist aber auch klar, dass
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ein solcher Weg fUr die A.bsattigung des frei werdenden Kalis

keineswegsau~reichende Sichcrheit bieten kaon.
Dio Menge der in einer gogebenen Zeit in den zur.lodo.

formgewinnung dienenden Elektrolyten einxuteitenden Kohten-
saure hângt naturiich von der Menge in (~arbonat uberxufuh.
renden Alkalis, also von der gownMten Strotnatarko ab. Man
darf ihro Menge nicht aH/u soht' steigern, da sonst die Losung
durch freies Jod sich braun {arbt, und auch dies eine Ver-

minderung der Stromausbeute an Jodoform herbeixufUht'eu

goeignet ist. Die gHnstigsten Vet-hiUtnisselicgen aach unseren

Beobachtungen dann vor, wenn eine kleine Menge Bicarbonat

zugegen ist und die Logung wahrend der Elektrolyse einc

blassgelbe bis strohgelbe Farbe zeigt. Dieser Zustand insst
sich verbattnissmassig am leichtesten bei etwas hoheren Stront.
dichten innehalten. Wahrend in der vou Versuch Nr. 11

ilbrig bleibenden Losung hei einer Stromdichtc von ei.w':t
3 Amp/qdm unter Einleitung eines sehr schwachen, zeit-
weise unterbrochenen Kohiensaurestroms eine Ausbeute an
Jodoform von nur 56") der der Strommenge entsprechenden
erzieltwurde, stieg diese bei einem erneuten Versuch auf 73
als durch einen lebhafteren Kohiensaurestrom die Lësung auf
schwach gelber Farbe erhalten wurde. Nattirtich wird sich
der EinSuas freien Kalis bei einer gegebenen Stromstarke un)
so fuMbarer machen, je geringer die Menge des Elektrolyten
ist, in je grosserer Concentration es also auch auftritt.

Je hoher die angewandte Stromdichte überhaupt ist, um
su mehr sind Unregetmiisaigkeiten im Verlauf der itn Elek-

trolyten aich abspietenden Vorgange rnoglich. Deshalb sinkt
die Stromausbeute an Jodoform nicht unwesentlich mit der
Stromdichte. Unsere Erfahruttgen stehen hier im guten Ein-

klange mit denen dor Herren Elbs und Herz, wenn man
unter ihren den Eiufluss der Stromdichte betren'cnden Beob-

achtungen diejenigen xum Vergleich heranzieht, welchc nach

langerer Versuchsdauer bei jeder Stromdichte die hochsten
Werthe fUr die Stromausbeuten iiefertcn. Bei gut getcitctcfr

Operation erhielten wir:

bei t Amp;qdm95%–07 <
1, 2 1. -93“ 2 80 “ -93
“ 3 “ “ 73 “ -79 “
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der dor angewandten Strommongf entsprechenden Ausbeutc

anJodoform.

Scbhessnch haben wir auch die b'rage ins Auge gefasst,
mwieweit eine t'ontinuirhche Darstcihtng des Jodoforms nach

unserer Arbeitsweise moghch sei. lu dem Maasse ats in

cinom und demsetben E!ektro)yten Jodkatium in Jodoform

vet'wandett wird, reichert sich in ihm kobtensaures Kalium ait.

Es war somit zu entscheidcn, wie weit dies geschehen kann.

ohne dass dadurch die Ausbeuten :m Jodoforn) sich verringern.
Bei den llingsten Vo's'tchsrethett, welche mit dem gteichen

Elektrolyteu unter stetcm Ersatz des zur Jodoibrtnbitdung
verbt'auchten Jodkaliums ausgpfUhrt wurden, haben wit' mit

der Stromdichte 2 Amp qdm bei eineu) dauernden Cehatt

von ?) GrM. Jodkalium in 40U Ccm. der Lësung ein Ma)

59 Grm., das andere Mal 6C Gnn. Jodoform aUmahlich er-

halten, welche einem Verht'auch von 75, bezw. 8~ &rm. Jod-

kalium entspreehpn, d. li. 55"~–58~, des der Lësuog ix)

Ganzen zugoftihrtfn Todkaliums. In keinem FaHG tnacht'

sich eine deutliche Verminderung der Stromausbeute bemerk-

bar dies stinnnt ziemlich Uberein mit den Ergebnissen der

Herron Elbs und Herz, welche fanden, dass bei einer Strom-

dichte voit 0,5 Amp qdm eine Verdoppe!ung des Soda-

gehaltes des Elektrolyten nur wenig ait der Jodofonnausbeutc

andert. Es wurde nun weiterhin dem Elektrolyten so viel

Kaliumcarbonat zugesetzt, als entstanden ware, wenn man in

die LOsung im Lauf der Elektrolyse atlmâli)ich 300 Grm.

Jodkalium eingetragen batte, so class, wentt schliessticb der

(ielialt des Elektrolyteu an diesem Salz immer noch 60 Grm.

betragen hlitte, MO" des angewandten Jodkaliums in Jodo-

form verwandeit waren; die Lësung enthielt danu in 100 Ccm.

ausser den ursprUnglicb zugeiugten 5 Grm. Soda 25 Grm.

Kaliumcarbonat, sowie, wie erwahnt, 15Grm. Jodkalium. Bei

einer Stromdichte von 2 Amp/qdm betrug die Stromauabeutc

dann ab~r nur 43" uud der 'WasserstoB'febIbetrag ~4"

wahrend sonst das Jodoform inmitten der Losuug auskrystat-
lisirte und sich am Boden der Zersetzungszellc ansammeltc.

trat es bei diesem Versuch a.ts dichte, die Anode bedeckende

Krusten auf, welche aich von Zeit zu Zeit ablostec und deut-

lich EinscMUs-ie von freiem Jod zeigten. Man wird also
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xweckmassig eine so starke Anreicherung von koMensaurem
Alkali vermeiden, wie sie bei dioscm Versuch gewahtt war.

Man kann nun aber vorber an] geeigneten Punkte mit
dum weiteren Zusatx des Jodkatiums zum Elektrolyteu aut-

))uren, undversuchet), die vot) diescu) Salze nf)ch in VerLOsung
vorhandene Menge voitends in Jodoform ilberzufUhren. Einc

Ve)-n)iud''mng des Jodkatiums bis nut' 5 Gt'm. in 100 Ccm.
brachte nach den Ergebuissen der Hen'en Etha und Herz
bei der Stromdichte vou 0,5 Amp/qdrn ein Hera.bgehen der
Stromausbeute an Jodoform auf 5(),2" i)ervor, wahrecd gleich-
zeitig die Menge des entstandenen KaHumjodats Btark in die
Hohe ging. Ats wir eine Loaung, welche neben der ilMichen

Menge Soda und Alkohol nur 4 Gt-m. JodkaHum in 100 Ccm.

enthielt, bei 2 Antp/qdm Stromdichtc 4 Stunden lang der

Rtcktrotyse unterwarfen, entstandcn 2,8 Grm. Jodoform, ent-

sprcchend 28,4 der zu erwartenden Stromausbeute, und der

WasserstoBTehIbetrag stieg auf37" Man sieht, dieAusnutzung
der letzten Antht'He des Jodkaliumgehattes der L8sung zur

Jodoformhi)dm)g erfolgt nur nnter verhaJtnissmassig grossem
Aui'Wttndc au elektrischer Energie, und man wird woH gut
darau thun, auf sie zu verzichten. Innnerhin aber dUrfte es
bei dem elektrolytischem Verfahren geUngen, etwa 8U~ der

aufgewandten Jodkaliummenge in Jodoform zu verwandein,
wen)) man anfangs den Jodkatimngehalt der Losung constant
erha)t und d:mn. von einem gceigucten Zeitpuukte an, den
weiten-n Jodkatiumzusatz unterbricht uud den Rest des Saizes,
sowcit thunlich, in Jodoibrm verwanddt. Versuche darilber.
welches der beste Weg zur Anfarbeitung der schnessiicb ver-

hieibenden ~tutt<'r~aug~;n:tuf das in ihnen nocb vorbandeue
Jod ist, baben wir nicbt angesteUt, docb ist zu vcrmutben, dass
di': bei Abnabme des Jodkaliumgebaltes reichlicher auftretenden

Jodatmengen in dieser Hinsicht vortbei!bait sein werden.

t'resden, den Uktober l~t'7.
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Ueberdie ConstitutionvonHexahydrobenzol
von

N. Kijner.

In meiner Abhandlung: ,,Ueber die Constitutiun von Hexa.

tiydrobenzol", die vor 3 Jahrec ver~entticht w~trdo'), verglich
ich das von mir erhaltene Hexahydrobenzol mit Hexamethylen,
damais von v. Baeyer beschrieben~), und kam zur Ueber-

zeugung, dass die physikaHschen und chemischen Unterschiede

zwischen Hexahydrobenzol und Hexamethylen sich nur durch

Structurverschiedenheiterk!aren!assen. v. Baeyer iiesskeinc

Stt'ucturvei'schiedenheit zug) und erM~rte die physika.lischcn
und c.heinischen Unterschiede durch dem Hexahydrobenzo)
wahrscheinlich beigemengtes Hexan.

Die Darstellung von Hexahydrobeuzol ist von mir aus-

fili)r!ic)t im Journ. der russ. physik. chem. GeseUsch. be.

Mchrieben*), dort sind auch Beweise daftir beigebrucht, dass

das von mir erhaltene Hexahydrobenzol frei von Hexan war,
es lusto sich vollstandig in rauchender Satpetet'saure auf;

Hexan milsste zuruekbiciben. Ein VolumHexan mit 20 Volum

rauchender Satpctersaure wurde in einerzugeschmolzenen Rôhrc

Jahre lang stehen getasseu; das Volum des Hexans andertc

sich fast nicht. Ich constatirte damals die Thatsache, dass

Hexahydrobenzol und Hexamethylen isomer sind und machte

die Annahme, dass Hexabydrobenxo) identisch sei mit Methyt-

pentamethylen, mit dem es den gteichen Siedepunkt besitzt.

In dieser Arbeit bringe ich neue experimentelle Angaben,
die meine Ansicht über die Constitution von Hexahydrobenxo)

best&tigen.
Zur Darstellung von Hexahydrobenzol betb]gte ich den

gleichen Weg wie fl'uher. Ich erwarmte Benzol mit Jud-

wasserstoffsaure vom spec. Gew. 1,9Hungofahi' tM Stundph

lang in zugeschmolzener Rohre auf ~80". Der erkaltete

') Journ.d. russ. physik.-fhe'n.G~eUM)).thM, S. M5.

Ann. Chem.2Ï8, X8.

*) Dassieht rnsn daraus,dass et-seint'rUpat'at einmattlexabydro-
benzolund ein anderes Mal HeMmethytennannte.

23, 20; ~4, t50.
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Kohienwasserstoif wurde durclr rothe Satpetcrsaure bei 0" gc-
rcinigt. Ër destillirte fast vo!!standig bei 72"- 73" und 752 Mm.
liber. Die Analyse ergab folgendc Rcauttate:

0,1088Grm.Sttbstttttzgaben 0,t42t Crm. H,0 u. 0,34t3Gnn. HC,.
Bercehttftf(ir C,H, Gefundett:

~7)1 85,50°;.
H t4,M 14,50

Die Dichte des Kohtenwasserstoffs ist = 0,7489

Brf'chungsexponetitbeiZO" .=1,4)01.
Somit ist die molekulare Refraction nach der Ocichung

~=[~~]~=~

Die theoretisch berechtiete molekulare Refraction iur cyclische
Kohieuwasserstoiïe C,,H~ ist gleich 27,6t.

Der Kohienwasserstoif lost sich voUstandig in rauchender

Satpeters&ure auf, ahntich dem Praparat von Hexahydrobenzol,
da.s von mir schon frûher beschrieben wurde.') Die Reaction
verlauft ohne AbkUhlen und beiu] UmschUttetu so stUrmisch,
dass eine Explosion eatstehen kann. Zu meiner Verwunderung
finde ich diese Angaben schon von N. Zelinsky2) veroH'ent-
iicht. Dieser beschreibt die Reaction von rauchender Salpeter-
saure auf cinen KoMenwasserstoiï von der Formel C,,H~ und

Siedcp. 71,3~–72,5", der durch die Einwirkung von Jodwasser-
stoff auf Hexamethylen erhalten wurde und bemerkt dabei:

"ebenso vcrbalt sich zu Salpetersâure das Hexahydrobenzol

(Siedep. 72"–7~" uud spec. Gew. f~=(),74~4)von Kijner".

Es folgt ein Citat ans meiner Arheit.) In der citirten Arbeit
ist aber die Rede von Hexahydrobenzol mit dem Siedepunkt
69"–7~ und einer Dichte von U,73M bei 20". Ueber die
Reaction von rauchender Salpetersâure auf neuerdings von mir

hergestelltes Hexahydrobenxol erfuhr Zelinsky privatim.
In dieser Arbeit benutzte ich ein Praparat von Rexa-

hydrobenzol, das ich ebenfaits durch rothe Salpetersaure. die
mit 2 Volumen gewohniichcr conc. SaIpetersaurR vermiseht war,

'j A. a. 0.
') Ber. :?. 3S~.

Journ.().nuM.physik.-L-hetn.C['))."e)).)8Ut.37~.
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goreioigt batte. Hs destiiHrte fast voHstandig bei 71"–73

über, und nur ein unbedeutender 'l'heil ging bei 78"–76"

über. Dio Dichte war sctn' nhntich der des von mir fruhcr
erhattencn Pr~pfu'ates

==U,7(:4!S, (),748C.1) (1 1486.

Das synthetische Hex~n)0thyte)) siedet bei 8t"–82";

==0,7764(Zelinsky) und xeichnet sich durch seine Resisten/

gegen kitIteSntpetersaure aus (v. Hnoyer, Zeiinsky). Dem

gegenttber verh&tt sich das synthetische Mothylpentitmethytr'))
von W.Markownikoff), das durch Réduction des.fodderiv&t'-s

''H, CH-UH,

~CHJ
CH-CH~

vermittelst eitics Zink-Kujffet'paares erh:dt(.'n wurde, wobei jcd<;

Isomerisiruug ausgeschbssen ist, dem Hexahydrobenzol ahnli''h.
Uas Methy)pcntametby)en sicdct bei 71"–72" und 75~ M)n.
Uruck und besitzt eine Dichte ~/=0,7C64. Mit rotiierSa!-

pfters&ut'e giebt es, ahttHchdem Hexahydrobenzol, ciné hnftig'-
Reaction uud ebenso, wie jenes, wird es schwer vont Schwef'ei-

8atpetersauregemis<:h imgegriH'et). Durch Bron) und Brom-

aluminium crhalt matt ein Bromdcrivitt vom Schmeixp. )24"-

t~5". Ein Brotuderivat vum selben Schmelzpunkt habc i'')~
schon iriiher aus Hexabydrobenxol et-haiteu und heschnebot.

Nach Markownikoff kommt diesem Bt'omdct'ivat di<'
Formel C,)Hj;Bt~xu. Meine Analyse ergab ('ihen BrotngohaH
von H4,69" und 83,8U" wc~chet- der Formel C,,H~Br, ent-

spricht (tK-rcchnet83,5" Br).
Beim Schnieizen dièses Produktes wird Brom xurn Th'-it

abgespalten. Die Unbestandigkeit von Mcthy!pt:ntametbyi(')t-
bromid erwahnt auch Mai'kownikoi'f~), olme darauf nahe)

einzugehen, worin sich diese Unbestattdigkeit. ausscrt. Vor
Kurzem beschrif')) X. Zf'Hnsky') einen Fa)i von Isomf'fi-

sirung des H'xamethytennnges und kam xur Annidxne, (h~"

') Her. 1222.
-'j Journ.d. ruM.phyaik.-cftfx'.~«'ttsch. J~
') A. a. 0.

') Ber.30, 3t7.
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Hexahydrohenxo) seinen Eigenschaften nach einem Komen-

wasserston'e, der durch Einwirkuxg von Jodwasscrston' auf

Jodhexamethylen erhalten wird, aehr oahe atehe. Da er dieseu
KohIonwassurstoS' fUr Methyipontametityten hatt, so muss ich
bemerken, dass Zelinsky dieTItatsat-tie verschweigt, dass ich
schon vor mehr ah 3 Jahren ru dernsethen Schluss getangte.
Uebrigeus wurde dieser Punkt schon von Markownikoff)
berUhrt.

Uch'-t- (lie Einwirkung von rauchender Satpf'tcr.saurc
auf Hfxithydrobeuxot.

In meinen frfiheren Artjciten~) zeigte ich, dass Hextthydt'o-
benzol trotz der Angaben von Wreden mit Salpetersiiure
heftig reagirt und sich votlstandig auflüst. Dabei bildet sich kein
Nitrobenzo!, da beim VerdUnnen der Salpetersâure mit Wasser
keiu Kicdct-schtag entsteht. Es drangtc sic)i mir die Frage
auf, was entsteht bei der Einwirknog vun rauchcnder Salpeter.
saurc anfHexahydrobenzol? ZurLusungdieserFragc Yerfubr
ich folgendermassen. 2 Ccm. Hexahydrohenzol und 5 Ccn).
rauchende Saipetersaure wurden in zugeschmo~eoer Rëhrc
stehen getaasen, dabei wurdc mit Eis gekUh)t. Die Oxyde
des Stickstoffs wurden von Zeit zu Zeit herausgelass~n. Nach
einigen Tagen loste sich cin TheU des Hexahydrobenxoh auf.
fch verdunute den Inhalt der Rohre mit Wasser~) mui trcnutp
davon den ungelosten Theil des KohtenwasseKtoa's. Ër erwies
sich &iHuuMgegriS'enes Hcxahydrobenzo! vom Siedepunkte
71~'–73". I~h behaudelte diesen Rest nochmals mitSaIpcte)--
saure, aber die Roitre explodirte. Die mit Wasser verdUrnitc
saure Auf~~ung von Hexahydrobenzol wurde nach Ëtitfernen
des unangegrinenen Theils destillirt. Das DestiUat roc)) stark
nach Essigsam-c. j~eutraiisirt und mit Silbernitrat v~rsetxt,
entstand eiu ~iederschlag, der sich xuin Theil beim Kochen
mit Wasser unter Silberausscheidung xersetxte. Das zeigt die
Anwesenheit von Ameisensaure an. Der ~iederschtag wurde
mit verdtmnter Schwefetsâun' destittirt, das !)cstiUat roch

Bcr. :<u, t2ts.
-'<A.n. 0.

Uabc)schicd '.ifh kc)))\)t)-obtit)x<;):n~: WtthMeheittiicharbt'it~'tc
\rL'dctt toit mxtiinutnHcxuhydrubfuzui.
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nach Essigsaure und gab mit EisoncHorid eine kirschrothc

Farbung. Die Entstehung von EssigsitUi'eist sehr wichtig fur

die Aui'ktarung der Structur von Hexahydrobenzol, da sie die

Anwesenheit von Methylgruppen anzeigt.
Der RUckstand bei der Destillation wurde ilber gebranntom

Kalk eingetrocknct. Ich erhielt eine krystallinische Masse,

die bei 93" schmotz. Sic reagirte stark sauer. In Wasser

ilufgetost und mit kohiensaurem Kulk ueutralisirt, wurde der

Niederschtag abfiltrirt, das Filtrat eingedampft und mit Silber-

nitrat versetxt. Es entstand ein NiederscMag, der ausgewaschen
und getrocknet wurde. Eine Silberbestimmung ergab folgende
Zahlen,

1. 0,2119Gnn. Substanzgaben o,t330Gnn.Ag.
0,2357Grm. 8ubstanz{;abet)0,t4MGrm.Ag.

Ëfhattfn

t. 62,77 Ag. 2. 63,22" Ag.

Eiuem Silbersalze einor zweibasischen Saure von der

Forme) C.B~O~Ag~eutspridit ein Silbergehalt von 62,43~, Ag.
An dieser Stelle bemerke ich, dass beim Nitriren von Hexa-

iiydrobenzoi (s. weit''r unten) neben Nitrobenxo! immer saure

Produkte entstehen, darunter Essigsaure und eine krystallinische

Saure, deren Zinksaiz in der H.itze weniger losUch ist ats in

'ter Kalte. Beini Erwarmen einer Lësung des Zinksalzes ent-

stelit ein Niederschlag, der sich beim Abkühlen wieder auflo~t.

Ein seiches Verijatten zeigt glutarsaures Zink. Ich denke

daher mit Recht annehmon ru konuen, dass die von mir er-

hahene S&ureGlutarsa.nre ist.

Die Nitrirung von Hex~hydrobenzot nach dem

Vcrfahren von M. Konowaloff.

Mit Erlaubniss des Hrn. M. Konowaloff benutzte ictf

seine ausgexeichnete Méthode der Nitrirung mit schwacher Sat-

peteroaure. da ich dadurch wichtige FIngerzeige Uber die

Constitution von Hexabydrobenzol xu erhalten ho6'te. Denn

hei der Annahme der Identit&t von Hexahydrobenzol x'it

Methyipentamcthylen nnd inshesondere bei der Un!)RRta))di~)<cit
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TJ~).)-~t.I –ttt. C:~).t~M. – s
von Hexahydrobenzol gegenuber Salpetersaure musste ein

tertiiires Nitroprodukt von fotgender Formel

CHa–vH~~ ~CNO,.CH,
C!t,-CIt/

CH,

erwartet werden. Meine Untersuchung best&tigte diese An*

nahme.
Zur Nitrirung wurden je 2 Ccm. Salpetersaure vom spcc.

Gew. 1,075 bei 15° (12)7" in xugeschmo!zener RSbre im

Wasserbade bei 100" 24 Stunden lang erwM'mt. Trotz der

relativ geringen Temperatur eotstand doch eine Reaction, da

beim Oeffnen der Rëhre ein starker Druck sich ausserte. Die

etwas gelb gewordene KohtenwasserstoB'scbicht wurde von der

wassrigen getrennt, mit Soda gewaschen und über Ohlorcalcium

getrocknet, dann auf dem Wasserbade destillirt. Dabei blieben

15"/o eines Nitroproduktes zurUck. Der tiberdestillirte, unan-

gegriffene KohIenwasserstoSf wurde auf namiiche Weise wie

vorher nitrirt. Nach mehrmaliger Nitrirung blieb jedoch ein

Theil uaangegnn'en zurück. Dieser Rest wurde über metalli-

sehem Natrium destillirt. Er siedete bei 70~–74" und zeigte

eine Dichte:
==0,7498.

Wie man sieht, hat sich nach

mehrmaliger Nitrirung weder der Siedepunkt noch die Dichte
des Hexahydrobenzols yerandert, was aïs ein Beweis derEinheit-

lichkeit meines Praparates gelten kann.

Die Trennung des gebildeten tertiaren Nitroproduktes vom

moglicher Weise mit entstandenen secundâren unternalim ich

nach dem Verfahren von Konowaloff vermittelstalkoholischem

Kali und nachhehger Verdünnung mit Wasser. Ich konnte

kein secundares Nitroprodukt nachweisen. Das beimVerdünnen

mit Wasser ausgeschiedene Nitroprodukt wurde gewaschen und

über Chlorcalcium getrocknet. Eine Stickstoffbestimmung er-

gab einen Stickstoffgehalt, welcher der Formel C~H~NO~
entspricht.

0,1600Grm.Substanzgaben15,8Cem. feuchtenStickstoffbei 17°

und ?84 Mm.

BerechnetffirCtH.,NO,: Gefunden:
N t0,84 U,06"

Das Praparat loste sich in Atkatien nicht auf. So ver-

hidten sic)) alle tertiaren Nitroprodukte.
Journa) f. pntttt. Chcutic [2] Bd. ftO. ~4
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Durch Reduction mit Zinn und Satzsauro erh&it man ein

Attiitt, dessen satzsaures Salz krystatiinisch ist und sich ieicht

in Wtt~scr iost. Sein Chtnrpiatinat !ost sich obenfalls ieicitt
:u)f. Der Siedepunkt des von mir aoeben beschriebonen Nitro-

produktes ia!tt mit dem eines Nitroproduktes, das vun Mtn'-
kownikoff und Konowatofi'') aus einem Naphtakohlen-
wasseroto~t'vom Siedc~. 70" erhalten wurde, fitst xusammen.
Dieses Nitroprodukt siedet bei 179"–181" und nach der

Mcinuttg der crwahnten Fo~chet' kommt ihm die Constitution

CH,-CH~ zu.
6H,-cn,

Bei der Nitrirung von synthetisclrem Methylpentamethylen
bei 115"–120" erhielt Markownikoff ein tertiâres Nitro-

produkt und eine zweibasischeSaure. Nahere Angaben macht
er dabei nicht.

Nach allem Vorhergesagten glaube ich mit genügender
Sicherheit bebaupten zu konnen, dass Hexahydrobenzol und

Methylpentamethylen identisch sind. Diese Bohauptung grün-
det sich auf meine Untersuchung und wird durch die Arbeiten

von Markownikoff, Konowaloffund Zelinsky unterstützt.

Es bleibt jetzt nur noch eine Frage Ubrig: Entateht bei

der Hydrirung von Benzol nur Methylpentamethylen oder

bildet sich gleichzeitig Hexamethylenf' Ich glaube, die gleich-

zeitige Entstehuug beider annehmen zu mussen. Schon in

einer früheren Arbeit~) bemerkte ich bei der Darstellung von

Hexahydrobenzol die Entstehung von verschieden siedenden

Fractionen, die zwischen 72"–77~ ilbergehen. Die wiederholte

Fractionirung ergab immer die Anwesenheit oines Produktes,
das hoher siedet ais Hexahydrobenzol.

Die Analyse dieser hoher siedenden Fraction ergab Zablen,
die der Formel C~H~ entsprechen. Damais glaubte ich die

Anwesenheit vonPolymerisirungsprodukten annehmen zu mussen,

jetzt aber, nachdem die Constitution von Hexahydrobenzol auf-

gekiârt ist, hatte ich fUr wahrscheiniicher, dass die hoher

siedende Fraction aus Hexamethylen bestcht. Aïs ich dureh

') Her. 28, 1236.
J'~nr!).d. ruM.physik.-chem.GcifeHecb.24~4&2.
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Reduction von Anitin grijssere Mengen von Hexahydrobenzol
(tarstelten konnte, glaubte ich die letztere Erkiarung I)estütigoii
zu konnen.

2 Ccm. Ani!in wurden mit 25 Ccm. JodwasserstoS'saure

vom spec. Gew. 2,05 in einer zugeschmotzenen Rohre einige

Tage lang erwarmt, dabei wurde oft die Temperatur von 800"

erreicht. Aus 4 R&hren erhieit ich 2 Grm.Koblenwasserstoff.

Er wurde auf bekannte Weise geroinigt, aber metallischem
Natrium und mit Dephlegmator (um etwa vorliandetie Poly-
merisirungsprodukte xurUckzahalten) destillirt, dana fractionit-t.

Ich erhieit folgende Fractionen:

1. 65°-70"; 0,5 Grm.; ~~=0,7122.

20
2. 70 °-76 6,0 Grm. </

= 0,74M.

3. 76"-8t"; 1,0 Grm.; <= 0,7519.

Die ailmahtiche ErhShung des SiedepunktGs und der
Dichte zeigt beatimmt die Anwesenheit von Hexamethylen
an. Dièse Thatsache macht die Bestimmung der Constitution
der Hydrirungsprodukte, die nach dem Verfahren von Ber-

thelot erhalten werden, noch complicirter.
W. Markownikoff) machte vor Kurzem auf die gleich-

zeitige Entstehung von Methylhexamethyieound Methylpenta-
methylen bei der Hydnrung von Toluol aufmerksam. Darum

glaube ich meine Behauptung~) nochmals wiederholen zu

kënnen, dass "die Constitution der Hydnrungsprodukte, die
nach dem Verfahren von Berthelot erhalten wurden, nicht
für bewiesen gehalten werden kann, wenn keine anderen Be-
weise ausser dem Hinweis auf die Darstellungsweise beige-
bracht werden."

Der Mechanismusder Umwandlung desBenzols in Methyt-
pentamethylen, aowie von Hexamethylendenvaten in Pentame-

thylenderivate, wiez.B. Amidohexamethylen(Markownikoff),
Jodhexamethylen (Zelinsky) bleibt noch bis jetzt unaufge-
kl&rt. Unauigektart ist auch der Uebergang von Jodsuberon

'j ~t-. :{0,1217.
Journ. d. ruM.physik.-chem.GMeOM)).)M4,37.').
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(Jodhcptamethy)en) in Methy lhexamethylen (Markownikoff).
Auf diesen Uebergang sttitzto ich meine Annahme der Acn-

(terung des Ringschiusses beim Uebergang von Benzol in

Hexahydrobenzol. Gestutzt auf die bekannten Arbeiten von

Zincke und Hantzach ttber die Umwandtung der Beuzol-
derivate in Pentamethylenderivate kam~ mau annehmen, dass

bei der Umwandiuug von Benzol in Hexahydrobenxo! zuerst

JodwasserstoR' addirt wird, dann im entstandenen Additions-

produkte C~H,3HJ der Ring sich oS'net und wahrscheinlich

durch die Einwirkung von Jod sich wieder, aber in einer an-

dere)t Richtung, seliliesst,
Sebr interessant ist in dieser Beziehung die Arbeit von

Emity C. Fortey'), worin aachgewiesen wird, dass bei der

Einwirkung von Jodwasserstoff auf Hex~met!)ylen bei 250"–
270" Methytpentamothylen nicht entsteht. Ich glaube aber,
dass boi Anwesenheit von freiem Jod im JodwasserstoS' eine

Isomerisirung doch stattfindoii wird. Jedonfalls zeigt diese

Thatsache, dass als Zwischenprodukt bei der Entstehung von

Methylpentamethylen nicht Hexamethylen, sondern eine andere

Verbindung, die wahrscheinlich jodhaltig ist, sich zuerst bildet.
Ueber die Natur dieser Verbindung wissen wir aber bis jetzt
noch nichts. Die Frage nach der Ursache solcher Umlage-
rungen Meibt noch oS'en. Die etegante Hypothèse von v. Baeyer
ist, trotz ihrer Uebersichtlichkeit und Einfachheit, doch kaum

im Stande, die Umlagerung von sieben- und sochsguedrigen
Ringen in filnig!iedrige erHaren zu konnen. Die Resistenz
<)esHexamethylens bei Anwesenheit der Bedingungen, die die

Umlagerung begUnstigen,weist darauf bu), dass wir es mit einem

Vorgange zu thun haben, der viel complicirter ist, aïs man
sich nach der Hypothese von v. Baeyer vorstellen kann.

Moskau, Universitatsiaboratorium, im September 1897.

') Centratbtattt897, 2, 540.
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Untersochnngenans dem Laboratoriumder
UniversitatFreiburg i. B.

CLXXXH. Znr Kenntuiss der Chinaidin-carbousHure;

von

Ad. Ola-us und E. Momberger.1)

Die Monoearbons&uron des Chinolins sind gegen-

wartig sammthch bekannt bis nuf diejenige, welche den Carb-

oxyirest in ~-Steltung enthillt. Wir hofften, dièse letztere

Saure aus der leicht zugangHchen Chinaldin-carbonsaure
darstellen zu k8)tncn, indem wir zunachst durch Oxydation die

Mothylgruppe in Carboxyl ttberf~hrten und dann aus diesem

«.st&ndige!!Carboxyl KohteMâure durch Erhitzen abspalteten.
Wie unsere vielseitig ttusgefUht'tenUntersuchungen jedoch

gelchrt haben, lasst sich diese Reaction auf keine Wcise

realisiren. Es gelingt nicht, in diesem Chinaldinderivat den

Methylrest allein zur Oxydation zu bringen, sondern so-
bald einmai die Oxydation eingeleitet ist, geht sie auch gleich
an demselben, zunachst angegriffenen Molekül unter Bildung
von harzigen, nicht fassbaren Produkten weiter, so dass, wenn

nur die für die Oxydation des Methyls sich berechnende Menge

Oxydationsmittel angewendet wird, ein betrâchtiicher Theil der

Ausgangssubstanz unoxydirt aus der Reaction wieder hervor-

geht. Und dafur ist es gleichgdttig, ob man die freie Saure
oder ihren Ester in die Reaction einïuhrt, denn der letztere
wird offenbar immer zuerst verseift und daher resultirt in

beiden Falten ats einziges krystallinisches Produkt (Hesctbe
bei 2340 schmelzende Sâure, die sich wie durch diesen Schmeiz-

punkt und das aus ihr gewonnene Silbersalz (mit 36,4 bis

36,6"/“ Ag-Gehalt), so auch durch den Schmelzp. (von 7t")
des aus dem letzteren dargestellteii Esters ats unverânderte

Chinaldin-carbonsaure dokumentirt. Auch ob ats Oxydations-
mittel Chromsaure oder Uebermangansaure, letztere nament-
lich unter den verschiedensten Un~tanden, z. B. auch als

') Ernst Momberger, Inaug.-Disaert.Freiburg i. B. t895.
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Kalimnpermanganat.KaH 1),angewondet wird, ist für dac Ver-
lattf dur Réaction ohne Einuuss, und darau wird auch nichts

geandcrt, wenn zuvor der Methylrest des Chinaldinkeruea in
die Benzylidonvcrbindung HbergefUhrt und in Folge dossen
einer gtattcren Oxydation an und f)tr sich teichter zuganglich
gemacht iat.

Mussten wir t'ach diesen negativen Resultaten xucik-hst
auf unsere ursprttngtiche Absicht, direct die ~.Carbonsaurc
des Chinolins selbst mit den anderen bekannten Chinotin-
curboosa~eu zu vergteichen, verxichteu, so nahmen wir statt
dessen das eingehendcre Studium der Cbina!din-/9-carbon8atu'c
auf, um das Material zu einer Parallèle wenigstens dieser

~-Uarbonsaure auch mit den auderen, freilich bis jetzt noch
recht wenig bekannten Carbonsauren des Chinatdins zu be-
schafFeu.

Bekanutlich ist es bisber trotz mannigfacher Versuche
noch uicht gelungen, die Cinchoninsaure oder eine der an-
deren bekannten Chinoiincarbonsauren zu nitriren. Fur den
Ester der Chinatdin.carbonsaure, den wir zunachst diesen

Untersuchungen unterzogen, konnten wir schon nach den erston
Versuchen constatiren, dass er zwar unter der Einwirkung von

Salpetersaure allein auch nicht der Nitrirung zuganglich ist,
dass aber bei der Verwendung eines Gemisches von cône.
Salpeter. und Schwefelsaure diese Reaction verhaltnissmasaig
leicht und glatt erfolgt.

Unsere spâteren ausgedehnten Untersuchungen haben so-
dann gezeigt, dass dabei immer zwei recht bestandige, isomere
Mononitroderivate und zwar constant stets dieselben zwei Iso-
mcren auch unter sonst recht verschiedenen Vorsuchsbedingungen
entstehen. Wie endlich im Folgenden nachgewiesen wird, re.
prasentiren diese beiden Nitrirungsprodukte die ortho-Nitro-
unddie ana-Nitro-Verbindung desChinaldin-carbonsaureeatera,
so dass also in diesem Falle die Nitrirung genau so verlauft
wie bei dem einfachen Cbinolin, ohne dass an der Orientirung
der eintretenden Nitrogruppen, wie sie das Stickstoffatom des
Chinoiinkernes ~r sich ausubt, durch das gleichzeitige Vor-

') Vergi.Ctaus u. Neukranz, dies.Jouru. [2] '!7B'.
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h~ndensom des c.standigen Mothyla und der /?-stiUiJigen

Carboxytestergruppe im Wesonttichcn etwas geandert wit'd.

Zur AusfQhrung der Réaction selbst ist zu empfehteo,
hei gewohnticher Temperatur don Ester nach und nach etwa

dcm 4–5fachen Gewicht des aus gtcichcn Theiten Salp~'tersaut'e
und SchwefelBtturebestebenden Nitrirungsgemisches zuxumischen,
die Reactionsmassenoch ca. 1 Stundc lang sich selbst zu Uber-

lassen und sie sodann in das 5-6 fache Volum Wasser etnxu-

tragen. Dadurch orleidet das Sulfat der o-Nitrovcrbiu-

dung, ah der schwacheren Base, Dissociation und es scheidet

sich, sicher wenn man ihr noch etwas Zeit )usst, vollstandig
die ortho-Isomere aus, wahrcnd nach domAbfiltriren dieses

Niederschlages aus déni Filtrat die ana-Nitrh\'Grbmdu))g, deren

Su!fat mit Wasser nicht dissociirt, durch Ammoniak gef&Ht
wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhaK man die

beiden nitnrten Ester leicht rein in schonen Krystallen, die

Orthoverbindung in etwas grosseren, giasgianxenden, heUgetb-
lichen Saulchen mit dem Schmelzp. 1!}7", die ana-Isomere

dagegen in mehr feinen, kleincn, aber ebenfalls ganz schwach-

gelblichen Nâdetcbcu, dio bei 126° schmelzen.

Im Ganzen wird bei normalem Verlauf der Nitrirung die

Ausbeute durchschnittlich 85% der theoretiscben Berechnung

erreichen, und davon wird die o.Nitroverbindung im AUge-
meinen 45"/o, der ana-Nitroester die Ubrigen 40% ausmachen.

Im Uebrigen ist es hier bei der Chinaidin-carbonsâure
nicht nur die Form als Ester, an welche die Nitrirbarkeit

geknûpft ist, sondera wir haben diese Saure auch als solche

direct nitriren konnen. Dagegen hat sich die Cinchoninsaure

auch bei neuerdingsmit der freien Saure wiederholten Verauchen

als der Nitrirung unzug&nglich bewahrt, wâhrend andererseits

den Cinchoninsaureester zu nitriren, vor einiger Zeit Hen'n

Dr. Leuthauser in meinem Laboratorium gelungen ist,
freilich mit viel grësseren Scbwierigkeiten und unter Bildung
von nur einem Nitrirungsprodukt.
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H H
C

'~h~~i
o-Nitroclriualdin-l~-carbonahure:Il~ily,'b.vgflo-Nttroctnnuidin.carbonaaurc:

car
~.>'<,'<"

ItC~ ~C ~U.CfI,
~~O~~N~

N0,

Die Verseii'ung des o-Nitroesters wird durch Sauren

verhattnissmasuig leicht bewirkt und erfolgt x. B. mittelst Salz-

stun'c nicht nui' beim Erhitzen im geschlossenen Rohr, sondern

ttuch bei)n 2–~stUudigen Et'hitzen mit conc. Saliss~m'o im

08'enen Geiass auf dem Wasserbad. Erscheint biernsch die

bekanutc Bestiindigkeit des Chinatdin-carbonsaureeaters gegen
verseifende Mittel durch den Eintntt einer Nitrogruppe in das

MolekUt (der aua-Nttroester zeigt im Wesentlichen das gleichc

Verhalten) bemerkenswerth hembgesetxt, so gilt das doch nictn

in gtcicher Weise gegonUber deu Alkulion. Beide Nitroostuf

werden vou WitsM'igenLttugcn kaum augegriË'eu und von n!ko-

holiseher Lnuge erst bei tungerem Kochen verseift.

Hat m~n die Vet'seit'ung des Esters mittelst Salxs&urc

aut' die eine oder andere Weise nusgei~lhrt, so resuttirt beim

Erkalten der Losung
das anizsa.urc Salz der Nitrochiualdih-carbonsaurc,

das in Wasser sebr schwer !8stich ist und in gelben Nadeln

ausiallt, die sich beim Erhitxen in der Capillare gegen 304",)

zersetzen.

Durch vorsichtiges Abstumpfen der Salzs&ure mit Alkali

er))att man die Saure, die in kaltem wie in heissem Wasser

so gut wie untoslicb ist, als gelben, krystaMinischen Nieder-

scbtag. Auch in kaltem Alkohol ist die Saure ziemlich wenig
tusUch, bedeutend leichter lest sie sich dagegen in beissem

Alkohol, und aus letzterem krystallisirt man sie daher an)

besten um. Sie bildet gtânzonde, gelbliche Blattchen, die in

der Capillare bei 196" unter vSUigorZersetzung schmelzen.

Die einj~ehende Untersuchung dieser Saure und ihrer
Salze etc. bleibt noch vorbehalten. Wir haben zun&chstnur

den Ester cauer untersuchst und das uns ausserdem zu Ge-

bote stchende Material vor allen Dingen zu einigen, auf dit.'

Ortsbestimmung der Nitrogruppe gerichteten Versuchen ver-

wendet.
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In letzterer Hinsicht schien es sich von vornherein a!s

der einfachste Weg zu empiehien, durch Abspaltung von

Kohtens&ure aus der Saure das entsprechende Nitrochinaldin
darzustottenund dieses zu de6niren, zumal gerade damais über

die Nitrochinaldine und ihre Abkommhnge von Dr. Buhl hier

im Laboratorium eine Untersuchung aufgenommon war. AUeiu

so einfach )&sst sich die Abspaltung von Kohtensaure aus den

Nitrochinaldin-carbonsituren nicht erreichen und die gewëhn-
liche Méthode, durch trockne Destillation der Saure mit Kalk,

versagtvolikommen, insofern alsDestiUationsprodukt ein dunkel-

gemrbtes verharxtes Oel mit eigenthUmticheni, aminartigem Me-

ruch entsteht, das auch deutlich Carbylaminreaction giebt, aus

dem sich aber keine Spur einer nitrochinaldinartigen Substanz

gcwmnentâsst. Auch bei AbUnderung der Versuchsweise, z. B.

beim vorsichtigen Ertutzen des Natriumsalzes und anderer Salze
mit anderen Basen konnte ein gilnstigeres Resultat nicht er.
hattou und die augenscheinlich tiefer greifende Zersetzung nicht
vermiedon werden. Dagegen gelang es endlich nach noch
manchem vergeblichen Versuch, durch Erhitzen der freien

Saure mit Schwefelsaure im Rohr, nach einer vou Claus und

Bûcher') bei einer anderen Getegenheit empfohienenMéthode,
dis gewünschte Spattung zu erzieten, und zwar auch erst, aïs

die Reactionsverbaltnisse so getroffen waren, dass 1 Grm.
dieserNitrochinaldincarbonsaure mit 20 Cem. einer nur tOproc.
Schwefelsaure einige Zeit im Rohre auf 150" erhitzt wurde.
Wahrend in allen frNberen Versuchen, in denen h8her erhitzt
oder stttrkero Schwefe)saure angewendet wurde, vollstandige
Zersetxuogeing6treten war, wenigstens eine chmolinartige Base

nicht gewonnen werden konnte, zeigte sich unter diesen Ver-

suchsbedingungen erst, wie erwahnt, der gewünschte Erfoig.
Beim Oeffnen der Rohre zeigte sich starker Druck, indem
Strome von Koblensam'e entwichen, und der Inhalt der Rohre
erschienats dunkelbraun geiarbte, aber klare Flûssigkeit. Nach
dem Uebersattigen der stark schwefelsauren Losung mit Alkali
wurde mit Aether ausgeschutteit und aus der abgehobenen
athenschen Losung durch Eindunsten zun&chst eine braune,
krystailisirte Masse erhalten. Diese lieferte beim Umkrystal.

') Ber.20, 1622.
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tisiren schUesalicb heUgetbe, kleine Nadeln, welche bei 137"

achmeizen, mit WtMserdttmpt' nicht fiuchtig sind, auch nicht.

gut sublimirbar erscheinen, da aie immer im Sublimations-

gefilss zu einer strahlig errstarrenden Masse schmeLson, und
die Hberhaupt in allen Beziehungen die Eigensebufteu des auch
auf audere Weiaen gewonnenen

o-Nitrochinaldines zeigen, wie dasselbe vor Allem auch

synthetiach aus dem o-Nitroanitin neuerdings im hiesigen La-
boratorium vou Dr. Bnhl') dargestellt worden ist.

Hiernach kann es also keinem Zweifel unterliegen, dass
in der That das aus der NitnruDgsûassigkeit schon boim Ver-

dtlïmea mit Wasser sich ausscheidende Nitroprodukt der

o-Nitrochinaldin-carbonsaureester ist, und a)s
interessant ist wohl zu bemerken, dass dieser Ester und das
ihm zu Grunde liegende o-Nitrochinaldin genau den gleichen
Schmelzp., 137 haben.

Der o.NitrochicaIdin-carbonsaureestcr:
o. a. p

NO,.CH,.CO,C,H..C,H,N,
bildet aus Alkohol krystallisirt, wie bereits erwahnt, glasglan.
zende, schwach gelblich geûirbte, prismatische 8&u!en, die bei
137" achmelzen. Er ist in kaltem Wasser untoslich und lost
sich auch in kochemdem Wasser nur wenig auf, dagegen wird
er von Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform reichlich und
leicht aufgenommen, wâhrend Petrotather nur geringes LCsungs-

vermogen zeigt.
Bei den Elementarunalysen ergaben sich folgende Zahlen

Berechnetfür CnH~N,0~ Gefunden:
C 60,0 60,6
H 4,6 5,0 “
N t0/! 10,3,

Aile die verschiedenen Versuche, diesen nitrirten Ester
mit Jodmethyl zu einem Additionsprodukt zu vereinigen, bei

denen die Componenten langere Zeit und zuletzt bis auf 150"
im Rohr erhitzt wurden, haben zu dem Resultat gefuhrt, dass
er ein Jodmethylat zu bilden nicht vermag.

') Hermann Buhl, Inau~Diesert.,Freiburgi. B. t897.
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Konnto man in dieser Beobachtung unter Bezugnahme
auf die wiederholt so oft bestatigto Erfahrung, dass in Ortho-

stellung nitrirten Chinolinabkommiingen die Fahigkeit, Jod-

methy!,UborhauptHaiogeualkyte zu addiren.allgemein abgeht–
noch einen weiteren besonderen Beweis dafUr erblickon wollen,
dass in diesem Préparât wirklich die o-nitrirte Verbindung

vorliegt, ao sei demgegendber gleich hier darauf bingewiesen,
dass auch das zweite Nitrirungsprodukt, das aus dem Chinaldin-

~-carboQ~aureester' entsteht und daa, wio weiter unten nach-

gewiesen, die ana-Nitroverbindung ist, ein Jodmethylat zu
bilden ebenfalls nicht im Standeist, dass also in diesem Falle
der nitrirte Chinaldin-carbonsaureester auch noch aus einem

anderen Grund, aïs dem, wetchen die Orthost&ndigkeit der

Nitrogruppe am Chinolinkern bildet, die Addition von Halogen-

alkyl verhindert ist.

Von den Saizen des o-Nitroesters, die, wie schon bei

der Beschreibung seiner Darstellung hervorgehoben wurde,
sehr leicht der Dissociation unterliegen, haben wir bisher unter-

sucht allein das

Plu tindoppelsalz:
0. jj

~0,.
CH,.

(l,

C~H..
C,H,N~ t.

PtC!, + 2H~O.
r

Man erh&lt diese Verbindung aïs orangcgelben, schwerGB,

krystaHinischen Niederschiag beim Versetzen einer salzsauren

Losuag des o-Nitroosters mit Ptatinchloridiosung. Grossore

Krystalle sind auch beim UmkryataUiBirenaus heisser Salz'

saure nur schwierig zu gewinnen.
Beim Erhitzen in der Capillare beginnt das Salz gegen

175'' sich zu braunen und zersetzt sich vôllig bei 195°.

Die Krystalle enthalten 2 Mol. Krystallwasser, die sie beim

Erhitzen auf 120" vollstandig abgeben.

Berechnet für C~H,.N,0,PtC),+2H,0: Gefunden:

H,0 8,7t 3,74°~.

Berechnetfür C,,H,,N~O,PtC),: Gefunden:
Pt 20,89 20,89
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H H

o C

A t- ~<CU~H.
II

o-Amidochtnaidin. <i
¡ ¡

6.
~.carbonsaureuster: HC"U ~C-C!~

NH,

Bei den ersten Reductionsversuchen, die mit dem o-Nitro-
ester nach der gewohnUchenMethode mittelst ZinnchIorUr und
cone. Satzsaure ausgofuhrt wurden, orgaben sich im Gnozen

wenig befriedigende Resultate, wohi haupts&chlichwegen der
immer mit dem Ausfiillen des Zinnes durch Schwefeiwasser-
stoff verbundenen Verluste, die gerade in diesem Falle nichtt
loicht zu vermeiden scheinen. Die Ausbeuten an dem aus
Alkohol in Nâdelchen krystallisirenden und bei 98" schme!.

zenden, in dieaer Form jedenhUs reinen Reductionsprodukt
waren stets unverhaItnissm&sBiggeriog. Da bei einer fol- <

genden Reduction, zu welcher die Méthode mit Eisenpastc
unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig in Anwendung kam,
eine bedeutend bessere Ausbeute herauskam, so haben wir
uns von da an zur Gewitmuag unserer Amidoverbindung ttui
noch dieser eben so einfachen wie bequemen Méthode bedient
und wir konnen bestatigen, dass dieselbe, wenn man in der
einzelnen Operation nicht mehr aïs 5 Grm. auf einmal ver-

arbeitet, stets ein gttnstiges Resultat gewinncn lasst.
Das durch Kochen der alkoholischen Losung mit Thier-

kohle entfarbte Reductionsprodukt krystallisirt aus der heissen

Losung nach Zugabe der paasenden, eben eine Trubung er-

zeugenden Menge Wasser rein in schonen, g!asgtanzenden,
kaum gelb geiarbten, sproden Nadeln oder Saulchen, die bei
99" acbmeizen. In heissem Wasser sind sie lostich, leichter
losen sie sich in Alkohol, Aother, Chloroform und Benzol,
und auch in heissem Petrotather wenigstens sind sie massig
t8slicb.

EineStickstoffbestimmungfuhrte zu fotgendemErgebniss:
BerechnetfUrC,,H~N,0,: Cefunden:

N )Z,t6 H,8~'')..
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Plutindoppelaaix:
I o, n. ,~f. H

~NH,. CH,. C&,C,H,.
C,H,N<( J

PtCI, + 2HO,
L')/~

Mit beim Versetzon der salzsauren Losung des Esters mit

Platinchlorid ats orangegeiber Nicderschlag, der sich in

kochender Sntzs&ure I8st und aus dieser Losung in feinen,

gelbrothen, meist zu BUschein vereinigten Nâdetchen erha!ten

wird. Das Platindoppelsalz enthillt 2 Mol. Krystallwasser,
die es bei 120" abgiebt; beim Erhitzen in der Capillare er*

leidet es bei 190~' Zersetzung. Die Resultate der Analysen
sind folgende:

Berechnet für C,.H,.N,0<PtC),+2H,0: Gefunden:

H,0 3,9U 4,02<

Berechnetffir C,.HMN~PtC),= Gefunden:
Pt 22,38 2i!,43°/

Jodmothylat des o-AundoeRters:

o. F. /UH.

NH,.CH,.cb,C,H,.C,H~J

Diese Verbindung bildet sich leicht beim 3–4sttlndigen Er-

hitzen der Componenten im Robr auf 70"–80"; nach dem

Reinigen, feine, gelb bis scbwach rotMich ge~rbte Nadeln,

die in Alkohol leichter ioslich sind aïs in Wasser; beim Ef-

hitxen in der Capillare zersetzen sic sich bei 170".

Berechnetffir C,,H~N,0,.CH,J: Gefunden:
J 84,1 83,9

H H

HCJC )~.COOC,H, b
o-Amidochinaldin- ).>'< <(!

~.carbonsaure: H~C "C.CH,
~N~

NH,
Diese Sâure wurde sowohl aus dem o-Amidoester durch

Verseifen mit Salzs&ure (3–4stilndiges Erhitzen im Rohr auf

150"), wie auch aus der o-Nitros&ure durch Reduction mit

Zinnchlorur und Saizsaure gewonnen. In beiden FâMen im

letzteren Fall nach dem Ausfallen des Zinnes durch Schwefel-

wasseratoff erh&lt man zun&chst das in Wasser ziemlich
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leicht losuche, salzsaure Salz der Amidosaure, aus dessen
rotbgelber Loaung man die letztere durch vorsichtiges Neutra-
lisiren der Salzsaure mit Natron aueiaUt. Ist bei dieser Zer-
!eguug des salzsauren Salzes zu viel Natronlauge zugegeben, so
hat dieser, Uber die Neutralisation der Saizsaure hinaus zuge-
setzte Ueberschuss eine entsprechende Menge der Amidosâure
aïs Nutriumsalz aufgeK)8t,und aus dem Filtrat der zuerst aas.
geschiedenen Saure iaHt nun auf vorsichtigen Zusatz von
einigen Tropfen Satzsaure eine neue Menge desselben Prapa-
rates aus.

Die o.Amidochinatdin.carbonsaure krystallisirt
heim schnellen Erkalten aus den alkoholischen Lôsungen in
strohgelben, feinen, verStzten Nadelchen, beim langsamen Aus-
krystallisiren bildet sie intensiver gelbe, glasgtanzendo Sautchen.
Beide Formen achmeizen bei 230" unter voHst&BdigerZer-
setzung, nachdem sie gegen 220° acgefangen hatten sich zu
braunen. In Wasser ist die o-Amidosaure unIOslich, it)
Alkohol iost sie sich leicht, weniger leicht in Benzol, noch
schwerer in Chloroform und un!8sHch ist sie in Petrotather.

Berechnetfiir C,,H,.N,0,: Gefunden:
C 65,34 65,1l'y.

<.95 4,82,

Zur weiteren Definition dieser Sâure wurde ihr

Silbersalz: .N~.CH,.CÔ,Ag.C.H,N,
durch FaHen der Lësung des neutralen Natriumsalzesl) mit
Silbernitrat dargestellt und durch Umsetzung mit Jodathyl in
den Ester wieder ubergeiuhrt. Es gelingt das in der That
leicht, wenn man nur die genau dem Silbergehalt aquivalente
Menge Jodathyt unter Vermeidung eines jeden Ueberschusses
zur Reaction bringt und die letztere durch etwa dreistûndiges
Erhitzen der Ingredientien auf 70"–75" im Rohr zum Voll-
zug bringt. Es resultirt der oben (S. 380) beschriebene Aethyl-
ester vom Schmelzp. 99".

Das Silbersalz selbst fa!!t a!s dicker, weisser Niederscbtag,

') UiMewurde erhaltendureh Sitttigeneincr verdOnntenNatt-on.
Jaugemit der Saure, solangeeich noch vouderseibeobeimErwHrmen
Mnaate.
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der sich bemerkenswerth Uchtbestundig zeigt und in Wasser

unltislich ist. Eine Sitberbestimmung liess nnden:

Berechnetfftr CttH,N,0,Ag: Gefunden:

Ag 3-t,9 M.8H"

Indem wir uns die weitere Untersuchung der beschriebenen

Sauren vorbehalten, sei nur noch kurz angefUhrt, dass wir in

einer vor~u6gen Untersuchung die Diazotirung des o-Amido-

restes in dem o-Amidoester vollzogen und durch Umsetzung
mit KupferchlorUr Uhtor an die Stelle der Amidogruppe ein-

get~hrt haben.

Der auf dièse Weise dargestellte

o-'Chlorchm&ldin-ca.rbonsttureester:
0. ci. a.

Cl.CH,.cb,C~H..C,H,N,

krystallisirt nach dem Reinigen aus Alkohol in gt&nxenden,
kaum ge~t'bt erscheiuenden Blattchen, die bei 92° schmelzen.

In Aether, Benzol und Chloroform ist er leicht loslich, wird

dagegen auch von heissem Wasser nur in sehrgeringer Menge,
und auch von Petrotather nur beim Erwarmen aufgenommen.
Die Analysen fuhrten zu folgenden Zahlen:

Berechnetfür Ct,H,CtNO.j: Gefunden:
C 62,6 62,52
H 4,8 4,98 “
Ct 14,2 M,t5 “.

Die basischen Eigenscbaften dieses o-gechlorten Esters

aind nur gering. Zwar bildet er mit den atarkereo Mineral-

sauren Salze, dagegen vermag er nicht, mit Jodmethyl sich

zu einem Additionsprodukt zu vereinigen, wenigstens sind

alle unsere Versuche, in der ubtiehen Weise durch langeres

(selbst mehrtagiges) Erhitzen im geschlossenen Rohr unter

Steigerung der Temperatur bis auf 150" das Jodmethylat zu

erhalten, ertbiglos geblieben, insofern stets wieder der unver-

anderte Ester vom Schmelzp. 92" zuruckgewonnen wurde.

Das Platindoppelsaix:

(ci. CH,. (&,CA.
C,H,N~ )

PtOt, + 4H,0,CÈ3. OO,C,R6
\~i/~ 2

PtCli + 4n.p,

iatit ats gelbes, schweres Pulver aus der Losung des Esters

in conc. Sa]xsaure auf Zusatz von PJatinchioridsolution; es
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scheint nur schwierig aus heisser SaIxs&uretSaungzu krysta)-
lisiren. Beim Erhitzen in der Capillare beginnt das trockno

Praparat gegen t90" sich dunkel xu i~rben und zersetzt sich

bei 205".

BereehnetfürC,.H,.C),N,O~.PtC)t4!),0: Gefunden:

H,0 -3 7,1
BerceboetfitrC<,H,,C~N,O~.PtC~: Gefunden:

Pt 2t,6 21,8

Auch die
o. ff. &

o.Chlorchinaldin-cat-bonBaure:Cl.CH.).CO~H.C~N,
habeu wir durch Verseifen des Esters mit cône. Sf~sihtre dar-

geateilt. Es genUgt hierzu 2–3sttlNdiges Erhitzen auf den)

Wasserbad und man erh&Itdie Saure aus der salzsauren L8-

sung beim Abstumpfen der Salzsliure mit Alkali ats einen

gelben, nach dem Trocknen pulverigen Niedenchlag, der bei

2!6" sebmitxt. DnIësHcb in kaltem Wasser, ist die Saurc

schwer tSstich in Aether, Benzol, Chloroform etc. und krystai-
lisirt aus Alkohol, in dem sie sehr leicht tësiicb ist, nach

massiger Verdünnung mit Wasser in kleinen, gelben Nade!chen,
deren Schmelxpunkt sich xu 216" bestimmt.

N0,

fJ f

“ )j- ne i
c u.co,c,H<an&b<itrocbtna!dtn. ~t

~.c&rbons~ure: H~~C ~C.CH,¡S'-carbonssure:

H~¡'C J
C.CHa

H

Fûj' die Darstellung dieser S&ure durch Verseifung des

ihr entsprechenden, zweitenNitrirungsproduktes aus Chinaldin-

~-carbonsStureester gilt genau das oben (S. 876) Uber die

Verseifung des o-Nitroesters Gesagte: Auch hier verseift

man am besten mit Salzaaure im offenen Geiass bei Wasser-

badtemperatur und erh&Itdann als in Wasser lôslicbe Ver-

bindung
das aaizaaure Salz der ana-Nitrochinaldin-

j9-carbon8aure
in achonen, gelbrothen, leicht rein zu gewinnenden, s~ulen-
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formigcn KrystaHen, die beim Erhitxpn im CapiDan'ohr bei

215" untcr voUstandiger Zersetzung sctunejxen, nachdem sie

bereits gegon 210" sich zu bniuneu begonuen Itatten. Durch

Zersetzen dieses Salzes n)it Alkali erhiUt ;nan die Snure selbst

ais ein' n gelben, krystatlinischen Niederschlag, der, in kaltem

wio in heiMem Wasser nahcxu gleich unlustich, am besten aus

heissem Alkohol umkrystallisirt wird, aus welcber Losung die

S&nrein schënen, gelben, gt~nzenden, i'estett Nadeln anschiesst,
deren Schmelzp. bei 236° liegt.

Die Ortsbestimmung ftir die Nitrogruppe in dieser Silure

ha.be ich erst naehtr&gUcb in Gemeinschaft mit Dr. Buhl

a-usâthren konnen. Auch in diesem Falle bedienten wir uns

wieder, um die Carboxylgruppe in Form von Eohluns&ure ab-

zuspalten, des OIaus.BUcher'schen Verfahrons und fanden

auch für diesen Fall wieder die gHnstigstcti Versuchabeding.

ungen derart, dass 1 Grm. der Nitroearbonsmu'e mit 20 Ccm.

lOproceut. Schwefelsaure einige Stunden lang im Rohr auf 150"

erhitzt wurde. Die nach becndigter Reaction aus der dunkel-

braunen Schwefe!sâurejosung mittelst Alkali gef~)!te Base

zeigte sich nach ihrer Reinigung in jeder Rinsicht a!s identisch

mit dem ana-Nitrochinaldin. Farbloso, gianxcnde, lange

Xade!n, bei 82" schmeizend und namentlich dadurch charak-

terisirt, dass sie Icicht mit Wasscrdampf von gewShnticher

Spanuung Huchtig sind.

Der ana- Nit.rochin&idin-carbonsnurpester:
5. ((, 'f.

NO,.CHs.6b,C,H..O~N,

kt-ystaUisit-tin gl&nzenden~feinen, ganz schwachgeib erschei-

nenden X&deichen, die bei t26" schmelzen. In kaltem Wasser

unl6slich, ist er in heissem Wasser etwas, in Alkohol, Benzol,

Aether und CMoroform leicht loslich, wird aher von Petrol-

&ther nur in geringer Meuge auch in der W&rme aufge-
nommen.

Bei den Elemcntarana.lysen ergaben sich fo!gende Zahlen

BerechnetffirC,,H.N..(),: Gefundcn:
C (i0,0 60,2
H 4,6 4,a
N 10,7 )0,f' “.

Jnnfn*) f Hf*tft fh<.m!<. m M r.« ~5
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Uffenbar besitzt der ana'I~itrocster noch etwas anage-

sprochenero basische Eigenschaften, wie die isomcrc o-Nitro-

verbindung, denn wahrend die letztere aus ihren sauren Losungen
schon durch VerdUtmon mit Wasser :ntBgeschieden wird. tritt

das Gleiche in so prononcirter Weise bei dem ana-~titroester
nicht ein, und wenigstens um aus ihrer salpeterschwefelsauren

Losung gefiillt zu werden, verlangt diese ana-Vorhindung
schon ein Abstumpfen der Sauren durch Ammoniak. Anderer-

seits aber zeigt sich, wie bercits oben erw&hnt, doch auch der

ana-Nitroester in seinen basischen Funetionen so weit abge-
schwacht, dass er mit Halogenatkylen, seibst mit Jodmethyl,
eine additionelle Verbindung zu bilden nicht mehr im Stande

ist. Alle unsere BemUhungen, ein solches Produkt zu erzielen,
verliefen resultattos.

Das Platindoppelsalz:
5. rr. ~g. j~,

JN~.CH,.cd~H,.C,H,N(~j.
PtCt, + 2H,0,NOs' CH3. C02C2H~.

'-Cil
PtCl, + 2 BaO,

erscheint etwas mehr rotMicb gefarbt als die isomere Ver-

bindung des o-Nitroesters. Es krystallisirt aus heisser Salz-

saure in feinen Nadelchen, die beim Erhitzen im Capiltan'ottr

gegen 23~" sich zersetzen.

Berechnetftir C~H~~O,PtC~+2H,0: Gefunden:
H,0 3,7 8,34"“.

H'-rechnetfür C,f~~O,PtC).: Gefunden:
Pt 20,89 20,8'!

NH~ H
f~ f

ana.AmidochinaIdin-
HC f.C C.CO,C,H.,

-carbonsdureester:~.carbon~ureeater:

""C/N/
H

Auch die Darstellung dieser Verbindung durch Réduction

des .Nitroesters gelingt selir gut und glatt bei Anwendung der

Risenpaste-Methode. Der ana-Amidoester krystallisirt ans
Alkohol in wohtausgebHdetet), gtanxenden, l~ngen Nadeln, dif

kaum .~enh'bt immer uinen Stich ins Gruntichc haben und hei

1!U" schmetxen.
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svcrjilui
M"Il

Eine Sticksto~bestimmung liesq folgendes Resultat finden
Bereehnetfitr C,,tf,,N,0,: Gefuuden:

N t2,i6 ,t,95<

Ptatindoppetaatz:

{NH,.CH,.C~H,.C,H,N~
PtCI, +2H.,0,

Il
wird durch Zusatz von Platinchlorid zu der Lësung des an~-
AmidoesteM in Salzs&ure ats rotboranger Niederschtag gef&tlt,
der beim Erw&rmen mit Waaser bestandiger ats das isomere

Doppelsalz des o-Amidoesters erscheint. Aus heisser Salz.
s&ure umkrystallisirt, bildet er schone rothe Nadeln, die sich
beim Erhitzen in der Capillare bei 22- nach vorher einge-
tretener intensiver Braunfarbung, votIsC~ndigzersetzen. Sie
enthalten gleicbf&Ua2 Mot. Krystallwassor.

Berechnetfilr C~H,tNtO,PtCt,+2H,0: Gefutxien:
1~0 3,96 s,9)o~.

BerechnetfCrC,,H,0<PtCt.: Gefunden:
Pt 22,6 22,96

Jodmethylat des ana.Amidoesters:
5. «.

~on'

NH,.CH,.do,C,H..C.H,NÇ-,
entsteht ebenfalls sehr leicht durch directen Zusammeutritt
der beiden Componenten, am besten und glattesten, wenn man
sie im Rohr auf '?<P-80" erbitzt. Die Verbindung ist leichter
in Wasser loslich aïs das isomere o-Amidoester-Jodmethylat
und krystallisirt in rothen Nadeln, die unter volliger Zersctxung
bei 198~–200° schmelzen, Bei der Analyse wurde gcfunden:

BerechnetfUrC,,H.,N,0.CH,J: Gefunden:
J 34,! 33,98

N11, H
Auch die

ana-Amidochinaldin-
C.COJ)

~.carbonsaure: n~~C j~C.C~
\i~/

H
haben wir durch Verseifen ihres Esters mit S:dxsâure darge-
stellt. Wie bei dcm Verseifen des o-Amidoestcrs vcrjauft aucit

25'Il
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die Hydrolyse vollkommen glatt bet Wasserhadtemperatur im
offenen Heiass. Die genau io der oben beschhebenen (S. 381)
Weise gewounoiH Sâuru bildet ein orangegetbes, aus g)&nzen-
den Biitttchcn bcstehendes Kt'ystaUputver, da<ibc!m Erhitzen
itn C~piihu'robr gegen 260" antangt, sich intensiv zu briiunen
und bei 275" unter vottst~ndiget- Zersetzung schmilzt. Wie
ihre o-Isomerc ist die Sâure )ek'ht lësHch allein in Alkoliol von

Aether, Benzol, C))!orofortn wird sic nur wenig aufgcnommen
und in Pett'oMn'r ist sie ebenso, wie in Wasser, so gut wie
uniostich. – Auch Uber dicse Vcrbindungen worden die Unter.

suchungen ibrtgesetxt.

Zum Schtuss sei ttier anhangsweise noch einc Reaction
kurz ~ngefubrt, deren AuslUhrung wir nach einer langen Reihe
von i'ehigeschtagenen Versuchen schon a!s unmogtich aufzu-

geben im Begri!ïe waren, aïs uns ihre Realisirt;ng schliesslich
noch in Hberrascbender Weise geglückt ist. Es ist dièses
die Umsetzung des Chinatdin.carbonsam'eesters mit Ammo-

niak, also die Darstellung des

Chinaldin fJ -carbonsiiureamids.
Bei den ersten Versuchen, die mit einer bei 0" gesattigten

Losung von Ammoniakgas in absolutem Alkohol vorgenommen
wurden, ergab sich, dass beim Erhitzen im Autoclaven, auch
wenn die Temperatur bis auf 270 gesteigert wird, eine Ein.

wirkung dieser Ammoniakiosung nicht stattfindet, sondern class
immer wieder der unveranderte Ester mit dom Schmeizp. 7!°
aus dem Versuch hervorgeht.

Ah hei einer zweiten Versuchsreihe sodann wassrige
Ammoniakiosungen der verschiedensten ConcentratioDen unter
den verschiedensten Umstanden und Versuchsbedingungen zur

Anwendung gebracht wurden, da stellte sich aïs Gesammt-
resultat heraus, dass auch mit wassrigem Ammoniak beim Er.
hitzen im Autoclaven untcrhatb tCO" eine Einwirkung nicht
vor sich geht, dass diese erst erfolgt, wenn mit concentrirtem
Ammoniak auf 180 crhitxt wird,dass aber, wenn eineEinwirkung
eintritt, diese immer gtoich in der Bildung des Ammonium-
saizes besteht und also in diesem FaUc nur die bei 234"
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schmelzende Saure gebildet ist. – Versucho, das tt'ockno
Ammoniaksalz durch Erhitzcn in das Amid Uberzufuhren, sind

gteichfaHs aussichtslos, du wenigstens bei gewôhntichen Druck-
vorhattnissen dieses Saix schon im Trockenschrank bei
t00"–105" sein Ammoniak abgiebt und in die froie Saure

Ubergeht.
W&hrendhiernach durch Erwarmen die AmidMtdungMufdem

Wege der Umsetztmg des Esters mit Ammoniak nicht orreicht
werden kann, erfolgt dieselbe bei gew5hnlicher mittlerer Tem-

peratur, wenn der Ester mit der nüthigen Menge genUgend
cône. Ammoniakiôsung tungere Zcit in BerUbrung bleibt.
Lasst man z. B. 5 Grm. Ester, feingepulvert, mit ungefahr
100 Ccm. hochst conc. Ammoniak in einer gut verschlossenen
Fiasche bei gewohniicher Temperatur, noch besser bei 40"
bis 50", stehen, nur von Zeit zu Zeit titchtig die Ffascbe

durchscbtitteind, so beobachtet man nach einigf'n Wochen, dass
unverkennbar zwischen dem Esterputver schillernde, feine

KrystaUnitterchen vorhanden sind, in die sich mit der Zeit
das sammtliche Pulver verwandelt, so dass unter gûnstigcn
Umstanden nach 6-8 Wochen die Umsetzung volleudet ist.

Allerdings geht niemals aller Ester nur in Amid über, sondern
meistens ist der grossere Theil des Esters zu Ammoniumsa!z

umgesetzt.
Immerhin bietet es bei der verhaknissmassig leichten Be-

schaS'barkeit des China!din-cat'bonsaureesters keine uuUber-
~vindiiche Schwierigkeit, auf diesem Wege grossere Mengea
des ~-Carbonsaureamids zu gewinnen, um diese intéressante
Substanz der weiteren Untersuchung zuganglich xu machen.

Es iat dieses im Laufe des letzten Jahres in meinem Labo-
ratorium von Rrn. Mahr ausgeführt worden, und wir werden in
einer folgenden Abhandlung über die bezOgtichen Untersuch-

ungen Mittheilung machen konnen, die sich namentlich auch
auf das aus dem Saureamid durch Eliminirung der Carbonyl-
gruppe mittelst der Hofmann'schen Reaction dargestellte
~-Amidochinaldin, das erste bekannt gewordene ~-Amidoderivat
des Chinolins, erstrecken.

Freiburg i. B., Mitte November.
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CLXXXiU. Notiz Hber Bromirnng des o-AethoxychtnoHns;

von

Ad. Claus und H. Howitz.

Wird o-Aethoxycbinolin in der zehnfachon Menge
Eisessig getost und sodann 1 Mol. Brom zugegeben, so tritt
in der Katto selbst boi metirtitgigem Stehen keine Einwirkung
ein. Kocht m&h das Gemisch oinige Stunden, so tritt Eut.
wicklung von Bromwasserstoff eiu, indem dio Farbe des Broms
veMchwitidet. Auf Zusatz von Wasser zu der Eisessigtosung
entsteht ein grauer, aockiger Niederschlag, der sich leicht als

m-ana.Dibrom.o.oxychinolin (Schmelxp. 196") comtatiren
lasst. Es ist also ein Theil der Aethoxyverbindung verseift
und xugleich das o-Oxychinolin in das gewOhtdiche Diorom.
derivat Ubergefithrt worden.

Versetzt man die vom Dibromoxychinolin abfiltrirte w&ss-
rige Essigs&urelosang mit Natriumacetat, so entsteht xun~chst
eine olig.milchige TrtibuDg, aus der bei langerem Stehen feine,
gl~nzende, zum Ttiei! bUschelformig vereinigte NMeIchen ent-
stehen. Diese zeigen nach dem Auswaschen und Trocknen
den Schrnelzp. 54" – Durch Umkryatalusiren aus verdOnntem
Alkohol erhâlt man lange, fcine, gtâuzende Nadeln, die beim
Liegen an der Luft ihren Glanz verlieren und matt werden,
~us Benzol werden grëssere, mehr tafelfbrmige Krystalle ge-
wonnen. Beide Praparate schmelzen bei 55" und reprasentiren

2. 5.
das ana-Brom.o-a.thoxychinotin: HjiC~O.C.H.BrN.

BerechnetfftrC,,H,~XBrO: Gefunden:
3t,74 32,96'

Ein Dibromderivat des o.Aethoxychinolins wird mcht er.
halten, dagegen findet sich bei Anwendung von nur 1 Mol.
Brom zur Reaction in der vom Monobrom-o-athoxychinolin
:tbnlthrten Mutterlauge noch eine dem gebildeten Dibromoxy-
chinoliu entspreciteudc Menge von unbronjirtom o-Aethoxy-
chinolin, das erst beim Abstumpfen der Essigs&ure mit Alkali
anatattt.
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Das Platindoppelsalz:

(cfH.0. C,H,B'rN<(~)
PtC!, + H,0,

iaHt aus der Losung der Base in wassriger 8a!zsaure auf Zn.
satz von Ptatiuchtorid direct ats getbrother, deuttich krysta!-
Hnischer Niederschiag. Dio Krystalle onthalten 1 Mol. Kry.
staUwasser, dus sie beim Erbitzen aut' 10U" abgcben; dus

getrockn«te Salz bleibt beim Erhitzen in der Capillare bis

gegen 200" unvet'andert, wird dann weich und schmilxt bei

218"–220'' unter lebhaftem Schaumen.

Berechactfilr C,,U,jN,)<r,O.PtC~+H.~O: U<'fund<;n:

11,0 ],95 ~,08~.
Berechnetftir daaGntwitsaortcSa)x: Gcfunde));

Pt 21,83 2t,5')"

Durch Erhitxen der bei 55" schme!zenden Krystalle mit

cotte. Saksaure im Rohr auf 18U" wird das ana-Brom-o-ath-

oxychinottn entathytirt und es resuttirt das bei 124" schmet-

zende ana-Bt'om-o-oxychiuoHn, tNitdesseuConstatirung die

Oi'tsbRstimmung der neubeschriebenen Brontathoxyverbindung
einwandsfrei geliefert ist.

o-Aethoxychinottn-hydrobl'omat-Dtbroinid:
2.

/H

H~O.C.H.N(~.Br,.

Lost man das trockne, bt'omwasscrstoS'saure Salz des Aeth-

oxychinohns iu der zehnfachen Menge Chtorofornt auf und

giebt 1 Mol. Brom htuzu, so scheidet sich das Additions-

produkt alsbald als schweres, rothes Oel auf dem Bodea des

Gefasses aus. – Die vom Chloroform getrennte Masse er-

ata.rrt im Vacaumexsiecator nach einiger Zeit vollkommen zu

rothen, warzen~rmigett Krystatkggregaten, die bei ctwa 75"

bis 80° schmelzen und sieh im geschlossenen Gefass, ohne

wesentliche Veranderung zu erleiden, aufbewahren lassen.

1)Man crh&ttdièses Salz mn bequctnsten(h)rch En~eitenvon
trocknemBromwMtieMtof%asin die litheriacheLëi-ungder Base. DiH
dabnieotstehendegelbliche,aotan~Bk)ehrigc,xabcAuMcheidung,nimfnt
at)mah)ichdie Form eines kryf<tat)inM''hcnPtilversan, da" nach 'tom
Trocknenim Vacuumm)Merordent)ichhy~r~ekopischist utidbeimHr-
hitzen in der Capittaregegen22'J"–223"unterAufee)Miumt:neehuntzt.
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Bcitn Erwth'nton unter Wassor sehmi!xt dièses Dibromid

xu einon zunachst rotbem, spater fast schwat'xom Cet, bei

langerem Kocitcn lost sich echtiessuch fast alles, bis auf ein

dunkoibrauncs, pochartiges Harx auf, und in der stark brotn*

wasscrstonsaurcn LOsung findet sich neben dem Sa)x von un-

veründertem Aethoxyct)ino!in aucb das Hydrobromat des oben

beschriebonen :n):t Brom o atboxychinoHns. Versetzt man

daher die Losung mit der gcnUgcnden Menge Natriumacotat,
so faUt nur das gebromte Aethoxychinolin aus in Form

der feinen, langon Nadelu, die sicb durch ihren Scbmolzp. 55"

chat'akterisiren.

Erhitzt man das rothe Hydrobromat-dibromid im Rôtir

oinige Stunden lang auf 200", so ist die ganze Masse gelb ge.

worden, beim OeSnen des Rohres zeigt sich starker Druck von

Bromwasseratoffgas und beim Verarbeiten des Rohrinhattes

wird neben unbronnrtem o-Oxychinolin nur das bei 124"°

schmelzende Monobrom- und das bei t9G° schmelzende Di-

brum'o-Oxychinolin vorgefunden. Die Aethoxygruppc ist

bei dem hohen Druck durch den trocknen Bromwasserstoif

vollkommen verseiit.

Nach diesen Erfahrungen erscheint es nicht ntSgtich, in

das o-Aethoxychinolin auf dem Wege der Substitution

zwei Atome Brom, wiein das o-Oxycbinolin, einzui~hren.

Wahrend die Bromirung der letxteren Verbindung Uberhaupt
nur so erfolgt, dass stets a!s Hauptprodukt das meta-ana-

Dibromderivat entsteht, ist offenbar durch die Aethorification

der Hydroxylgruppe der Eintritt eines zweiten Bromatomes in

die meta-Stellung verbindert. Es wird nur das ana-Brom-

o-athoxychinolin erhalten, und bevor ein zweites Bromatom

an den Chinolinkern antreten kann, muss zuvor die Entâtheruag
des M'tektUs erfolgt sein.

Freiburg i. B., im November J897.
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UeberHalogeneiweissderivato!
von

F. Blum uud W. Vaubel.

(Ausdem modifiinischenLaboratoriumdes Ilerrn Dr.F. Blum
zu Ffankfnrta. M.)

Der cine von uns hat in frilheren Pubticationen') dsr-

gothan, dass Jod, Brom und Chtor bei ibrer Einwirkung auf
Eiweisskorpet' neben viel HaIogGnw&sserstoa'Subatitutionspro-
dukte der Eiweisssubstanzen mit dem jeweiligen Halogen ent-
stehen lassen. Dièse Beobachtung, die den Angaben fast aller
Autoren wieelerspricht, ateht in guter Uebereinstimmung mit
demBericitt vottLoew~), der dm'ch die Einwirkungvon Brom
auf Albumin einen kleineu Tiieil des angewandten Halogens
in eine festere Bindung eingetroteu fand. Auch Liebrecht t
und Rôhmann~) haben in einer Patentschnft vomJahre 1894
ein Jodderivat des Caseïns beschrieben, das, wie sie nusdriick-
lich hervorhcben, im Gegensatze xu alleu anderen Eiweiss-

korpern neben viel locker gebundenem Jod einenTheil des

Halogens in so fester Bindung enthalt, dass es beini Neutra-
lisiren des Reactionsprodukts nicht abgespalten wird. Jtingst
hat F. Liebrecht') ein Perjodcase'in naher beschriehen, ans
welchem er durch weitere Behandlung Jodderivate mit fester
gebundenem Jod erhalt.

In dem gleichen Hefte der Bericbte ist auch von F. G.

-Bopkins") eine Arbeit über die Einwirkung der Halogene
auf Eiweiss erschienen, in welcher ebenfalls Halogeneiweiss.
praparate mit fester gebundenem Halogen beschrieben sind;
beiden Autoren sind Ubrigen-;die friHieren Ver&Sentlichungen
des einen von uns (Blum) entgangen.

Die von uns orhaltenen Resultate weichen in mebreren

Beziehungen von denen der vorerwâhntcn Porscher ab; da sic

') F. Blum, "Ueber HatogeneiwoiMpraparateundihr phyaiotogi-
KcheaVerbatteo." Mauch.medic.Wocheuachr.1896.Nr.45, u. "Ueber
aynthetischdargMteItteSpeciHM.Congr.f. inuereMed.Juni 1897.

*) Dies.Joum. [2]31, 138.
') D.R.P.Nr. 79926.
') Ber.30, 1824.1897. ') DM. S. 1860. 1897.
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zudem von einiger Bedeutung für die Kenntniss des Eiweiss.
inoleku~ sein dtirfteu, so mogen Bie im Fo!genden cingehender
mitgetheitt werden.

Setxt man Jod in Form von Jodjodka!iumlosung oder
tdkohoiischer Tinctur oiner Eiweissiusung (z. B. Uvoalbumiu,
Serumatbumin, Protogen u. a. m.) unter Erwarmen bis zur

Sattigung xu, so tritt eine bestimmte Jodmenge in das Eiweiss-
MolekU! substituh'end pin. Weder Neutralisation, uoch auch

stundenlunges Aufkochen mit verdunoton S&uren oder Aïkatiun

verniag diesem ,,Jodeiwoiss" das Halogen zu entxiehen.

In der gleichen Weise wirken Brom und Chlor nut' die

Eiweisssubstauxeu, soiern mnu nur die Bromnuscbuug etwas
boherer Temperatur ttUHsetzt, wâbrecd bei Ohlor die EiHwir-

kung iu der Kultc geuligt.

Wir haben im Laufe unscrer Untersuchungen gei'uude)),
dass die Halogeno auch dann nocb im EtweissmotekHt ver-

bifibun, wenn durch vieistûndiges Kochen mit Lauge aJimai)-
lich aller Schwefel aus dem Moleku! entfernt ist.

Bei der Darstellung solcher halogeuirter schwefelfreic-t

Eiweissderivate mittels Lauge entweichen ani~ngtich bedeutendf

Mengen von Ammoniak und anderen Casen; ofters konnten
wir aueh Geruch nach Seniol und Trimethylacutt betaerke));
fernerhin scheidet sich stets eine mehr oder weniger betractit.
liche Menge eines in Alkali untëslichen Korpers ab.

Die entschwefelten Praparate, welche durch Ansaucrun};
mit Mineratsauren oder Essigsâure ans ihrer a!ka!ischen Losung
ausgeiaUt werden, iassen sicb mittelst 90procent. Alkohol in

zwei Bestandtheile trennen: der eine ist in warmem und kaltem

Alkoliol toslich; der andere ist zwar in der Lôsung des erstctt

etwas t8s!ich, in reinem Alkohol jedoch voUkommen un!os!ich.

Beide sind in Wasser nur sehr wenig losncb.

Es ist nicht leicht, die Praparate von den ihncn nach der

Auafattung fest anhaftenden Sauren zu befreien. Hat roan

z. B. mit Essigsaure gefâllt, so muss mau durch ofteres Wasch~
mit heissem Wasser, sowie durch Aufkochen mit Aikohol die

pingeschlosseoet) Essigsauremengen entfemen. Die so ~n-

reinigten Praparate zeigen Saurecharakter (EiweiassiUu'un),
losen sicb in Alkalien und fallen aus dieser Losung mit Schwer-
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metallen aus. Die Biuretreaction Hefernsie zumeist niuht mehr.

Mit M.Hloo'BReagena geben siejedoch nach iangerern Erwarmen

noch RotMarbung. Es ist anzunehmcn, dass auch die un-

gespaltenen Praparato von Hopkins nacit ingérer Behand-

lung noch die Reaction mit MiHon'sReagens zeigen werden.

Wir baben speciell mit dem alkalisch gespaltenen Halogen-
casein vergleicbendo Untersuchungen tiber den Halogengehalt

iH]ge8te!lt.Dieselben ergaben, dass nach vollst&ndiger Sattigung
in zuletzt ueutrater Losung der Halogengehalt nur itt engen
Grenzen schwankt. Das entschwefelte, mit Alkali gespaltene
Cbbrcase'in enthielt 2,4–2,6" Ci, das entsprecbende Brom-

praparat 4,8–5" Brom und das Jodderivat bis 9,?"/f, .Jod.
Die Zablen für den in Alkohol IMicheji und untoslidien Theil

lagen zumeist nahe zusammen.

Einen gteichhobon Jodgebalt fand A. Liebrecht, der auf
das von ihm erhaltene Porjodcase'iQ Schwefelsaure von !0"
einwirken Mess,wuhrend er bei Einwil'ktmg von unterschweflig-
saurem Alkali ein Produkt von 5,7 ".J erhielt.

Der Aschegehalt war in den einzelnen Prapuraten recht

verschieden; bei den in Alkohol los)iehen war er zumeist

niedriger, aïs in den uniostichen, jedoch nicht in dem Maasse,
dass man hierauf die Alkohollôslichkeit ohne Weiteres beziehen

konnte.

Der Halogengehalt anderer EiweisskQrper, die in der

gleichen Weise mit Alkalien gespalten wurden, lag den fUr das

Case'in ermittelten Zahlen nahe. So enthielt der a.tkohoUôs-

liche, schwefelfreie Antheil des Chlorprotogenderivates 2,57"/“
Ci, das Spaltungsprodukt des Bromalbumins (Ovoalbumin) 4"<
bezw. 4,5"/o Br. Die von Hopkins bei seinen aus Hubner-

eiweiss dargestellten Prâparaten bis jetzt gefundenen Zahlen

zeigen zu geringe Uebereinstimmung, als dass wir dieselben zu
einem Vergleiche heranziehen konn~n.

Wir haben des Weiteren durch qualitative und quantitative
Proben nachgewiesen, dass Serumalbumin, Myosin, Witte's

Pepton, Somatose, Albumosen, Gelatine u. a. m. aich mit Jod,
Brom und Chlor substituiren lassen.

Spaltet man die Halogeneiweisskôrpor mit Sauren in der

Wârme – z. B. mit lOprocent. Schwefelsaure so gelingt



396 Btnmu.V:mbet: Uob'u' Ha.lo~eneiwcissdorivtite.

die Entfemun~ dos Schwefets wesentlich schwierigor und un-
vo)U{ommener. Nur sohr Jangsam und aUmahticb sinkt der

Schwefelgebatt der Praparato und orreicht auch naeh eintAgigcr
Einwirkung solton schon die gewUnschte Constanz.

Auch in diesen Halogeneiweissdehvuteu aber befindet sic);
das Halogen in einer iihn!ich festen Bindung, wie in den fréter

ge9chHderten; denn beide Gruppen geben ihr in das Molekut

eingetretenes Halogen nicht nur beim Kochen B)itSauren oder

Laugen nicht wieder ab, soudern auch starken Reduktions-
mitteln gegenuber, sowie beim Kochen mit Sitbormtmt hattot
aie es dauerhaft fest. Concontrirte Schwefelsaure jedoch und
andero Oxydationsmittet befreien die Halogene aus ihrer

Bindung.
Im Verlaufe unserer Untersuchungen glauben wir eiuigc

Anhaltspunkte dat-Qber gewonnen zu haben, welcherlci Ver-

anderungen bei der Halogenirung der Eiweisskorper und bci
ihrer Spattung sich abspieten. Die Erorterungen die~er B'
fuode so!!en für den zweiten Theil der gegenwiirtigen Pubti-
cation aufgespart bleiben; hier moge nur noch mit wenigen
Worten auf die Motekulargr8sse der boschhebenen Halogen-
ciweisssauren eingegangen werden.

Nimmt man an, dass nur ein einziges Atom Chlor in den
Chlorcasein- oder Chtoralbumindenvaten vorhanden ist, und

legt den mittleren Gehalt an Chlor niso 2,5 "“ der Be-

recbnnng zu Grundo, so ergiebt sich für die Halogeneiweiss-
saure eine Molekulargroase vou annahernd 1400; zu ahniichen
Zahlen gelangt tnan, wenn man die Brom- und J odanalysen
zum Ausgang der Berechnung nhmnt.
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Znr Erumcrungan Friedrich Stohmann und
Christian Wilhelm Blomstrand.

Innerhalb des Zeitraumes weniger Tage sind zwei be.

wahrte, treue Mitarbeiter uns durch den Tod entrissen worden,
denen in den i'olgenden Zeiten kurze Worte des Nachrufes

gewidmet seien.

Friedrich Stohmann, gcborcn am 25. April 1832 in
Brcmen, kam nach seinen Studien in Gëttingen und London
aïs Assistent zu Graham (1853–1855). Hier trat er in nahe

Beziehungzur chemischen Technik, lernte grossartige englische
Betriebe, spater ausserdem ft'anzosische und deutsche chernischo
Fabriken kennen, war auch in einigen praktisch thutig. Legte
er auch so den Grund xu seinen umfassenden technologischen
Kenntnissen und Erfahrungen, so blieb er doch nicht dieser

Richtung allein treu, sondern wa.ndte sich (seit 1857) der
Agriculturchemie zu. Aïs Assistent Henneberg's (in Celle,
spater Weende bei Gôttingen), sodann (seit 1862) als Vorstand
der neu gegrundeten Verauchsatation zu Braunschweig war
Stohmann besonders bemttht, die rationelle Ërnahlung der
~utzthiere auf Grund exakter Versuche festxustctien.')

Aber auch die specielle Âgriculturchemie des Bodens und
der Pnanzen verdankt ihm werthvolle Beitrage, die in ver-
sohiedenen landwirtbs&hat'tlichen Zeitschriften erschienen sind

(zumal in den Jabren 865–1869).
Seine hervorragenden Leistungcn auf diesen Gebieten

fuhrten ihn 1865 nach München, wo er in nahe Beziehung
zu Liebig trat. Ihm bat Stohmann in der liebevoll ge-
scbnebenen Abbandiuag: ,r 7.!<'&< BMM/jM~n zHr Z.aw/-

M/;<c/t< ein scbones Denkmal gesetzt.~
Bald wurde er aïs auaserordentHcher Professor nach HaHe

berufen, wo er ausser anderen Arbeiten wichtige Versuche ubcr

Emahrung und Gedeihen der Zuckerrübe ausfObrte. Im

') Vurg).Heiiiieberg u. Stohmann, BeitrKgezur Begrundnuf!
ainerrationelleuFtitteruogder WiederkKuet-(2 Bde.t86()u. tS<!4).

') Die)!.Journ. [2] 8, 458.(t874.)
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Jahre 1871 siedelte er, aïs Loiter des tandwirthschaftiich-

physiologischen Laboratoriums, nach Leipzig uber. Hier hat
er bis zu seinem Tode – am 1. November 1897 gewirkt,
rastlos und frisch, wenn auch nicht in so dauernd nnhctn Zu-

samenttang mit dem tandwirthschafttichen Institut der Univer-

sit&t, wie er es gewUnachtund erwartet batte.
In diese ZoitfaUen seine grossen titerariaobenLeistungen.

die von einer fast unbegreiflichen Arbeitskraft zeugen, und seine

:tusgezeichneten thermochemischen Untersuchungen.
Das von Stohmann und Kerl herausgegebene Riesen.

werk: ,,&!c~~(t~Me~M .f/aK~McAder ~e/<?«'M~'KC%cm:e",dits
er zum grosaeren Theil selbst verfasst bat (trotz zah!reicher

Mitarbeiter), sowie das allen Guckertechnikern unentbehrliche

,,7&mt~«e~ der ZMe~r/o~r~~M?! das zahlreiche Auflagen er-
lebte (1. Aufl. 1878), sodann seine .r~~A~on" (187ts)
legen Zeugniss ab von der unermudtichen, rediichen, gediegenen
Arbeit des Verstorbenen.

Seine umfassenden thermochemischen Untersucbungen er-
fuHen die letzten 18 Jahre seines Lebens. Er ging dabei von

physiologischen Gesichtspunkten aus, indem es ihm daran lag,
die Wârmewerthe der wichtigsten Nahrungsmittel sicher zu
bestimmen. Aber er erkannte, dass zuvor die Methode zur Be-

stimmuDg der Verbrennuagawârmen erheblich verbessert und

an einfacher zusammengesetzten Korpem erprobt werden musse.
So entstanden seine zahlreichen, gmndiegenden Abhandlungen,
die alle 36 in dieser Zeitschrift abgedruckt sind.

Neben J. Thomsen und Berthelot werden die thermo-
chemischen Arbeiten Fr. Stohmann's dauernd aïs classiscb

gelten.

Cbr. Wilh. Blomstrand, am 20. October 1826 in der
kleinen schwediachen Stadt Wexio a!s Sohn des Gymnase.
lehrers Johan Blomstrand geboren, machte seine natur.

wissenschaftlichen, zumal mineralogischen Studien in Lund (von
1844 an), wo er 1850 zum Dr. phil. promovirt wurde. Erst
seit dieser Zeit wandte er sieh eifngst dem chemischen Studium
zu. Nachdem er eine Zeit lang Assistent des Professors
df'r Chemie N.J. Berlin, dann Docent gewesen war, erhiuit
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er die Stellung cincs Lehrers an der technischen Sehute zu
Matmo. Im Jahre 1861 nahm er an der wisBenschafttichen

Expedition nach Spitzbergen ais Mineraioge Theil; im folgcn-
den Jahre erhielt or die ordentliche Professur fUr(Jhemie uud

Mineralogie in Lund, wo er bis zu seinem Tode am 5..No.
vember ds. Js. – in rastloser Thatigkeit wirkte, ~wei Jahre
vor seinem Hinficheiden batte er sein akaclernischesAmt nieder.

gelegt, oh ne jedoch sich zur Ruhe zu setzen: bis zu seinem
piotxMchenEnde war er mit Arbeiten, experimentellen, wie
literarischen, eifrigst beschaftigt.

Beim Ueberblick der wissenschaMichen LeistungenBlom-
strand's erkennt man sofort, dass mit seinen zaMreichen

Experimentaluntersuchungen stets spéculative und historisch-
kritische Hand in Hand gehen: zum Theil sind es grSsaere,
wichtige Abselmitte der theoretischen Chemio behandelnde
Werke, zum Theil Jturxore Abhandlungen, die einzelne Fragen,
x. B, nach der Valenz gewisser Etemcnte oder der Constitution
von Eorpern zum Gegenstande hatten.

Um zun&chst eine kurze Uebersicht der wichtigsten Ex-
porimentalarbeiten Blomstrand's zu geben, seien die atteren
über Verbindungen des Motybdan, Wolfram, Tantal, Niob ge-
nanat: wichtige Beitrage zur gruadiiehen Kenntniss dieser Ele-
mente selbst.

Sehr umfassend sind seine Arbeiten ûber Mineralien, zu.
mal solche mit seltenen Bestandtheilon und von bisher un-
bekannter Zusammensetzung (z. B. Monaxit, llmenit, Tantaiit,
NioMt, Euxenit, Polykras und viele andere). Hier bewahrte
er sich aïs einer der ersten Mineralchemiker.

Vielen seiner Arbeiten, und gerade den in dieser Zeit-
schrift verüffentlichton, liegt die Aufgabe zu Grunde, fur die
wechseinde Valenz einiger GrundstoSo Beweise zu bringen, um
Kekulé's Lebro von der constanten Valenz zu widerlegen.
Dahin gehCren die Abhandlungen über fUnfwerthigenStickstoff,
ttber die SauerstoffsaureH des J ods, Chlors, über scbwefethattige
Platinbasen, mit verschiedenen A!koholradicateu.') Besonders

wichtigund von nachhaltiger, wenn auch langsam durchdringcu.

') Vergl. dies. Journ. [2] tSf!; 27, 161; :;4, 433; :!S, 3~;
M, 305.
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der Wirkung war Blomstrand's Auffassung derDiazovet'bin.
dungen, in denen pr soweit es sich um Salze handelt –
ein At. drei. und ein At. fUnfwerthigcnStickston' annahm');
die woHthuendo, objective Art, mit der er in neuester Zeif)
zur Beruhigung der streitendon ,,D)Mochemi){er" beizutrago)
sich bemUht hat, wird allen LeMrn des Journals noch ehnncr-
lich sein.

Von Btomstrand's grësseren Werken ist ausser einen)
nur in schwedischer Sprache geschriebenen (,r die Con-
~M<MH ~aa~fH ~nf/M~eM") besonders die ,,C~m~
der ~<~M!<" zu nennen, die damals (186!') zu den origineHsten
Erscbeinungen der chemischen Literatur geh8t-te und nochjetzt
fUr den, der Sinn fUrgeschicht~che Entwicklung seiner Wissen-
schaft hat, hëchst werthvcH ist.

In diesem Werke suchte Btomstrand den grUndIicheo
Nachweis zu liefern, dass ,<c neuere~om<Ato;e MMrw~ con-

.«'</Mf7'<<<<rc/< die Mae/)< ~M~r HcMCM~fc~r 77<a~cAeHM«7
A~</ttc~< /MrN«ryfr:</MM~Mc/</«~ von Berzelius' .4<oMi-
/t-A~ M~. Zugleich betracbtete er aïs seine Aufgabe, darzu-
legen, welche Missverstandnisse und uabegrundete Anschau-
ungen aUmahlich in das System von Berzelius hineingetraget)
seien, wodurch es in Vergessenbeit gerathen konnte. Liebe-
voll bemUht, den Zusammenhang der neuen mit der alteren
Chemie nachzuweiaen, verstand Blomstrand besser, ats die
meisten seiner Zeitgenossen, die Manner zu beurtheilen, welche,
auf Berzel ius fussend, das Heil der Wissenschaft in der Con-
tinuitât mit seiner Lehre erblickten. So hat z. B. sein Urtheil
über die Leistungen Kolbe's und Frankland's, besonders
über deren Antheil an der Entwicklung der Valenzlehre, hohes
Gewicht.

Mit Stohmann und Blomstrand, diesen um unsere
Wissenschaft bocbverdiectea Forschern lange Jahre in naher
Beziehung gestanden zu haben, gehërt zu den bleibenden, werth-
Yollen Erinnerungen des LebcM. E. v. Meyer.

') ZaeMtauegesprochenin der C~M.ci.Jt/e/M~ S. 272Hg.
') Dies.Journ. [2)M, )69; 54, 305;&&,.t81.
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JûurMt f. pt~kt. Chemfe Bd. 60. 2<:i;

Beitrag zm- Keuutaiss des OhromRnUidsund der

Snlfochromite
von

R. Sohneider.

Unter den xiddreichen, in dcu Lehr- und Handbuchern der
unorganischen Chemie verxeichneten Mcthoden zur Darstetlung
des C/t/-om.<M~<(Cr.~S,) findet sich eine von Berzelius'j
herrültrende, die darin besteht,dassman Chromoxyd tnitEaHum-
Polysulfuret (Schwefelleber) oder nach Fet)enberg~) mit einem
Uemenge von kohtens~ut-ent Kali und Schwefel bei sehr hoher

Temperatur xusanunenschmilzt und der erkalteteu Schmelze
durch Ausiiiugf)) mit Wasser das Schwefeikatiun) entzieht.
Der dabei hinterbteibexde RUckttand, ein undeutlich krystalli-
nisches, schwarxgraues, ..XGt-riebcnemGraphit ahntich" aus-
sehendes Pulver, wurde vou Berxctius fU)'reines Chromsutnd
angesprochen.

Bei den vom Verf. angestettten VeMueheu, nach diesem
Verfahren Chromsu)6d darzu8te)!en, hat sich unschwer erkennen

lassen, dass hierbei, man mag das Verhaitniss zwischen der
chromhaltigen Substanz und dem Schmetxmitte! abandern, wie
man will, man mag bei der Schmeizutig die Temperatur
massigcn oder moglichst Itoch stci~ent, – man mag Kalium-
oder Natrium-Polysulfuret ats Schmeixmitte! anwenden, – –
dass zunachst und ohne Weiteres M<c/<<Mx/'A/i'~rwtM C/irom.

~f/ oder doch nicbt solches allein erhalten wird, dass viel-
mehr a!s Hauptprodukte Kalium-, bezw. ~atrium-Su!fochromit,
also tc~/t'-c .S'K//bM~fentstehen, die sich bisher der Beobachtung
cutzogen haben oder keiner besondcren Beachtung gewttrdigt
worden sind.

Niemand hat weniger aïs der Verf. durch dies Versuchs-

crgebniss befremdet sein konnen. Wie vieUeicht im Kreise
der alteren Fachgenossen erinnerlich sein wird, hab<'n die in
den Jahi-en 1869–1874 veron'entUchten emgehenden Unter-

suchungen des Verf. über ,,tMM<!6'c/nc~/M~e" u. A. xu Er-

') Lchrbuch2, 3i!8.

') Po~. Ann.50, 77.
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gebnissen gofuht't, denenin der xeh)tten(8ch!u88-)Abh!U)d)unn~1)
mit folgenden Worten Ausdruck gegeben ist:

,,Au(i den vorstehenden Untersuchungen ergieht sich ~on
at<<wcsentHches Resultat dies: dass die meisten schwf.'n'n
MetaU'tuU'ut'cteund zwfu'nicht nur Bo)che,dicwieZweifac!i
Schweietzinn. Xweifach-Schwefpiptutinund Zwcifach-Schwc-

fetpuUadium den (~iarukt~'r wahrcr SuH'osaut'en an sictt

traKen, sondertt auch viele von denen, die tnfm ats posi<ivf-
8chwûfe!meta)te oder als Sulfobasen anxusprechen gcwohnt
ist, sich in einem schmetzendeu Gemenge von Pottaschf

(oder Soda) und Schwefel in dor Rothgtuhhitxe in mehr
oder weniger erheblicher Menge aufiosen und entweder
als solche (der settenere Fall) oder verbunden nut
dem Alkalisulfuret unter der Form von Schwefetsatxen

(der bei Weitem haungere Fall) aus der orkattend'
Schmelze auskryBtaUisircn."

Nur in 3 FaMen (nam)ich bei Schwefelblei und Schwefel-

cadmium, wenn aus Kalium-Polysulfuret, und bei Kobattsesqui.
sulfuret, wenn aus Natrium Polysulfuret auskrystallisirt) fand
die Ausscheidung der reioen unvcrbundenen Schwei'eimeta~

statt; in allen anderen (etwa 30) Falten wurde die Bildu~g
bis dabin vo!!ig unbekannter, zum TheU aussertieh sehr schotx'r
Sulfosalze beobachtet.

Unter den bekanntcreu und wiehtigeren Sulfureten scbein<'n
nun zur Bildung solcher Sulfosalze die ~'My)<MM/<f<f(mit
alleiniger Ausuahme von Co~Sg) besonders geneigt xu sein.
Zu diesen aber zaMt auch das C~romM~Ï.~(Cr~Sg)und don

entsprechend verhlilt es sich gegen schmelzende Alkali-Poly-
sulfurete, d. h. es lost sich in diesen bei hoher Hitze in aller-

dings nur beschrankter Menge auf und krystallisirt daraus beim
Erkalten unter der Form wahrer Sulfosalze, .S'M~be/t~m~, in
denen es unbestritten ats schwache Suhbsaure~) fungirt.

') Pogg.Ann. 1a3, 599.
') In MichaoHe' Lehrbueb(2,t093) findetsich in domAbschnitt

tiber CAroaMM~M(Cr,8t)die w6rt)icheAngabe:.,M:t den AtknHauiËdeu
bildet ea Sulfosalze,ea ist also eineSutfobase."

So viel man weiM,waren Verbindungenvon Chromst)Hidtnit At-
kaliaulfiden(etwaNa,S,Cr,S,)bisher sogut wieunbekannt;warec ah'-r
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er.f.1880,!
26'

Das Wenige, was die chemischo Litteratur uber 'S'K//b.
c/)r~M~fauizuweisen hat, beschrUnkt sich im Wesentlichen auf

einige Angaben von Grôger~) aus dem Jahre 1880.

Grëger hat gezeigt, dasa gewisseChromito (d. h. die seit

lange bekannten, der sog. Spinellreilre angehSrigOi Verbin-

dungen von Chromoxyd mit basisnheu Oxydett),so numentitch

das Zink-, das Eisen- und das Manganchromit, wenn sie im

Mciaenge mit Schwefel im WasserstoS'strome und schliesstich
in Schwefeldantpf Htark erhitzt werden, sich in die ent-

sprechenden Sutiochromite verwandeln. Auf diese Weisewurden

das ZMA-.S'M//bc/om/<(ZnCt'S,=ZnS,Cr~S~) ais dunkelbraun-
violettes Pulver, das ~<be/<rom<<(FeCt-i;S,=FeS,C['S~i,
diedemChromeisenstei!) ent8precbendeVerbindung,a)s8(;hwarze8,
in Wasser uodSatxsaure uniosliches Pulver, endlichdas ~Ma~H~o.
.S'M~cAroM!'<(MnCt'Sj = M)tS,Cr;;8.j) ais ein in Wasser und

Saizsam'e uniôstichf;!}chocotadeubraunes Pulver erhalten. Auch
das Sulfid Cr~S~, welches nach Grüger beim Erhitzen von

Cbromhydroxyd mit Schwefel im WasserstoS'stt'ome regel-

massig und stets von constanter Zusammensetzung erhalten

wird, tasstsich,ats CV<)'fMo-6'M~/fc/<roM!'<=CrS,Cr~S~aui'gefasst,
den vorerwahntcn Sulfochromiten als Analogon anreihen.

Miche bekannt gewesen, so iat sicher, dass daB Chromeulfid darin nicht

a)s Sutfobase, sondern a):) achwache Sutfoaaure fungirt haben wtirdc.
Der demnach in dorvorstehecdenAngabe von Michaciis liegende

Widerspruch crktitrtsichoun einfach daraus, daM Michae)!s, wahrend

er aus Uraham-Otto'e Lehrbuch (!), t25) den Abschnitt über das

ChromsuiSd fast wërttich tibcrnomtnen hat, ung)aek)icher Weise ftir die
(tort verzetchneten Worte: ,,Mit den Sulfiden bildet es Sulfosalze, es ist
atao eine Suifobaae" geechneben hat ,,Mit den A)ka)isu)6don bûdet M

Su)fosa)ze, es ist also eine Sulfobase."

Offenbar hat Otto das Wort ,,Sut6de" hiergebraucht ats ein Syno.

nym für starke Sutfoa&uren (z. B. A9,8s. oder MoS,) und es ist ja aua
den Angaben von Berzelius (Lehrbuch 3, 1094) hinreicbond bekannt,
dass Bich das Chromsulfid mit diescn 8u!fosKuren zu wahren Sulfosalzeu
verbinden iHsat, in denen es dann setbt)tversta<tdueh aie Sutfobaae fungirt.

Der von Otto gemachte Zusatz ,,es ist also eine 8u)fobaae" er-

scheint demnach – richtig veratanden durehaue berechtigt; in der

Leimrt vou MtcbaeUti bezeichnet er wegen des unmittelbar vorher ein-

geschalteten Wortes ..AtkatisutËde" einen unverkennbaren WideMpruch.

') Wiea. Acad. Ber. (2. Abth.) 81,5St auchJahreeber. f. 1880,8.3)0.
v
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u.cl.Sulfochronot~

Auf Sulfochromite mit atk&IischerBasis bat Groger seine
Versucho nicht ausgedehnt. Zwar bat er es am Rnde seiner
Abhandtung aïs wahrxchoinhch bezeichnet, dass auch die Alkali.
sulfide mit Chromsutnd Doppelvorbindungen bitden, doch i;,t
von ihm nicht der geringste experimt'ntene Beweis fUr die
Hxistenx derartiger Verbindungen erbracht worden.

Auch Moissan ') hat diesen Gegenstand uur ganz Hilchti{;
und oberitachlicb gostreift, denn or beschr&nkt sich auf die
magere Angabe, dass, wenn man eines der CbromsutHde (Suhbr
oder Sulfid) in gescbmoizenes EaiiumsuMd wirft, bei der Bu.
handtuug mit Wasser eine i~oppetverbindung aïs rothes, :u).
scheinend kryataHinischesPulver erhalten wird, welches von der
L<)sung (tesAtkalisulËda nicht angegriffen, durch Wasser ab'.r
in seine Componenten zerlegt wird.

Schafarik2) h&t darauf hingewiosen, dass die beim Zu.
sammenschmelzen von chromsaurem Kali und Schwei'eHeb~r
von ihm erhaltenen schwarzgrunen Krystatiblattchen das spec.
Gew. 2,79 besassen und durch Satpetersaure leicht oxydirt
wurden, wahrend das durch Gluhen von Chromchtorid in
Schwefctwassersto~ erhaltene Chromsulnd das spec. Gew. ~,?77
zeigt und selbst durch rauchende Salpetersaure nicht ang<'gri6en
wird. Auf Grund dieser Beobachtungen hat Schafarik die
Vennutbung ausgesprochen, dass das cratère Praparat nicht
wirklich wie Berzelius angenommen hatte Cbromsutnd.
sondern ein alkaliscbes Doppetsulnd gewesen sein moge. Diese
Vermuthung auf ihre Richtigkeit naher zu pruien, scheit.t
Schafarik indess unterlassen zu haben.

So fehlt es bis jetzt an jedem sicheren, auf genaue Unter-
suchungen gegrUndeteu Nachweis fUr die Exiatenz alkalisclier
Sulfochromite. Diese Llicke auszufOUen, ist der Zweck der
folgenden MittheHungen.

1. Katium-SuIfodichromit, K~8,2CrjjS,oderK~(Cr,S,
Diese Verbindung wird am sichersten erhalten durch Zu-

sammenscbmelzen eines innigen Gemenges von 1 Th). neutr.

') Compt.rend.90, 817.
') Wi~n.Acad.Ber. (2. Abth.) 47, 253;auch dies. Jourh. 90,

anch Jahreaber.f. t868, S. 225.
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cht'omsauront Kali) mit H4Th!n. reinem kob!ensaurent Kali

uud 24 Tbin. Schwefel im bedockten Tiegel über der Gebtase.

lampe. Die geschmotzene Masse ist etwa 20 Minuten bei holler

Rothgiubbitze in Ftusx zu erhalten uud darauf einer langsamen

Erkaltung zu Ubertassen.

Aus der erkalteteu Schmetxe scheiden sich bei der Be-

handlung mit kaltem Wasser in grosser Menge darin einge-

lagerte, rothlich blaugraue Krystattbtatter (ausser~t dtinne,

tfchat'f ausgebildete hexagonale Tafeln) ab, die in der gleich-

xeitig entstehendeu Schwefelkaliumlauge keine bemerkbaro Ver-

anderung erfabren.~)
Wird die Menge des Schme)xmittels erheblich beschrankt,

werden x. B. auf 1 Thl. chroms. Kali nur 6 Thle. kohtens. Kali

und ebenso viel Schwefel angewandt, so hintertilast die Schmelze

bei der Behandlung mit Wasser ein schwarzgraues, undeutlich

krystallinisches Pulver, dem nur ganz vcreinzeite, kaum erkenn-

bare Erysta.Uchen beigemeftgt zu sein pflegen. Steigert mau

die Menge des Schme!zmittets auf das Doppelte, so finden sich

zwar besonders in der oberenSchicht der Schmelze zabtreiche

kleine Krystalle eingelagert, doch sind dieselben noch mit viel

von jeuem schwarzgrauen Pulver untûrmcngt und sie konnen

davon selbst durch wiederhottes Schtammen nicht voHatandig
befreit werden. Erst wenn die Menge des Schmelzmittels bis

zu dem oben angegebenenVerhaItniss und die Temperatur bis

zur heUen Rothgluth gesteigert wird, zeigt sich die ganze
Schmelze bis zur Bodenscbicht mit grosseren Krysta)tb!atter!)
er~Ut.~

') Anstatt dessen ttSnnenauch entsprechendeMengenvon zwei.
fach chromtaurem Kali oder von Chromoxydoder von Chromalaun

angewendetwerdeu doch hat es acheinen wollen, afa weuuaichdae
neutralechromsaureKali fur den verliegendenZweckam beateneigne.

'') KryataUedieser oderahnttcherArt acheinenes gewesenzu sein,
die Schafarik (s. oben) beobachtet,aber nicht n~her untersuehtbat.
Die vonihmgemachteAugabe,daeadieseKryatatibiatteheneineachwarz-

gruna Farbe beiaitten, beruhtindesauf einem Irrthum, der siehwohl
daraatt erk)art, dass dieselben,unter der gelben Schwefetkatiumiaugc
gesehen,grtin erscheincn; nachdem Auswaschenund Trocknenzeigen
9))'cine deuttichius Rothtichbtauegetënte graue Farbe.

') Soitte auch diesen noohwenig pulverigeSubstanzbeigemengt
!)eh),so t&sstsich dieselbe durchSchiâmmenmit conc. SchwefetkaHum-

laugevon den weit dichterenKryatallenziemUchteieht trennfn.
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Wahrend diese von der sich achneit concentrirenden

Sch~ei'Rtkatiumtauge, innerhalb doren sie zur Ausscheidung
kommeu, nicht augegri8'en werdeu, erfahron sie bei ingérer
BerUhrungmit Wasser (besonderaboi gleichzeitigem Luftzutritt)
einen Verinst an Schwefeikalium; aie mUssendaher zwargt'Und-
lich, aber duch mit thunlichster Beschteunigung ausgewasclien
werden. Diese Nothwendigkeit des grdadiichen Auswascbens
einerseits und die Gefahr eines Verlustes an 8chwefe!katiufi)
bei zu langer Dauer desselben andererseits erschweren es

einigermassen, ûir den Zweck der Analyse ein votng UBve)-.
ândertes und hinreichend reines Praparat zu gowinnen. Daraus
z. Th. mag es sich erktaren, dass bei einer der foigendu~
Analysen die Kaliumbestimmung von einem nicht ganz ge-
rixgen Verluste getroffen worden ist.

Die Analysen sind nach bekannten Methoden ausgeführt
worden. Bemerkt sei nur, dass die Bestimmung des Schwefels
tmd die Trennung desselben vomChrom stets durch Schmeizen
der betreSenden Substauz mit Salpeter (und etwas Kali) im

Silbertiegel bewirkt wurde.

I. &n~a~ ~<-rMti)'y<eKry8talle,dietM<<eMeinigeTageM)t~<'et;~)-
m<!<M<yt'e~KM~t Sc~tco/e~a/fMM~K~e~Mfttn~M<<t</en.

1. 0,279Grm., dttrchKoaigswasBerzersetzt, gaben 0,168Urm.
Chromoxyduud 0,085Grm,schweMMurMKali.

2. 0,t4CHrm.gaben0,471Grn).schwefetMuranBaryt.

Il. A'Mnf,K'Mt~eranjc/tn/tt/x',dochreineJf~~a</e einerattder.-u
Darsteunug.

0,~t2Gnt).lieferten0,126Grm.Chromoxydund0,072Grm.i-cLwef'
sauresKali.

III. ff<ne,~«ffe Ay~a</t/a~ff eioerbeaonderet)Dursteftu)));.
1. 0,250 Grm. gaben 0,147 Grm. Cbromoxydund 0,083Grht.

MhwcfeJMurMKali.
2. 0,15t Grm. gaben 0,089 Grm. Chromoxydund 0,478Grn).

schwefetsaurenBaryt.

Diese Zahlen fuhren auf das atom. Verh&ttnifis:

K Cr S
2 4 f

wie die folgende Zusammenstellung zeigt.
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Ucrechnet t'Or Gefunden:

K.Cr.S,: I. Il. tU.
1. 2. 1. 2.

K )r.,291) ):-t,65 t&,23 t4,88~
–

Orr 40,94 41,:)0 .10,15 40,32 40.42%
S 4~H – 44,81 43,H6,,

too,oc

Hiernach durfte die empirische Fonnet Kj,(Jr,S; trotz des

miter 1 eingetretenen Verlustes an Kalium nicht zu beanstan-
den sein, um so weniger, als bei allen Analysen Chrom und

Schwefel fast genau in dem Verhattniss von Ct~ S7 gefunden
wurden.

Welcher rationelle Ausdruck der Verbindun~ xukomme,
dat-Uber lasst sich schwer entscheiden. Wenn einm-seits ihre

Bildungsweise und ihr Verhalten gegen Wasserstoff (s. weiter

uttten) zu Gunsten der Formel E~S,2Cr~S., zu spreclren scheint,
so t&sst sich andererseits nicht verkenne)), dass ihr Verhalten

~cgen Saixsaure (s. w.unten) sich am Besten mit der Formel

K.~(Cr~S~)in Einklang befindet, wonach sie ais die Kalium.

vci'bindungdes schweic'IreichenRadicals Cr,Sy ersciieinen würde.

F))r we!chen Ausdruck man sich aber aucb entscheideti mag,
so muss die Verbindung jedenfalls ata

A~A'MM'S''«'/bf/;t7~'cwif
beneichnet worden.

Knlitt»r- Snlfûclirltroutit

In hohem Grade auffallend ist es, dass trotz des bei der

Darstellung der Verbindung angewandten sehr grossen Ueber-

sc'husses an Schwefclkauum niemals das einfache Sulfochromit

K~(Cr~Sj),sondern ausschiiessiich das hier besprochenc Sutfo.

dichromit gebildet wird. Es ist dies um so auffallender, aïs

nnter ganz ahnjichen Verhaltniss~'n aus einer schwefelnatrium-

haltigen Schmc!zc stets und nur das normale und einfache
Sulfochromit Na~(Cr~S()erhalten wird. (S. daruber w. unten.)

Das Ka!itnn-8utfodicbromit bildet ziemlich lebhaft metall-

gtanzettdp, roth)ich blaugraue, meist sehr deuttich ausgebildete
Krystallbliattor von hexagonaler Form. Dieselben erscheinen
unter dem Mikroskop undurciisichtig; nur die dunnsten Exem-

ptare sind mit hchtbrannticher oder brauntichgetbcr Farbe
durchscheinend. Ihr spec. Gew. ist (bei 15") = 2,77.')

') Sehafarik (a.a. 0.) hat f<irdievon ihmbeobacbtetenKrystaUf
<tcnWertb 2J9 augegebenund danach scheintea in derThat, a!s wenn
er diehier iu Redc stchendeSubstauzunter den H&ndengehabthabe.



408 8chneidHr:Z.Kenntti.d.Chr~!))Sutf.u.d.SMtiu<'h)'o)nh'
1

Bei gewuhnticher Temperatur :m der Luit vi)t)i~ hahbar.
crtahrt di'- Vi-rbindungauch beim Erbitxcn unter Lui'ta!)s<:)du~
kcinertei VerimdGrnng. Boi freiem Luftxutntt anha!tend cr-

bitzt, gn'bt sie unter achwachem ErgtUhen echweHige Saun'

aus; der RUckstand liefert bei der Behandlung nut Wasser
untet- Hinterlassung von graugrUnent Chromoxyd ci),en neutnd

reagirenden Auszug, der eine t'eichtiche Metige schwufctsiturHs
Kali euthatt.

Vom Verhalten der Verbindung gegen Wasser ist schon
weit~'t'oben die Rode gewesen. Ueber ihr Verhalten gege!)
Sutxsiture wird weiter unten berichtet werden. Von starker

SatjK-tet'sHure,noch leichter von KOnigswasser, wird sie beim
Erhitzcn unter Ausscheidung von Schwefel zersetzt, dagegen
von Kali und Ammoniaknicht in bemerkbarer Weiseangegrif!'en.

Vun besonderem Interesse ist ihr Verhatten gegen Wasser-
stoff. Wird aie namtic)) im WasserstoSstrome bis zur dtmkicn

Roth~uth erhitzt, so verliert sie '/y ihres Sch\Yei'e!geba!tes,
der hierbei aïs Schweietwasserstoif entweicbt. Die Krystalle
behalten dabei ihre Form und ihren Glanz unverandert bei,
ihre Farbe aber verwandelt sich aus Blaugrau in Dunkelstaht-

grau. Die Zusammensetxungdes ReduktionsrUckstandes ergiebt
aich aus Fo!gendom:

0.1C3Uru).(unterCO.,scharfg''truc){net)gahen, durch Sctnneixm
mit SalpeterMKetzt.().)U4Grm.Chromoxydund U,4'!5Grtn. Mhwf'f.')
saurenHaryt.

Berceht)etf(irK.(Jr,S~: Gefunden:
K 16,81 –

Ur 43,9'< 43,74

S 4'),U) .u 40,02 “

tOO.OO

t)ie Réaction vollzieht sich also im Sinne der Zeicheu

oder
K;(Cr,S,)+ H, =H,S + K,(Cf,8j

K. 2Cr,S,+ H, = H..S+ K,S,(,'r,S, + ~CrS.

Die letztere Gleichung lasst deutlicher ais die erste er-

kRanen, dass nur die eino, offenbar lose gebundene Hâifte de'.

Chromsuttids reducirt') wird, wahrend der Rest K~S, Ct'S,

') BetcMnthehwird nach den Angaben von Moiesa.n (Compt.
rend. 90, 817) auch dM freie ChromButËddurch litngereaGtOheni)n
W)Meere<o~8tromezu ChromsuJturreducirt.
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oder K~(Cr~S~)unangegriË'en bleibt, ganz ebo;)Howie miter den-

selben Bedingungen die weitor unten zu besprechende Natrium-

verbindung N~(0~8,) sich der Reduction durch W~sserstoS

entzteht.

Der Reduetiousriickst~nd kaun demnach betrachtet werden

entweder ats ein Gemenge oder ah eine lose Verbindung von

EaUmuauttbchromit &j(Cr~8,) mit (JhromBuIfUrCrS. Solite.
was das Wahrscheinlichere ist, eine Verbindung vorliegen, so
wurde dièse auch aïs ein n:tc)) der Formel

CrS)

K,S Ur,S,
CrS<

xusammcngesptztcs Sulfosalz aut'geiasst und dann mit Recht als

A~/<Mmf.<rMM~-6'M//Mc/ir«m~
hczeichnet werden kënnen.

2. Verhalten des Kalium-Sulfodichromits gegeu
SatzHaure.

Wird reines krystallisirtes .Kalium-SuIfodichromit bei M«y-
/«/h!~M~/M/~Me~-7~</i;mit miissig verd~nnter Saizsaure (1:!)
übergossen, so wird bei binreicbeNdlange fortgesetzter Behand-

tung der ganze Kaliumgehalt des Sutfosatxes ausgcxogen, ohne

f/aM finf &<'m<')'Ae/<~o<'<'</<e~H<M'cAf/Mnyt'oK iS'c/tief/c/MM~cr.t~'
.t'/a~n~ (Selbst beim Uebergiessen der krystallisirten Ver-

bindung mit cône. Satxstmre tritt bei gewShnticher Temperatur
kein Schwefelwasserstoff auf.) .Uabei wird die Krystalitorm
des angewandten Sulfosalzes unverlindert beibehalten, wabrend
der Glanz etwas ntatter wird und die Farbe ans Blaugrau in

reines Grau übergeht.
Dies Verbalten kanu nicht wohl anders gedeutet werden,

ats im Sinne der Gleichung:
ft) K,(Cr,S,) + 2HCt= 2KC)+ H,(Cr.S;j

Es entsteht also aUcm Anschem nach die dem Kalium-

salz entsprechende Sulfositure, die als

j~<6'< 6'M//bf/;e/<fm it
zu bezeichuen sein mochte.

Diese Verbindung besitzt indess nur einen ausserst ge-
ringen Grad von Bestândigkeit. da sie sehr geneigt ist, in
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Berlihrung mit der atm. Luft eine Zersetzung nach der

G)e'chu))j!

(2) H,)Cr~) -t.0 = H,0+ Cr<8,

zu erfahreu. Zieht man nun in Bctracttt, dass der Wasserstoff-

gehalt derselben noch nicht 0,5~ (genau 0,4C"/a) betragt, un(t

erw&gt mau ferner, dass es sehr schwierig, jtt kaum mog!i<h

ist, wUhreHddes AbfUtnt'cns, AuswMchens und Trocknens den

Zutritt der Luft v8Hig abzuscbHessen, so ist wohl erstchttich,

dass es trotz aller Vorsicht nicht gelingt, sie im gauz unze)'-

setzten Zustande und mit dem unvorkOrzten Gehalte an Wasser-

stoS' der Analyse xuganglich zu mMben.

Man ums8 sich unter dieseu UtMtanden daraufbesciiranken,

nachzuweisen, dass sie überhaupt Wasserstolf als wesettt!ichen

Bestandtheil enthalt. Dies gelingt noch am ehesten dadurcii,

dass man die anbaltend (am Bcsten im Vacuum) getrocknete

Substanz itu Strome vou trockener Kohiensaure ganz massig

erhitzt, wobei sie sich nach der Gleichung

(3) !i,tCr,S,j=H,S+~Cr,S,

zersetzt ein Verhalten, vergleichbar dcmjenigen, welches a))

dem vonK(ïhu')dargesteUten Hydrogen-Sulfostannat bei ent-

sprechender Behandlung beobachtetmrd(H~SnS3=H;jS+SnS;).

Leitet man das aus dem Apparate austretendo Gasgemengc
.turch eioc ammoniak. Lësung von Kupfemitrat, so liisst sich

aux dem Schwefelgehalte des gefâllten Schwefetkupfers leicht

die entsprechende Menge Schwei'etwasserstoS', bezw. Wasser-

stuif berechnen.

Gewohniich findet man indess aus den oben angedeuteten
Grùnden hu getrockneten RUckstandenur noch einenverh&ltoiss-

miissig kIeinenBruchtheit derSutibstiiureunzersetzt; dergrSssere

Theil hat bereits Zersetzung nach Gleichung 2 (s. oben) er-

fahren und ist daher wesentlich nach derFormel Cr~ xusammen-

gesetzt. Daraus und aus dem Vei-Mten der Verbindung Cr,S;,

sich bei weiter gestcigerterTempemtur im Sinne derZeichcn:

Ct-~S,= S + 2Cr,S,

xu zersetzen, erk)ârt es sich dennauch, dass naeh dem Ent-

weichen des Sehwefetwassersto6's bei etwas gesteigerter Hitze

') Ann.Chem.S4, HO; s. auch MiehaeHa, Lchrb. 2, 1284.
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eine nicht unerhob)iche Menge von Schwefel absubtinurt.

wahrend rft/tM C/<r<'m<?~/a!s letzter Xersetzungsreat hinter-

bleibt.
In cinent Fallewurdenbei Auwendungvon t Cnn. Katium-Sutfo-

dicbfomit (in foin !!et'ri(:be))'-uKryatulleu nach fange fortgeactzter
Behandlungmit Satxiiiture(bci Luftabsehtuaa)aus dem0,S4bGrm. b'

tra~eudenRfickttande0,0154Crrn.SehwefetwMeeMtoft'entwickelt.
Aus difeon Datenergiebt 'iieh durcheiofMheRecimung,daM in

dem mit SatxsitareerftchOpftenund getrocknetenKtickstandeenthalten
nren

0,t974 Hnn. f),(Cr~8,j,entspr. den gefundencn0,0154Cm), il,S
uud 0,65UGGrm.Cr~S,(a. d. DiO'.);

demnachwar nur etwaderpx' Theilder urfpriingtichgebitdeteuSutfo-
."aureMM~o'M/t<geblieben.

Bci der somit erwiesenen grossen Unbestandigkcit dieser

Verbindung hat auf eine n&herc Untersuchung derselben ver-

zichtet werden müssen; ihre Existenz dürfte indess tmctt dem

Vorstehenden nicht zweifelhaft sein.

Findet die Behandlung des Katmm-SuItbdtchrotnits mit

Satxsuure von vornheretH &c/freiem Z.!</<?M<r<Mstatt, so ge-
stidten sich die Verhaltnisse anders und weseutlich einfacher:

es greifen fur die vorttbergehend entstehende Sutfosaure sofort

die Bedingungen der obigen Gleichung 2 Pi&txund der Riick-

stand entwickelt, weil eben frei von Sulfos&urc,beim m&ssigen
Erhitzen im Kotuensaurestrome /M .S~M;'!Mn-S'f.M\/e/M)HMcr-

A'/o~,er verhtttt sich viehnehr genau so, wie es oben fUr die

Verbindung Ct\Sy augegeben ist, d. h. er giebt beim Erhitzen

seines Schwefetgeha.itesab, 7'e<KMCy<y'oM~K~?f/hinteriassend.

0.285 Grm-einessotchenKiickotandMver)oro)beim ErhiMenun-
tor CO, 0,()23(irm.= ~,07/)fM'.Sehwefel;derTheorienaeh betr~gt
des SchwMfc~ehfdtea7,<'&f.

Ans0,235Grm.desvonSchwefelbefreitenResteswurden0,177Grm.

Chromciyduud0,828Clrm.schwefelsaurerBaryt abf;esohieden.
Hereehnetfiir Cr~Ss: Gefunden:

Cr 52. t9 52,08

S 47,8l 48,09 “

100,0" )OU,Ï'

So wird bei diesem Verfabren, die Behandlung des Sulfo-

dichromits mit Satzsaure mag bei Abschluss oder bei Zutritt

der Luft stattgefunden haben, a.!s letzter Zersetzungsrest stets
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e/H «-/< /<-<Mc.<C'/t/'MM.tM~Wcr))atte)t. Die ausst're Beschan'c'n-

heit des tetxteren ist vc~chn'det) und abhüngig von der Be.
schaË'enheit des zur DarstcHung bonutzten Sult'ochromits.
Wurdo dies a's Krystttttputver angewandt, so bildot auch das
ChromsutËd ein Krystallpulver von graphttgrauer Farbe und
muttem Metallglanz; war dagegen das Sulfochromit in deuttic)t

ausgebttdeten Kt'yataUblitttebou benutzt worden, so bildet das
Sulfid ein lockeres Aggregat ntetaUgianzender, btattnger Kry-
stalle, ganz ahntich denen, die beim GtUhen von Cht'om-
ctd(tnd u) SchwetetwasserstoH'erhalten werden.

3. Darstellung dos Chromsulfids nach Berzelius.

Wie oben bereits angegeben wurde, hat Berzelius deu
bei der Behandtung der aus Chromoxyd und Schwefeiteber
bereiteten 8chme)xc mit Wasser hinterbteibenden un!8s)icheu

Rilekstaud, ein graphitgraues, undeutlich krystaUmisches Pulver,
als r~MM 6~<'«M<M/y?f/angesprochcn. Anaiytische Betage fur

die Zusammensetzung dièses Rtickstande!; sind, soweit der Verf.
hat nachkommen k8nnen, nicht beigebracht worde!).

Auf ganz âhnliche Weise und ohne Zweifel auf Veran-

lassung von Berzelius hat Fellenberg (a. a. 0.) Chrom-
sulfid darzusteuen versucbt und zwar wurde bei diesen Ver.

suchen, wie ausdrucMich angegebenist, die SchmelzemitWasser

«Myc/«f. um sie mogtichst voUstandig von S('hwcfe)ktiium zu
befreien.

Aus0,286Gr<n.desgetrocknetenRfickatandescrhiett Fenetiberg
beider AnalyseU,&76Grm.MhwefeteaurcuBaryt = -t6,50"/“ Schwefel,
wtthreoddie FormelCr,S, 47,81' erfordert; aus der DiSerenzwurde
der Chromgebalt,der der Theorie nach 52,19% betrHgt, zu 53,5°,,
gefunden.

Da die Analyse einen Verlust von 1,3 "“ Schwefel auf-

weist und da das Chrom gar nicht direct bestimmt wurde, so
konnten Zweifel daruber, ob wirklich reines Chromsulfid der

Untersuchung vorgelegen habe, nicht wohl abgewiesen werden.
Es erschien daher eine wiederholte Prufung des ganzen Ver-
fahrens angezeigt, und zwar um so mehr, ats die Brauchbarkeit
desselben schon von gewisser Seite (s. w. unten) in Frage )!
stellt worden war.
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Leider hat weder Berzelius noch Fellenberg an-

gegeben, in welchem Verh&Itniss die chromha!tige Substanz

(Cr~O~)und das SchmoJzmittei boi ihren Versuchen angewendet
worden sind, obwoht doch das Ergehniss der Schmelxung durch
dies Vcrhattniss wesentlich beeinHusst wird. Da indcs'} bei der

Behandlung der Schmelze mit Wasser weder im einen noch
im anderen Falle das Auftreten deutlicher Krystalle heobachtot
wurde – was bei Anwendung einer gr8sseren Monge des
Schiuetzmittels bestimmt der FaH gewesen seiu würde so

liegt der Schiuss nahe, dass das Schmelzmittol bei jeuen Ver.
suchen nur <Hrelutiv ~c~M~frAfm~c angewendet worden ist.

Unt diesenVerhaltnissen mOglichtt nahezukomnieu, wurde
1 Tht. reines Chromhydroxyd mit 6 Thin. kohtena. Kali und
t! Thtn. Schwefel Stunde lang bei heller Ruthgluth Hber dem
Gebtase zusammengeschmotzen. Das aus der grôbtich xer.
kleinerten Schmelze bei der Behandlung mit Wasser sich aus-
scheidende schwarzgraue, undeutlich krystaHinischePulver wurde
zunachst (turcitDecantiren, dann auf demFiltrum bis zur v&tligen
Entfcrnung der gelben Schwefelkaliumlauge ausgewaschen. Der
RUckstand1) wurde darauf anhattend und wiederholt mit dest.
Wasser ausgekocitt, bis eine abnitrirte Probe des Auszuges
beim Abdampfen keinen w&gbarenRuckstand hinterliess. Es
wabrt lange, ehe man dahin gelangt, da das Katium-Suifodi-

chromit, \vie leicht es auch einen Theil des Schwefelkaliums

') Eine gett'oekncte Probe dièses Kuckstandes zeigte bei der Ana-

lyse, obg)cich er wHhrend dea Auewaschene aieher achon eincn Theil des

gcbundenen SchwefetkaUumB verloren hatte, noch eineu Ka)iumgeha)t von
nahezu 8,& Es wird diea amdruektich uogefiihrt, uni zu zeigen, dMo
die Sct)mc)i:<ivon vornherein nicht Chromeuifid ab aotches oder doch
nicht Mtchea allein, wie Berzetiua vermuthetzu haben scheint. sondern
it) vorwiegender Menge Katium-Sutfodichromit cingetagert cuthiett.

Solltc bei den Versuchen von Berzetiua eine noch geringere Menge
Schmetzmittct ale im obigen Falle angewendet wordfu seiu, so witre M

ja wohl tnogfich, dass in Folge der noch starkeren Verartnuug der
Schmelze an 8chwcfe)ka)ium ein Theil des CbromsuMde aich ats seiches
in deraeiben auegeschieden habe, doch dürfte es auch ftir diesen Fall
nach den vorUegenden Beobachtungen nicbt ais wahrscheintich gelten,
dass ea dabei ohne gleichzeitigc Bildung und Ausacheidung von Kalium-
Sutfodichromit abgegangen sei.
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schon an kaltes Wasser nbgiebt, den letzten Rest dessetben

hartnackig zurUckhatt.')
Das 30 erhattena Praparat bildet, nachdem es unter 00,

Mharf getrocknet worden ist, eit) fast rein schwarxes Pulver;
wird es aber im Miirsrt- mit dem Pistill stark xusnmmcn-

gedrückt, so orscheint die ObeyHttcbe graphitgrau und matt-

gLttnxcnd tdao ganz so, wie es Berxelms an seinem Pr&.
parat beobachtet bat.

Die Zusammensetzung desaetben ergiebt sich aus Fol-
~endt'm:

t. 0,29'!Grm. hintertiessennaeb anhtUtcndemRostenan der I~uft
0.2X3Urm. graugriineBChromoxyd.

2. 0,322Grm.gaben,mit SalpeterundKaligeschmotten.0.24SGrtt).
Chromoxydund 1,122Grm.schwefctaaurenBaryt.

Merechnetfür Gefunden:
C)-,S~ 1. 2.

Cr 62,1U 51,52 51,74o
S -8t 4'5'.<

'"0,00 aH,n"

Diese Zahlen zeigen, dass nach dem von Berzelius an-

gegebenen Verfabren in der That wenn auch nicht gerade
:mf bequeme Weise ein fast reines CAroM.M<~Mei-hatten
werden kann. Es ist somit kein Grund vorhanden, dies Ver-
fahren aus der Reihe der bra.uchba.ren Methoden zur Dar-
stellung des Chromsulfids zu streicben oder dasselbe zu igno-
riren, wie auifaHender Weise im Neuen Handw()rterbuche der
Chemie, Bd. II, S. 681 imd zwar anscheinend lediglich auf
Grund der nicht beweiskrâftigen Argumente von Schafarik k
(a..a. 0.) geschehen ist Es sollten doch auf Versucbe ge-
grûndete Angabeu von Berzelius nicht ohne Weiteres als
abgethan betrachtet werden, wenn deren Unrichtigkeit nicht
bis zur Evidenz erwiesen werden kann.

Das allerdings muss zugegeben werden, dass Berzelius
in der irrthdmUchcn Meinung, das Cbromsutfid sel als solches
und nur ats solches derSchmelze eingelagert, die Bildung und
das Vurhandensein desSulfochromits Ubersehen hat; doch war

') DurchZuaatzwenigerTropfen 8a)MftMezum WMchwMMfkam)
ubrigenadie ErMhSpfuDgdes RfictmtMdeean Kaliumsalzweeentlichbe.
Bcbteuni~twerden.
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dieser Irrthum i'Qr das Endergebniss des Verfahrens ohne Be-

lang, da, nachdem die Sduneize xuuacust vom Ueberschuss an

Kalium-Polysulfuret befreit worden war, bei fortgesetzter Be-

handiu;~ des Ruckstandes mit heissem ~Yasser auch dem darin
enthaltenen SuUbsatz das Schwefeikaïium aUmah!ich voMst&ndig
entxogenwut'dc.

4. ~atrium.SuHocIti-omit, Na~S, Cr~ oder Na~(Cr~).

DieseVerbindung wird je nach der Menge des a.ngewfmdten
Schmebmittets undje nach derhShet'en oder niedrigereti Schmetx-

tcmperatur von verscuiedener Bescha{!enheit erhalten.
Wendet man ein inniges Gemenge von 1 ThL neutralem

chroma. Kati'), 25–HOTh)n. trockener Soda und ebenso viet
Schwefel(atso einen sehr erhebHchen Ueberschuss an Schmelz-

mittel) an und et'hatt man die Masse, nachdem sie gteichmitssig
geschmolzen ist, 20–25 Minuten lang in feurigem Fluss, so
resultirt eine Schmelze, aus der sich, wenn sie nach dem Er-
kalten mit WaMer behandelt wird, zahllose, ausserst dùnne,
b)attrige, diamantartig gtanzende Krystatichen (biswetien bis zu
3 Mm. im Durchmesser) ausscheiden, die schon mit blossem

Auge, deutlicher bei achwacher Vergrôsserung, ais scharf aus-

gcbitdete, hexagonale Tafeln erkannt werden. Sie sind mit
lichtmolnirother bis dunkelgranatrother Farbe durchscheinend
und gewahren schon bei schwacher Vergrosserung ein mikro-

skopisch's Bild von ungewohnhcher Schonheit.
Von besonders schoner Beschaffenheit und merkwUrdiger

Weise eo~ Aa/tum/ret wird diese Verbinduag dann erh~ten,
wenn man bei der Darstellung die Hatfte der Soda durch reine
Pottasche ersetzt, wodurch die Schmelze zugleich Ipichtntissiger
gemacht wird. Diese Erschcinung kann wohl nur durch die
Annahme erktârt werden, dass die Natriumverbindung in dem
schmeizende)) Polysulfuret schwerer losiich ist, ats die ent-

sprecbexde Kaliumverbindung und dass daher jene vor ~Mt-r
aus der erkaltenden Schmelze auskr~'staMisirt.~)

') Auchm diesemPalle kann daftneutrale chromsaureKali- ob-
w~h)uicht nut besseremErfolg durch entsprechendcMengenvon
zwei&ehchromsamcmKali odervon Chromoxydersetzt werden.

') Sehonfrüher (Pogg.Ann. li(8, 6t6~hat derVerf. auf eineShn.
licheErscheinungauftnerkeamgemacht. Das ~Vo~n'Mm~a~M-Suyo~attKa~
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Wie man aber aueh bei der Darstettung des qu. Suif<j-
chromits verfahren mag: ein grosser Ueberschuss an A)ka)i.
Polysulfuret, die Anwendung einer bohon, die heUe Rothgtuth
erreicheudca Temperatur bei ziemlich iangc'r Schmetzdauer und
tangs~meErkattut)~ der Schmelze, das sind die nothwendigen
Bedingungen für die Erzielung eines gUnstigen Resuttates. Dies
Alles weist darauf hin, dass das Chromsulfid, bexw.das Natrium-
Sulfochromit in dem schmetxendet) Att(a)ipo)ysu)furet nur schwcr
und uur bei sehr hoher Temperatur ISsiich ist.

PphMe es an Schmeizmittet und wurde die Temperatur
uicht hoctt genug gesteigert, so findet sich besonders iu dch
unteren Schichten der Schmdze den Krystallen ein schwarz.
braunes. undeutlich krystaMinisches Pulver beigempngt, von
welchem die Krystalle selbst durch wiederhoites Schtammen
nur schwierig getrennt werden kounen.

Die Krystatiblattchen sind, da aie bei jangerer Beruhrung
mit Wasser (besonders bei gleichzeitigem Luftzutritt) eine par.
tietle Zersetzuug (unter Verlust von Schwefelnatrium) crfahrcn,
i)Mh Entfernung der Schwefe)natrium!auge (welche aicht zer-
setzend darauf cinwirkt) schnell ntit kattem Wasser auszu-
waschen, zwischen Fliesspapier stark abzupressen und bei ge-
linder Waaserbadwarme zu trockuen. Sic erscheinen dann
liehtgrau mit einem deutticheu Stich in's Brauntiche und

zeigen lehhaften, an Diamantglanz grenzenden Metallglanz.
Die Zusammensetzung derselben ergiebt sich aus Fol-

i~endem:
t. 0,363(h-m. (bei HO" getrocknet), durcb K(inig9WMse)'zersetzt,

gaben0,196Grni Chromoxydund 0,t83 Grm. schwefe)Mm-MKatron.
2. 0,114Grm.,mit SalpeterundKaligesehmotzcn,gaben0,!t'?8Grm.

achwefetBaurenBaryt.

Diesen Zahlen eutspricht das einfache atomistiscbe Ver-
haltniss: Na Cr s

l:t:2'

woraus sich mit Rucksicht auf das Gesammtverhalten der Ver-

bindung aïs wahrscheinlichster Ausdruck die Motekutar.Formet

Na./Cr~SJ &Meitct.

(Sa,S.3PtS}8nS,)krystallisirt aus einer Scbtnebc, die auf 20-30 Thle.
Pottasehenur 1 Thl. Soda enthatt, im reioen Znatandeund t~ty/re<
t'on ~Atr~e~a<tM)M.
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,y,w.w "O'UiO'

Journtt)f.pMkt.Chemfe[?)B<t.66. î

HftCf-hnetMt- Cefunden:

\~Cr,

t~ 0
"j',3:

Cr 37/~ .<4,, il
M 45,i'

)OU."0

Dieselbe V~rbindung, jedoch nicht krystallisirt, sondern
im Zustande eines vo)ikommen gteichmassigen, rothbraunGn,
undeuttich krystattinischen Pulvers wird bequem und sicher
crhatten, wenn )nan ein inniges Gemenge von 2 Thln. neutr.
chroms. Kali, :<Th)n. koblens. Kali, 3Thh). kohtcus. Natron
tind 6 Th)n. Scltwefel nur so lange un he'ieckte))Tie~el massig
erhitzt, bis die Masse nach dem Au&chaumen xusammen.
e;esnnken und eben in gieichmassi~en Fiuss gekommen ist. Das
bei der Behandhmg der Schmeixe mit Wasser sic)) ausschei.
dcnde Pulver ist von hellerer oder dunkierer Farbe, je nach-
dem bei der Darstellung die Hitze mehr oder weniger ge-
massigt worden war. Da dasselbe noch leichter ais die kry.
stallisirte Verbindung von Wasser angeg-'i~et) wird, so ist es
dut'ch mogtichst heschleunigtes Auswaschen von der Schwefel-

atkatilauge zu befreien.

Die Analyse ergab Fotgendes:
t. Ans 0,!<70Unn. (bei1)0"getrocknet)wurdeo0,203Crm.Chrom-

«xydund 0,t89 Grm.schwefc[s&ur('!tNatronerhalten.
0,2755Grm. gaben O.t53 Grnf. Chromoxydund 0,9-22Grrn.

t;'hwefe)saurenBaryt.
Berechnetfitr Gefunden:

Ka;Cr,8.: t. 2.
Xa 16,5U )6,54'
< 3~M 3i,65“ 37.M
S 45,92 ~,7s “.

100,00

A ut Crund dieser Zahten darf die M' des Praparates
mit der oben besprochonen krystallisirten Verbinduug aïs er-
wiesen bctrachtet werden. Beide verdienen daher mit gleichem
Rechte .ds

~Va<rMm..S'M//ocArum!'<
bezeichoet zu werden.

Ueber die Eigenschaften und das Verhalten dieser Ver-

bindung sei dem, was schon int VorsteheDden darilher ~csagt
ist, noch kurz Pot~endes IdnzugefUgt:
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Die KryataHMattchen sind meist so dûnn und zart, dass
schon ~n Hauch sie verweht. Sie geben zerrieben ein braunes
Putyer. Ihr spec, Gew. ist (bei 15") = ~,55. Sie aind bei
gewohniicher Temperatur durcbaus iuftbestandig und behaitcn
ihren lebhaiten Glanz unverlindert boi; aueh erfahren sie beim
Ei-hitzen unter Luftabschluss keine bemerkbare Ver&nderung.
Bei Luftzutritt erhitzt, xeraetxen sie sich unter tcbhat'tein Ë~
gtUhen und unter Auftreten von Mhweniger Saure; der Rftek-
stand giebt bei der Behandlung mit Wa~r unter Hinter.
lassungvon Chromoxyd einen an schwefelsauremNatron reichen
Auszug.

Bei iungerem Verweilen unter Wasser erfahren die Kry-
stalle in Folge des Verlustes an Schwefelnatrium auch ausser-
lich eine wesentliche Ver&nderung: ihr Œanz wird matter. und
sie werden undurchsichtig, so dass sie unter dem Mikroskop
erst an Rinzetnen Stellen, schliesslich durch die ganze Massc
schwarz erscheinen; ibro KrystaUforot eri'ahrt dabei keine Ver-
anderung.

Ueber ihr Verhalten gegen Salzsiiure siohe weiter unten.
Durch Satpetersaure. noch leichter durch Kënigswasser. werden
sie beim Erwârmen unter Sehwefetausscheidung zersetzt, da-
gegen von cône. Schwefelnatriumlauge sowie von Kali und
Ammoniak nicht angegriffen.

Auch wenn sic hn WasserstoSstrome bis zur dunkteu
Rothgluth erhitzt werden, erfahren sie keine Ver&nderung.

Ueber ihr Verhalten gegen die AufiSsungen schwerer
Metalle wird weiter unten berichtet werden.

o. Verb~lten des Natrium-Su!fochromits gegen Salz.
s&ure und Bildung der entsprcchenden Suh'osaure.

Wird Natrium-Sulfochromit bei gewëhntieher Temperatur
MM~r~K~ Z!<MA/MM mit verditnnter Saizsaure (!) be-
handelt, so giebt es aUmahuch seinen ganzen Natriumgeha)t
an die S&ure ab, o/;ne f/aM

.S'e/tM~~oMpr. in &<-ae/!<<-
M-fr ~~M~/c <~c<cM<!< DiesemVerhalten giebt folgend~.
Zersetzungsgleichung Ausdruck:

Ntt,)Cr,S.)+ 2 HO= 2 XaUt+ H,(Cr,8.)
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2T

die dabei entatehende Sulfosaure ist aie

/~yt/ro~t'7t-.S'M/~e/<rom:<
zubezeichnen.

Dieselbe bildet, wenn aus krystaMisirtem Natrium-Suifo-

chromit durgestellt, wahre Pseudomorphosen nach diesem, die

sich von demselben nur durch etwas schwacberen Glanz, sowie

durch eine mehr in's Blaugraue getonte Farbe und ferner da-

durch unterscheiden, dass sie fUr das Licht vôUig undurch-

iaasig sind, daher unter dem Mikroskop fast schwarz und

undurchsichtig erschcinen; dagegen liefert das ~!atrium-Su)ib-

chromit, aïs rothbraunesPuh'er angewandt,die Sulfosaure in der

Form eines dunkelchocoladenbraunen,stark abfttrbendenPutvers.

Besonders in diesem letzteren Zustande zeigt die Ver-

bindung weun auch nicht in dem hohen Grade wie die unter

2 (s. oben 8. 410) besproehene Verbindung – eine ziemlich

grosse Neigung, sich bei Luftzutritt unter Aufnahme von Sauer-

xton und unter gleichzeitiger Schwarzung zu zersetzen im Sinne

der Zeichen:

(.2) H,fCr,S,t+ 0 ==H,0 + Cr,

Wird sie dagegen beiLuftabscbtuss~mBesten im Vacuum)

getrocknet und dann im Strome von CO2 massig erhitzt, so

erfaht-t sic unter Hinterlassung von Chromsulfid folgende Zer-

setzuug:

(3) H,(Cr,S,) =H,S + Cr,8,.

Dies letztcre Verhalten verdient deshalb besondere Be-

achtung, weil es ausweist, dass die Verbindung wirklich Wasser-

stoÔ'ats wesentlichen Bestandtheil enthatt.

Da es indess nicht wohl niôgtich ist, bei der Darstellung
wahrend aller Manipulationen die Luft vo)!sta.ndig abzuhalten,
so erfâhrt das Praparat stets eine partielle Oxydation nach

Gleichung 2 und enth&It daher nach demTrocknen mehr oder

weniger der Verbindung Ur~S~ beigemengt. So auch im fol-

genden Falle.

Eiue ungewogenebiengeNatrium-Sulfochromit(rothbrauncsPulver),
bei mSgtictMtabgebaltener Luft mit HCt behandelt, hintertiMs nach
demTrockuen0,536Grm. RCckstand.Dieserentwickeltebei miiamgem
Erhitzen unter CO,0,043Grm. !~S (daagefaUteCuS gab 0,296Grm.
BitSOjund bei stilrkeremErhitzen,wobeieichdae Sulfuret Cr,S, in S

2T
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und Ur,S~ zersetzt, eineu Subnmat von 0,038 Grm. Schwcfe), unter Hinter.
tasHUn~ eines Zeraetxungxrestea (0,4CO 8r)n.) von der Zueammtinaetzu)));
<t<'8<'hro)M(n6dtt.')~)

f~cn gefundenen 0,043 Urm. H~S entsprechen 0,89~ Gnn. H,tCr,M~.
Don f;(ifund<:u';u 0,033 Grm. S entaprecbeu 0,339 Gnn Cr,8~.
Ks Wttren also uur &6,~ Proc. </<)-~M//M<!Mre K~f~f~ ~f&/«!<)M.

was die grosse Nei~uu~ derae~en zur Oxydation geHùgcnd bewoist.

lst es somit auch nicbt getungen. die Verbindung in)
reinen Zust!U)de zu erhalten, so tassen die beigebrachten Ttlat-
huchen duch erkennen, dass hier eine M'oAr~ .S'M~Mntf~- vor.

liegt, wie soiche soviel bekimnt ~c<' <'<HcM Mf-/<~Mx'f-<~e~
~~M// bishet- uicht beobachtet wurdeu iat.

Wird die Behandimig des Natrium-Sulfochromits nut Salz-
snurc ~f; /~<M~<~ vot'genomtnen, so veriiluft die Reaction
cini'acher. Hs vollzieht sich zuuachst uach Gieichuug 1 (s. oben)
die Bitdung der Sulfos&ure H~Cr~S,); wird dièse abiUtnrt, su
fài-bt sie sich in Be~hrung mit der Luft anfangs obcrHachiich,
aHma.hl)ch durch die ganze Masse schwarz, indetu sie ~-r.

setzung nach Gleichung ertahrt. Diese Zersetzuug, stettg
tbi-tscbreitend, vollendet sich beim Trocknen der Suhstanz bei
12U" unter freiem Luftzutritt. Der

hinterb~ibendeRestC~S,
giebt datut bei massigem Erhitzen im Strome von CO. f/<H<

</MMy/e<c/<M~ .)(~<MM~M/i'r<7/, seint'sSchwefe!-

gehaltes ab unter Hinterlassung von ChromsutSd.

),0t Grm. Natriut))-Su)foehro)nit hinterliessen bei dieMrBchandiuaK
"~848 Grn). Cr,S, (die Theorie verlatigt 0.84H (;rm.) und dieuhet tnaMigem
Erhitzen in CO, unter reichlicher Auegabe von Schwefel 0,785 Grm.
ChromsutSd') (die Théorie erfordcrt 0.73! Grm.)

Das hier besprocheae Verttatten biett.-t zugleicll einen

glutten und bequemeu Weg, /<M C/K//M in beliebiger

') 0,292 (jrm. dieser Substans gaben bei der Analyse 0,224 Gn.).
Chromoxyd uud ",H95 ~rm. Mhwefetsauret) Baryt.

Hweehnet: Oefunden;
Cr o2,t9 .5<i<
S ~.8t 46.82

Met der nahen
Ueberetnstimmung dieser Zahlen mit den theore-

tischen Voraussetzungen und da sieh der ROekat~nd in jeder Hinsicht
wie reines ChrotMutM verbielt, ist von einer besonderen Analyse des-
<ciben Abstand ~enommen.
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Menge darzusteMon.Man braucbt nur dus Natrium.Suif'jchromit

einige Zeit mit verdttnnter Satzsaure zu behandein und den

RUckstaMd nach dem Auswaschen und Trocknen zur Ent-

fernung des UberschUsaigenSchwefels im Kohiensaurestrome

massig zu erbitzen. – Die Methode dürfte sic)) um so mehr

empfehlen, nts sie vor allen tthrigen den Vorzug grosaerer
Rinfachheit und leichterer AusfOhrbarkeit voraushat.

6. Verhalten des Natrium-SuIfochromits gegeu die

Auftësungen schweret- Metalle.

Ebenao wie durch Wasserstoff kaun das Natrium in)

Natrium.Sulfochromit durch aquivatcnte Mengen schwerer Me-

talle ersetxt werden. Damit bietet sich ein neuer uud ein

im Vergleich mit dem von GrSger (a. a. 0.) eingeschlagenen

gan~hareref Weg zur Darstellung zahireicher Sulfochromite

mit schwerer Meta!)basis. Die folgenden Beispiele werden dies

hcstatigeu.

a) ~f-.S'M//oeAroM<<,AgijS, Cr~S~ oder Agjj(Cr~).

Fügt man zu ThL Natrium-Sulfochromit (rothbraunes

Pulver), nachdem es in etwa 30 Thin. Wasser gleichmassig ver-

theilt ist, unter stetem Umrtihren eine verdünnte, waMrige

L8sung von 1.219 Thin. Silbernitrat, so f~rbt sich die Natrium-

verbindung sofort dunkter und verwandelt sich schnell in ein

braunschwarzes Pulver, wiibrend das Silber entsprechend schneu

ans der Losung verschwindet. Diese enthatt dann nur sal-

petersaures Natron, und sie ist, wie ihre Farbloaigkeit aus-

weist, v8!!ig frei vonChrom. Die Reaction vollzieht sich clem-

nach glatt im Sinne der Zeichen:

N~(Cr,8j + 2AgNO,= ZNaNO~+ Ag,(Cr,<~).

WirddasNatt'ium-SuIfoehromit inFonn ausgebiideterKr)-.

stalle angewandt, soverlauft die Umwandlung ebenso, nur etwas

langsamer. Dabei behalten die Krystalle ihre Form unver-

andert bei, farben sich aber dunketschwarzbr&un und werden

vollkommen undurchsichtig.
Die Analyse bestatigt die obige Formel.

Ans 0.297Grm. (bei Hf'°-tZO'' getrocknet,i wurden erhalteu

(U88 Grm.Chloreilberuud 0,099Orm.Chromoxyd.
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Bereehnetfür Ag,Cr,8~: Qcfundon:
Ag 4tt,12 4'64°/
Cr 23,97 Z2.M,,
S 28,51J'

tOO.OO

Das Silber.Sulfochromit ist luftbestandig und eriahrt durci)
Wasser keine Vor~ndarung, wird von Satxa&ure selbst beim
Erhitzen nicht angeghtten, von starker 8a!peterBaure dagegen
unter Ausscheidung von Schwefel zersetzt. Durch starkes Zu-
sammendrücken im Achatmôrser t&ssteasichin rnetallglil.nzenden
Btattchen erhalten.

Im WaaserstoB'strome bis zur dunkien Rothgluth erhitzt,
verliert es die Hülfte seines Schwefelgehaltes, der hierbei als

Scbwefelwasserstoff entweicht.

0,335 Grm. verloren0,048 Grm. = 14,8 Schwefel,d. h. nahezu
dieHHtftevondem28,51°/(,betragendenSchwcfelgehalteder Verbindung.

Die Reduktion vollzieht sich ohne Zweifel in folgender
Weise:

Ag,Cr,S,+ Ht =2H,S + 2Ag+ 2CrS.

Der dunkehtscbgraue BUckstand ist also ein Gemenge von
met. Silber und Chromaulfur.

b) CM~r/)'M~cAro//<:7,CuS, Cr~S~oder Cu(CrS,).

Man er)iâ!t diese Verbindung am sichersten, wenn man
1 Thl. Natrium-Sulfochromit mit einer durch die eben nothige
Menge Ammoniak klar gehaltenen, stark verdûnnten (1:50)
Loaung von 0,897 TMn. Kupfersulfat vermischt und die Ein-

wirkung durch haunges Umschutte]n unterstutzt. Mit ltück-
sicbt darauf, dass das Cuprisulfochromit zur Aufuahme von
atm. Sauerstoff ziemlich geneigt ist, empfiehlt es sich, die

Behandlung unter Anwendung !ui'tt'reien Wassers in einer dicht

verschliessbaren, gauz auzufuiienden Flasche vorzunehmen.')

') Wendet mananatatt der mit AmmoniakvcrsetztencineLosux~
vou reinem Kupfersulfatan, 90 vertauft die Reactionzwar im Ganzeu
ebenso,docb erfahrtdieselbeeine achwacheStorut)~dadurch,dass eine
kleine~tengeKupferoxydauf einen cxtspreeheudkleinenUruehtheitdes
ChromButHdszersetzendeinwirkt. In Fotge dessenzeigt die nachbe-
endtgt<-rReaction durch Decantirengcklarte Loaung fine ticLtgriint.'
Farbe uud iasst aufZuaatzvonAmmoniakschmutziggraugriineFIocken
von(stetsetwaskupferhaitigem)ChromoxydMen.–Sind Ct!auchimmer
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Die Réaction, die nach der Gieicbung
Na,(Ctj~) + Cu80. Ntt,80.+ Cu(Cr,Mj

erfolgt, nimmt einen ziemlich schnellen Verlauf, wie an der
sofort nach dem Zusatz der Kupfertosung eintretendeo Braun-

iarbung des Natrium.Suttbcbromits und an der schoeil ver-
Massenden Farbung der Kupferlosuug erkannt wird. Die voltige
Enti~rbung der letzteren ist daa Zeichen fUr die Beendigung
der Reaction.

Das hinterbleibende dunketschwarxbraune Pulver ist, da
es die Poren des Filtrums in unbequemer Weise verstopft, in
der versotiliessbaren Flasche mit luftfreiem Wasser durch De-

cantiren auszuwaschen und erst dann auf das Filtrum zu uber-

tragen. Auch das Trocknen des Pulvers hat bei Luftabschluss
stattzunnden.

Lasst man die Kupferlosuag auf gut ausgebildete Krystalle
von Natt'ium'Sutfocbrotnit einwirken, so verlautt die Reaction
zwar ebenso wie oben angegeben, doch erlieblich trader. Da-
bei werden die Krystalle schnell undurchsichtig und zeigen dann
bei auffalleiidem Licht hellstabtgraue Farbe bei mattem Glanz.
Thre Form aber behalten aie unveründert bei und sie konnen
daher mit Recbt aïs Pseudomorphosen aacb Natritun.Suiib-
chromit betrachtet werden.

Die Analyse des bei etwa 120" getrockneten Prâparates
ergab:

t. U,~t3Orm. (durch KônigewaMerxeKetzt) gaben 0,057Gru).
Kupferoxydund 0,10uGrm.Chromoxyd;

0,307Grm. einer anderen Dariitettung(durch ëehfnebicumit
SalpetcrundKali zersetzt)gabcn 0,0<!3Grm.KupferoxydundU,)a7Grm.
Chromoxyd.

Bercelinetfür Gefund(~ii:Bercehnetfiir Cefunden:
Cu((Jr,S~j: t.

Cn 21,43 tit,36 t!),M",
C'r 35,36 35,12 3&,08“
S 48,2t"

i00,<j0'(,.

Das Cupri-Sulfochromit wird weder von Wasser, noch von
Satzsa.ure angegriB'en, durcit starke Satneters&ure aber und
durch Konigewasser beim Erwarmen leicht zersetzt.

aur geringe itubstanzmengen,die dieserXebenreaetiùuertiegen, so cmd
dieseibcudochgenugend,umeinen atoreudeuEinfiussauf dieZm:amm(;u-
tefzungdes darzustcitendcnPraparates auszuuben.
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Durcit starkes Zusammonprcssen !âsst es sich jednch
nicht so leicht wie (fie unter a und c beschriebcnen V''rbi)!-

dungen zu nx'taitgtanxenden Bt&ttchen vereinigen.

c) /«< PbS, Cr.S, oder Pb(Cr,!S,).

Dietip Verbindung wird leicht und sicher erhattpn. wenn

man 1 Tht. Natt'iutM-Suifochromitmit einer venUlontenL'isung
von t,)86 Thln. B!t'initrat (in 5UTh!n. Wasser) ani'angs boi

f{ewohn)i<'herTempe)'atur,sp&tprbei schwachor Di~estionswSrm'*
bphanftett, bis die durch Decantiren geM&rte FUtssigkeit sich

bteifrei xeigt, Das Natnum-Sulfochromit iarbt sich aut' Zusatz
'icr BIeitosung schnctl dunkler und ist uach etwa 24 Stunden
tu ein rein schwarzes Pulver verw&ndett.

Die Reaction vN'iauft mit volier Glatte nach der Gleichung:

Na~Cr~.) + PbN,0. = ZNaNO,+ Pb(Cr,SJ.

0,:MtGru).der bei )M" getrocknetenVerbindua~dureh Kënigs
waMerzertjetzt,gaben0,lf!ZGrm.Schwefetbiei(beiHO~getrocknot)und
0,)") <~rn).Ubrutnoïyd.

Berecbnetfür PbCr,S~: Mefunden:
Pb 47,06 46,<n
<r 23,88 !;3.!)2“
S

~)
–

t'XJ.OU"

Schwarzes, uudeutlich krystalliuisehes, stark abi~tbendp.s

Puiver, welches von Wasser gar nicht, von Satxsaurc kaun)

augegriS'en wird. Durch Satpetersaure, leicliter noch durch

Konigswasser, wird es unter Schwefetaus&cheiduDgzersetxt. Es

lasst sich mit Leichtigkeit zu weicheu, tneta))gianxendenBliitt-

chen zuaammcndrdcken.

Es unterliegt keiuem Zweifel, dass auf ganz ahn!ich(.'

Weise wie in den hier besprochenen Fatten eine grossere Zahl

anderer Sulfochromite achwerer MetaUe erba~on werden kann.

Der Vert', beachrankt sich indess darauf, die Brauchbarkeit

des Verfahrens ah einigen Beispielen nachgewiesen zu haben

und wird die weitere Verfolguag desGegenstandesgert! jûngeren
Handen (Ibertassen.

Berlin, im October 189i.
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Mittheitung aus dem chemischen Laboratorium
des Prof. Alex. Naamann zu Giessen.

Xar KeMMtnis!!der eiaenaanreu Salze;

von

L. Moeser.

Ri )) ) e i t nnH'.

Die Thatsachfi, das8 die durch Verpunen von Eisenteik
mit Salpeter erhaltene Schmelze beim Behandetn mit Waaser
eihe duukHh'othe unbestandige Losun~ gibt, war schon im Jahre
1702 dem Chemiker St&hi') bekannt. Aehnliche Losungen
erhietteu Ëckebergï) und BecquereP, beim Gluben von

Gadoiinit, bezw. Eisenoxyd mit Aetzkati. Aïs iart.ndu)) Be-
standtheit nahm man in'thUmticberweise eine Verbinduttg von

Eisenoxytt mit Kali an, welche mit rother Farbe in Wasser

tusUch,dut'ch den Einfluss desWasset's rasch in gelost bleibendes
Kalihydrat und niederfallendes Eisenhydroxyd zerlegt werde.
Becquerel beobachtete auch, dass die Lësung bei ibrerZo-

setzung Sauerstoff entwickelt. was er jedoch der Zersetzun~
des beim Giuhen von Kali an der Luft gebitdeten K&iium.
superoxyds zuschrieb.

Der Ei'ste, welcher erkannte, dass die rotbe Farbe der

Losung von einem boheren Oxyde des Eisens, der Eisensaure
herriihrt, warFremy'). Derselbe beschaftigte sicb nahermit
der Untersucbung der eisensauren Salze und bestimmte darin
das Vcrhattniss von Eisen und Sauerstoff ais der Formet FeO.,
ehtsprechend. Diese Formel wurde nach verschiedenen Methoden
von Rose~), Smith") und MoUins ~) ?1- Kalium- und Baryum-
ferrat bestâtigt.

') Kopp'a Gesch. d. Chem.1, t92.
Soherer's J. 0, 607.

Ann. Chim.Phys. &], 105. 1834.
Compt. rend. 12, 23; 14, 442; 15, )106: 16, tS' t'40–ls44.

') Pogg. Ana. 59, 32t, 1843.

") Phi). Mag.23, 217, )M3.
') Bt'r.4, 626. 187t.
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Die freie Eiaonsaure und ihr Anhydrid sind nicht bekannt,
von den Salzen derseik'n sind bisher nur das Katium-, Natnum-
und Baryumsalz dargestettt worden. Dieselben sind nur in
trocknem Zustande bestiindig,bei Gegenwart von Wasser zer.
fitUen erstore rascher, lotzteres tangsamet' unter Bildung von

Metalihydroxyd, Ferrihydroxyd und Sauerstoiî. Infolge ibrcr

grossen Zersetziichkeit bei Gegenwart von Wasscr gelingt es

nicht, sie ganz rein darzusteHeu,um so weniger, da ibre Tendeuz
zu xerfaHen mit der Concentration und Reinheit der Losungpn
w&chst.

Es sind eine ganze Reihe von Bildungsweisen eiscnsaut'r
Sitize bekannt, von denen aber uur wenige zur praktischen

Darstellung sich eignen. Die seither bekannten Bildungs- und

DarsteMungsweisen seien xunachst kurz besprochen.

Kaliumferrat.

1. Die bekaBnteste und einiachste Methode zur DarsteMuug
von Kaliumferrat ist diejenige durch VerpuË'en einer Mischung
von Eisenfeile mit dem doppelten Gewicht Salpeter.

.Nach Fremy bringt manam besten in einen rothgiuhendcn
hessischen Tiegel 5 Grm. Eisenfeile und, nachdem dieielbe

gtnhend geworden, !U Grm. vorher geschmolzenen und gc-

puiverten Salpeter. Die Reaction ist sehr heftig und verl&utt

fast momeutan; das Produkt enthâlt betrachtticbe Mengcu v<;n

Kaliumferrat.

Unr die Bildung von Kaliumferrat in der Vorlesung xtt

zeigen, empfiehlt A.W.Hofmann') fotgendcsVerfahren: Ein

Gemenge von 1 Gewichtsth. Eisenfeile mit 2 Gewichtsth. Sal-

peter erhitzt man in einem kleinen Gtaskolbehen mittels eines

kraftigen Brenners. Sobald die Entzundung an einem Punkt

beginnt, nimmt man die Flamme weg. Das Ergtuhen setzt

sich rasch durch die ganzeMasse hindurch fort und ,,es spruht
it!sbald eine glanzende Feuergarbe aus der Mundung des Kolb-

chens hervor."

Ausser den genant~ten Verfahren sind noch andere zur

xweckmassigen Darstellung von eisensaurem Kalium durch die

') Ber. 2, 239, 1869.
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Verpu~ungsmethodo von Trommsdorff) und von Wacken-
roder~) n.ngegebfn worden.

Zur Durstellung grôsserer Mengender Katiumferratschmetxe
sind alle dièse Vorschrit'ten wenig gceignet, denn beim Ver.
;)un'engrosscrer Mengen der Mischungwird das gebildete Ferrat
durob die nUxu beftige und andauerndeGtuth wieder grossten-
theHs zerstort. Zur Vermeidung diesesUebelstaudes kann ich
tbtgendes Verfahren uMpiehien, wonach ich beliebig grosse
Mengen der Ferratschmelze von g!t;ichbleibender etgiebigster
QmUtat in kürzester Zeit erhielt.

Man bringt die vorher getrocknete innige Mischung von
1 Gcwichtsth. feiner Eisenfeile mit 1,8 bis 2 Gewichtsth. S&I.
peter auf eine Eisenplatte in bis 2 Cm. hoher Schicht und
bewirkt die Entzdndung mit Hiltfe einerMischung van unge~hr
gleichen Mewicbtstb. Eisenfeile und Salpeter, von welcher mail
eine kleine Menge an das Ende der Schicht anfugt und au-
ziindot. Die Giuherscheinung sctzt sich unter Bildung dicker,
weisser Nebet von verRucutigtem Kali von einem Ende zum
underen fort und es hinterbteibt eine schwarze, geschtnoixem-,
hygroskopische Masse, welche reichlich eisensaures Katium
ettthult.

Infolge ihres Gehaltes an Kanumnitrit, das hierbei stets
neben KaUumiërrat gebildet wird, zersetzt sich die concentrirte

witiisrigeLosung der Schmelze schon in wenigen Minuten und
ist zur Herstettung einer etwas haltbareren Losung eiskaltes
Wasser ert'orderiich. Die LosuDg hait sich um so langer, je
tiefer die Temperatur und je starker die Verdunnung ist.

2. Kaliumferrat bildet sich t'eruerbeimstarken, anhaltende!!
CUlhen von Eisenoxyd mit Aetzkali unter Luftzutritt oder im
Sauerstoil'strom. Das Eisenoxyd lost sich zuu&chst. in dem

gescbmoixenen Kaliumhydroxyd aut' unter Bildung von Kalium-
ferrit die rothe Farbe des Eisenoxyds verschwindet und geht
in die blassgrüne des Kaliumferrits über. Die Oxydation des
letzteren zu Kaliumferrat geschieht durch das beim starkeren
Gluhen des Aetzkalis unter Luftzutritt sich bi)dbnde E~hmn-

superoxyd. Diese DarsteUungsweise ist nicht zu empt'ehien, da
man kaum Geiasse hat, welche bei dieser hohen Tetnpcratur

') Arcl. Phai-m.2!), Kj3, t8t2. <)DM.33, 4t, ls4S!.
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durch diMK.atium!<uneroxvdni<ht aocesna'Rn w~rf~n Platin ~)durch d:MKatium~uperoxyd ni<ht angegriQ'enwerden. Platin ixt
wohl, trotzdem es stark angeatzt wird, das cinxig hrauchbfuf
~faterin).

3. Durch Erhitxen von Eisenoxyd oder andcrn Riseo.
vt'rbindungen mit Katiumsuperoxyd wird leicht Hisunsaur<;<
Kttttum erhatten. Beim AuHosen der Schmelze in Wasser
wirkt dus nicht zu vermeidende UberschUBtigoKaliumsupcroxyd
xersetxend auf das Kaliumferrat ein und ma)) erlililt nur RG)it~c
Mengen oder gar kein Kaliumferrat unzersetxt in LOsuoe.
Daher ist auch dièse DarsteMungswoise nicbt zu empfeh)pn.
Auch beim Verbrennen von metaUischem Kaliun) odfr Natrium
in eisprnft) Cefassen wird durch Einwirkung des bei der Ver-
brennung entstandenen Supet'oxyds auf das Eisen haunK Ferrât
gebitdt't.

4. Auf nassem Weg erhâlt man Kaliumferrat, wenn tnitn
Chlor in concentrirte Kalilauge leitet, in welcher Eisenhydroxyd
suspendirt ist, oder, wenn man sehr concentrirte, Eisenhydroxvd
enthaitende Kalilauge mit concentrirter Katiumhypochtorit.
!8sung erwa.rmt.

Nach Merz') bringt man xu )6 Theilen concentrirter
Kalilauge (5:8) 5 Theile zwischen Fliesspapier abgepresstcs
Eisenhydroxyd, odet- man vermischt Kalilauge (5: 8) mit
ihres Votumens Eisenchtoridi6sung von 1,18 spex. Gew. und
leitat in die FHissigkeit einen mâssig starken Chtorstrom. Uic
BildungvouFerrat erfolgt ambesten bei80'–50"; i)bers<-hUssig<;s
Chlor ist, da es zersetzend auf das Ferrat wirkt, zu vermeiden.
Mit verdünnter Kalilauge geht die Umsetzung nicht vor sict).
weil das Kaliumferrat nur bei Gegenwart von concentrirt')
Kalilauge sich !itngere Zeit unzersetzt hait.

Eine nach dieser Methode dargestellte Ferratiusung ist
in Folge ihres Gebaltes an KaHumhydroxyd und KaHumbyp~-
chlorit vielbest&ndiger a!8die nach nndern Verfahren erhattenet)
Lôsungen und um so best&ndiger,je concentrirter sie ist.

F rem y fand, dass Kaliumferrat in gesattigter Kalilauge
untoslich ist und daas es daher aus seiner wassngen Losun~
durch Auftosen von festem Aetzkali bis zur Sâttigung gef&tit
wird. So erhiett er aus der durch CMoreinteiten gebildeten

') Diet.Journ. 10], 26S.tM!C.
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Losung das feste Katiumferrat aïs ein schwarzrothes, mit (Jhior.
k~Umnund audern. Salzen verunreinigtes Krystaupulvcr. DurcL
Wiederaufiosen und FaUen gelang es ihm jedoch nieht, die

heigemengten Salze xu entferneu.

5. Auch auf etek).roiytiscnetn W~ge tasst sich e~ensaures
Kalium darsteUen. Nach Poggendort't'') clektrolysirt mau
<'iska)tc concentrirte Kalilauge unter Anwendung emcr Eisen-

ptatte als Axode. Bei Anwenttung von gesattigter Kalilauge
crhtUt man bei dieser, wie bei der vorigen Methode Kalium-
ferrat inForm einea schwarxrothpnKrysta!Ipu!vers ausgeschicden.

6. In neuerer Zeit beobachteten W. Postera und C. L.

-Bloxitm~) die Bildung von eiseosaurem Salz bei Emwirkung
voti Natt'iumhypobrumit, bezw. Brom und Aetzkali auf Eisen-

verbindungen. Letzterer empfiehltaïs VorIesuMgsversuchibigende
Vorscbrift:

In eiuo Eisenlosung bringt man ein Stuckchen Kalium-

hydroxyd, fUgteinige Tropfen B)'orn hinzu und erwarmt, wenn

nothig, getinde; die erhaltene dunkie Masse, welchesich mehrere
Stunden unzersetxt ha)t, giebt beim Verdûnnen mit Wasser
eiue duukeh'othe Losung von eisensaurem Kali.

Natriumferrat.

Dasscibe ist dem Kaliumsalz aebr âhrilich. Wie dieses
ist es eineschwarzrothe Masse, in Wasser sehr leicht mit tiefrother
Farbe loslich uud in Losung ebeuso zersetzlich. Von der

KaUumverbindung untersoheidet es sicL wesentlich dadurch,
dass es nicht aus seiner wâssrinen Losung durch Sattigen mit
Actznatt'on in festfir Fonn ansgeschie(ten werden kann.

Aut trocknem Weg erhajt man es durch vorsichtiges Er-
hitzen von 1 (jewichtsth. Eisenoxyd mit 2 Gewichtsth. Natriun)-

superoxyd. Die Rritattene schwandiche Masse zersetzt sicit sehr
~eK-t wiederbei starkerent Erhitzen, Beim Auftosen in Wasser
eriittit m.tt!nur wenig unzHrsftxtes Ferrat in Losuug, weil das

nb~-rschussigeNatriumsuperoxyd mit demsetben reagirt unter

~cgenseitiger Réduction und Sauerston'entwicklung.

') 1' Ano.A4, 873,184);M, 3t5, 184H.
') )~r. H, M4f!, tS7M. Da«. J9, 742, )b8R.
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Durch VerpuS'en von Eisenfeilo mit Natriutnnitrat oder
durch Glühen von Eisenoxyd mit Aetznatron unter Luftzutritt
lasst sich kein Natriumferrat erhattcn und zwar scheint die

wenigor grosse Gitthbestandigkcit des Natriumsatzes die Ur-
sache hict'vonzu sein. Din ubrigen BiiduogsweiKendes Kalium.
lerrats gelten auch t'ih' das Natriumferrat.

Baryumfert'ut.

Dasselbe ~'t'htdt man ais dunkeh'othcn amorptten Kiedcr.

schlag beim F&tinn einer FerraHôsuog mit Chtorbtu-yum. Es
ist in Wasser v8t)ig un)5s!ich und in Folge dessen viel be-

sti~ndiger ais andere eisensaure Salze. Durcit Saurcn wird es
sofort unter Bildung von Fo-risidz uud Baryu)nsa!x unter Sauer-

stoSentwicktuttg zerstort. Die tlbrigen Angaben Ubor das Ver-
halten des eisensauren Baryts sind meist unrichtig und einetn
bedeutenden Gehalt desselben au Baryummai)ganat zuxuschreiben.
wie ich durch Versuche festgestellt habe.

Reinigung von Kaliumferrat.

Das nach irgend einem der seither bekannten Vet'falu'cn
(largestellte feste Kaliumferrat hat die uttangeuehme Eigen.
schaft, in Folge seines Aetzkaligehaltes rasch Feuchtigkeit aus
der Luft anzuziehen und sich dabei voltstutidig xu zersetzen.
Ferner ist zu erwarten, dass die Gegenwart von KOH viele
Ferratrpaftionpn beeintrachtigt und zum Theil ganz verbindert,
dass also das von KOH befreite, reine Kaliumferrat mog)icber-
weise noch Reactionen geben wird, die bei dem unreinen Pta-
parat durch die gleichzeitige Einwirkung des Kaliumhydroxyds
verbindert werden.

Von diesem Gedanken ausgehend, verauchte ich das Kalium-
ferrat von seinem unvermeid!icbeu Gehalt an Aetzkali zu bf'
freien und studirte sein Verhalten gegen Salztosungcn sowif-
gegen Alkohol. Erstere liessen sich uicht zur Entfemung von
KOH vprwenden, da sich das Ferrat zugieich mit demsetbcn
auftoste; wohl aber bat der Alkohol die Eigenschaft, das feste
Kaliumferrat weder zu Wsen noch zu zersetzen, wodurch eine

Trennung von Kanumbydroxyd ermogiicht ist.
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Zur Durstellung von mogtichst reinern, manganu-eicm eisen-
saurnm Kalium habe ich folgeude auf Bildungsweise C be.
ruttende VorschriCt ausgearbeitet:

8U–90 Grm. frisch dargesteutes, zwischen Fliesspapier
abgetrocknetes, manganfreies Eisenhydroxyd werden in eiuer
Por/eHanschate mit 100 Grm. Wasser und 50 Grm. mit Alkohol
gereinigtem Kaliumhydroxyd angcrOhrt; in die kalte Mischung
traRt man aUmahticii 50 Grm. Brom ein und fügt niK-h uud
uach festes Aetzkali bis zur Sitttigung hinzu, wobei man immer
dafUr Sot-~e tt'agt. dass die Fiûssigkeit sich nicht stark crwarntt.
SchHessiif-h giebt man noch einen Ueberschuss vou 20 Grm.

Kaiiumhydroxyd hinzu, erwat-mt dann vorsichtigunter UmrUbrett
auf 60 (J ciné ttalbe Stunde lang und lasst erkatten. Erwarmen
auf 50" ist zu der Umsetxungerfordcriich, Erwarmcn uberGM"
iat dagegen zu vermeiden, da sonst wieder Zersetzung des ent-
standenen Ferrats eintritt. Dus Eisenhydroxyd geht bei Gogett.
wart von uberscb&BsigemAetzkali durcb den Sauerstoa' des
gebildeten Kaliumhypobromits in Kaliumferrat über, welches,
in gcsattigter Kalilauge un!6sncb, sich ais schwarzrothes Pulver,
mit Kaliumbromid und -bromat verunroinigt, ausscheidet. Die

Umsetzung des Eisenbydroxyds in Kaliumferrat geht hicrbei
fast quautitativ vor sich, was man darau erkennt, dass eu)(
Probe der schwarxen Masse in Wasser sich vollig klar tost
und innerhatb 5 Minuten keine Eisenhydroxydabscheidung er-
kennen lasst.

Nach dem Erkatten schSpft man das in Folge anhangender
Sauerstonbtaschen bauptsachnch an der Obernache ausge-
schiedene Kaliumferrat auf porëse Porxeltanptatte!) und lasst
trocknen. Das Ubrige suspendirte oder auf dem Boden sitzende
eisensaure Kalium ist mit grOsseren Mengen von oben ge-
nannten Salzen vet-um'einigt, daher zur Vrrarbeitung weniger
geeignet. Das getrocknete Préparât lasst sidt vom beige-
meagten Katiumhydroxyd durch Decantiren mit 96procent.
Alkohol leicht befreien und ist dann nicht mehr zerniessiich.
Es kann in diesem Zustande fiir die meisten Zwecke, so auch
zur Darstellung des eisensauren Baryums dienen und ist aïs
Prapurat zur Demonstration der Eisensaure sehr geaignet, da
es in ~ut schhessendett Gt'fassen unbegrexxt haltbar irt In Folge
sf'ines Gehaltes an hromktdium zersetzt es sicb beim Auflosen
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1.al.1 ,.1..l,.1.e:m. L~t.L_ s.n·nur tan~sam, wahrend sich das opater beschriebene mog!icitst
reitx'Kahumffn'at besonders in concentrit'ter Losung rasch
zersetzt.

Durch weiteres Auswaschen mit Alkohol litsst sich das

Pt'aparat von Bt'omkaliutn nicht befrcien. Die Tr~nnung von
Bromkatium gelingt, wonn man das mittelst Aetiter ausgc-
waschenc und gtitruckhete eisensaure Ka!ium wieder io Wusscr
lost und es aus dcr LOsung (50 Gi-m. i)) t()0 bis ~00 Gnn.

Wasser) durch Eingiesseu dersetben in ubersfhttssigen 85proceht.
Alkuhol (ctwa 8 Lit.) {UtsfilUt,wohei das Bromkatium in dem

verdUnntcn Alkohol voUstUndig gelost bleibt. Zur Erkt&rnog
muss ich hier bemorken, dass das atxhatifreic Ka!iumfen'at
auch noch in 85–8Uprocent. Alkohol un!ostich ist und davonIl
bei kurzer Einwirkung nicht wesentlich zersetzt wifti, withrend
das KOB-hattige in demselben rasch unter voilstandigt'r Zer-

setzung xcrniesst. Das so gercinigte eisensaure Kalium ist ein
last sehwarzes, nicht kryst~Uinisches Pulver und enthatt noch
etwas KaUumbrontttt. t~urch nochmaliges Losen und Wieder.
ausiullen mit Alkohol et'xie!t man keine weitere Reinigung,
weil das von Bromkatium befreite Ferrât beimAufioson in wenig
Wasser auch bei Eisk~h!ung sich aussefst rasch zersetzt und
wohl 50" desselben vertoren gphen, wâhrend das KaHutn-
bromat zum grossten Theil wieder aus~UIt un() daher ein an

letzterem angereichertes Produkt erhalten wird.

Ei~enschat'ten des Kniiutni'errats.

Das s') dargestellte, moglichat reine eisensaure Kaliumist

ein rôthuch schwarzes, nur wenig hygroskopisches Puh't'i',
welches aich einige Zeit an der Luft unzersetzt hittt und in

gut scniiessenden Gefilssen Jahre lang unveran<)ert bleibt. In

Wasser ist es snhr leicht l8s!icb, die (atzka)ifrfi~) Losun~

rcagirt alkalisch und ist in concentrirtem Zusta.nde rothlich

schwarz und undurchsichtig, in verdunntem tief dunkeiroth und

dmchsictitig und zum Unterschied von Katiumpermanganat
ohne violetten Schein. Die Losung besitzt denselben (~eschmitck

und Ozongeruch me Katiumpermanganat!8sung, nur verhatt-

nissmasaig schwacher. MerkwûrdigerwRisf wirkt die verdunntH

Losung auf reines Papier, Holz und ahntiche organische Sub-
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stanzen tangsamer oxydirend und verliert die Farbe viel lang.
samer a!s eine entsprechend gewatdte Kaliumpermanganat-
tosung von gleichem Cebah an aktivem Sauerstot}'. Auf der
Haut orzeugt die Ferrattësung schwache, gelbbraune Flecke
von Ferriitydroxyd. Die concentrirte, wassrige Kaliumferrat-
toMng zersetzt sich nusserst r~ch unter lebhafter Sauerstoff-
t'ntwickiung, wuhrend die stark vet-d&nntesich stundcniang
unzersetzt hatt. In Aether, Chiorofonn und ahniichen Lôsungs.
mitteln ist das Kaliumformt untostichund wird bei Abwesenheit
von Wasser davon nicht zersetzt; Alkohol kann bis zu 20"/
Wasser enthalten, ohne wesentlich zersetzend oder lësend ein.
xuwirken. Bei starkererVet-dUnnuog wirdder Alkohol sehr bald
unter Bildung von Aldehyd oxydirt.

Beim Ërhitxen auf etwa 250" xersetxt sich das nach obiger
Vorschrift bereitete Kaliumferrat unter Entwicklung von Sauer-
fto? undHiutet-tassung eines gr~nHcheuRiickstands vonKalium-
ferrit, welcher beim Befeuchten mit Wasser braun wird, indem
et- durch den Einfiuss desselben ix KaUhydrat und Eisen.
hydroxyd zerlegt wird. Diese Zersetxung wird wahrscitcintich
durch das gicichzeitig vorhandene Kaliumbromat bewirkt.

Die freiwillige Zersf'txung der KaHumferratIôsung wird
ausser durch Kalium- und Na.triumhydroxyd aueh durch die
Gegenwart anderer Kalium- und Natriumvcrbindungen, wie
KaHumchtorid, -bromid, -nitrat, -carbonat, Natriumcarbonat,
Kalium- und Natriumhypochiorit verxogert. Dagegen beschleu-
nigen Calcium-, Strontium- und Magnesiumsatxcdie Zersetzung,
ebenso Metalle, Metalloxyde, Superoxydeund organische Ston'e.
Eine sofortige Zersetzung des Ferrats wird bewirkt bei Zusatz
von Sauren, auch Koblensaure und sauer rcagirenden Salzen,
ferner durch Ammoniak, AmmoniumsalzeundWasserston'super-
oxyd. Bei der Zersetzung mit starken Sauren entsteht Kalium.
und Eisenoxydsalz in Lësung unter gleichzeitiger Entwicklung
von Sauerstoff, Bei schwachen Sauren und sauer reagirenden
Salzen entsteht neben Sauerstoff meist Ferrihydroxyd und bei
Schwermetallsalzen ausserdem das Hydroxyd des betreffenden
MetaUs. Ammoniak wird von KaHumferrattosung schon in der
Kâ)te oxydirt unter Bildung von Stickstoff und Wasser. Diese
Reaction kann zur Unterselteidung vonFerrat und Permanganat
dienen, da letzteres erst in der Hitze auf Ammoniak einwirkt.

JoMM)f.pmift.Cbemje[2]Ed.60. 2.s
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Schwefelwasscrstoffwird von der Losung des eisensaureu

Kalis sofort oxydirt; wird derselbe im Ueberschuss zugesetxt,

so entsteht ein Niederschlag von Schwefe]eisen, gemengt )nit

Schwefel; bei Ferratuberschuss dagogen bildet sich Eisen-

hydroxyd ais Niedersch!ag und Katium8u!fat in Losuttg. Bei

Gegenwart von Aetzalkalien findet keine Abscheidung statt.

sondern man erh&lt eine schwarzgrUne, unzersetzt 6!trh'bare

FlUssigkeit, die sich nicht beim Kochen, wohl aber beimEin-

dampfen unter Abacheidung von Schwefeleisen zersetzt.

Xeutrates Silbernitrat bewirkt in reiner Kaliumferrat!8sung
unter gleichzeitiger Sauerstoffentwicklung einen tiefschwarzen

Niederschlag von wahrscbeinlichSilberferrit, welches schonbeini

Auswaschen mit Wasser grau wird und in seine Bestandtheile,

Silberoxyd und Eisenoxyd, bezw. Eisenhydroxyd zerlegt wird.

Aehnliche Niederschtuge, nur noch viel unbest&ndiger, geben
auch Quecksilberchlorid und Kupfersulfat.

Baryumferrat.

1. Die nach den alten Verfabren dargestellten Kalium-

oder ~atriumferrattosungen geben, da sie fremde durch Chlor-

baryum Mbare Salze enthalten, einen mehr oder weniger

verunreinigten Baryumferratniederschlag von ziegelrother bis

dunkelcarmoisinrother Farbe. Um reinen, eisensauren Baryt

herzustellen, ist die Anwendung einer vonsolchen Saizeu ireieu

FerratIosuDg erforderlich, namentlich darf die Losung kein

Alkalicarbonat, -sulfat, und -hydroxyd enthalten. Am bestet:

eignet sich hierzu das nach oben bescbriebener Methode mit

Alkohol von Kaliumhydroxyd befreite Kaliumferrat. ') Ist das

Ferrat im Wasser vollkommen klar toslichohne Ferrihydroxyd-

abscheidung, so verreibt man dasselbe direct mit uberschtissiger

Chtorbaryumiësung bis zur gteichmassigen, feinen Vertheilung.

Im andern Fall iost man das Ferrat in der ungefabr ze!m-

fachen Menge Wasser, filtrirt durch eine geeignete Asbest-

schicht oder noch besser durch reines, vorher mit Ferratiosung

behandeltes Filtrirpapier in die uberschussige Chlorbaryum-

') Es iet bcsonderc darauf zu achten, d&asdaa zur HereteXuag von

Kaliumferrat verwcndete Katiumbydroxyd mëgtichat frei von Schwcfct-

s&ure und Kohtensiture ist, da sonet letztere in das Baryumaatt Obergehen.
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1.. 1 o 11 n n

tosung unter Umruitren derselben hinein und wasoht den ent.
standenen Niederschlag von BaryumfeiTat durch Decantiren
so lange aus, bis eine in Satpotersaure gcloste Probe keine
Bromreaction mehr giebt. Hierauf trocknet man das Praparat
erst auf porosem PorzeUan, dann im Luftbad bei etwa 5(~.
Um die langsame Zersetzung des Baryumferrats bei Gegenwart
YenWasser n~gtichst zu vermeidon, muss man die ganze Ope-
ration ohne Unterbrechung vortiehmen, was in zwei bis drei
Stunden wohl mSglich ist.

2. Das eisensaure Baryum iasst sich auch ohne ZuhUlte.
nahme des Kaliumsalzes dat-steHec, namiich durch Behandeln
eines Gemenges von Ferrihydroxyd und Baryumhydt'oxydmit

ucterchtorigsauren oder unterbromigsauren Salzen.
Erwarmt man frisch dai-gestelltes Eisenhydroxyd mit

Baryumhypochloritiosung und Uberschussigem Barytwasser bis
nahe zum Sieden, so geht die anfangs gelbbraune Farbe d'~s

Eisenhydroxyds durch Grau und Schwarz in Dunlcelroth uber,
indem sich Baryumferrat bildet. Es gelingt jedoch nicht, alles

Eisenhydroxyd in eisensauren Baryt uberzufuhren, weil der
letztere von Wasser, besonders in der Hitze, wieder zerlegt
wird unter Bildung von Baryum- und Ferrihydroxyd und
Sauerstoff.

Das BaryumhypocMoht lasst sich mit Vortheil durch
~atrium- oder Kaliumhypochlorit, ferner weniger gut durch
Chlorkalk und die entsprechenden Hypobromite ersetzen. Bei

Anweudung von concentrirter Kalium- oder Natriumhypo.
chloritiosung erfolgt die Bildung von Baryumferrat schon in
der Ka!tc, wenn auch langsam und weniger vollstandig.

Zur Darstellung eines verha.Itnissma.ssigguten Pri.para.ts
kann ich folgende Vorschrift empfehlen:

Eine stark verdunnte, manganfreie Fet'risalztosung, welche
etwa 5 Grm. Eisen gelost euthalt, wird mit uberschusaigcr
~atron!auge geiaitt und das gebildete Hydroxyd durch De-
cantiren ausgewaschen. Ferner werden 750 Grm. JOprocent.
~atrouiauge in der Katte mit CMor gesattigt, das freie Chlor
durch Zusatz von etwas uberschussiger Natronlauge weg.
genommen, hierauf die Flusaigkeit mit einer xur Entfernung
von Carbonat und Sulfat hinreichenden Menge Baryumhydr-
oxydtosung versetzt und durch ein gehartetes Filter filtrirt.

28'



436 Monser: Zur Kenutniss dnr eisensiuu'on Sidxc.

Man briugt nun den nui' dem Filter abgctropfteu Eis(;n-

Lydroxydmederseb!agin ein grCsscrcsB'chergtas. trag~OO Gt'm.

j)t0gh<;hstkohtenBaurefroies )u'ystuHisit'tcs Buryumliydroxyd cin
und sctzt die NutriumhypochIonUësung hinzu. Hierauf erwat'mt
man bei mogUchst abgn))attener Luft unter ot'toron UmrUhren

auf 50"–60". Hat die Fmssigkeit eine dunkelrothe Farbc an-

gonommen, so ist die R<'actio)i nahexu beendigt und !nan litsst

erkalten. Moistent genUgt eine Ët'w~t'ntung vo)) 10–20 Miti.

auf obige Tetnpct'atut'.
Das gebHdete Baryomfen'at wird nun dm'ch Dccuntirc)!

mit [auwarmem, reinem Wasser ausgewaschen, bis eine in

Sidpetct's&ure getoste Probe keine Chtorreaetion mehr giebt.
hienmf auf's P'i)tGr gebracht und nach <tcm Abtropfen er<i'

!Utf})or<isemPurzuttan und dantt im Luftbad bei 50" getrocknet.

Eigeuschaftcn des Btn'yumi'err~ts.

Dus reine eisensaure Baryum ist ein dunkelcarmoisim'othes.

amorphes, in Wasser unlüslicles Pulver. In trocknem Zustand''

ist es bestandig, bel Gegenwart von Wasser zersetzt es sic))

langsam unter Sauersto<TentwicHung und Bildun~ von Baryum-
und FerrihydroxytL Beim Reibeu auf der angefeuchteten Hattd

entwickelt es dcutiich Ozongeruch, wenn es meht mit Hydr-
oxyd oder Carbonat vcruut'cinigt ist. Ijasst man das durch

Fiillung erhaltene Baryumferrat einen Tag uoter desti!!irteni
Wa~se)' stclin und schüttelt es danti auf, so entweichen nam-

hafte Mengen von SauerstoffgM. In genugend feiner Ver-

ttteitung, wie es nach der tetxtbeschriebcnen Methode erbalto~

wird, zersetzt sich das Baryumferrat schon nach kui-zemKochen
mit Wasser vottstândig in der oben erwabnten Weise.

Wird trocknes Baryumferrat auf ~U0"–?i00" erbitzt, so

zersetzt es sich grosstentheits, bei starkeren) Erhitzen vo))-

standig unter Abgabe von Sauerstoff und Wasser und Hinter-

lassung eiues grun)icbeB Riickstandes von Baryumfemt.
Von Sauren und stark sauer reagirenden Salzen wird der

eisensaure Baryt sofort unter stiirmiscber Sauerstoffentwickluug
zerstürt, indem Baryum- uod Ferrisalz in Losung gehen. Der

eutweichende Sauerstoff ist bei Anwendung von Sa)petersaurf
oder Schwefet~aure ozonhaltig. Letxtere wirkt nur wenig auf
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den eisensauren Baryt ein, da das obernachiich gebildete

Baryumsulfat dm'ch seine Unloslichkeit die fernere Einwh'kung
der Scbwefe!saure verhindert. Durch verdHnnte Essigsaure
wird der eisensaure Baryt in ganz analoger Weise voUstandig
zersturt, nur geht die Zersetzung weniger iebhaft vor sich.
Die Angabe von Fremy, dass dtta Baryumfcn'at in verdUnnter

Essigsaure ohne Zersetzung mit dunkelt'otiterFarbe tostich sei,
ist unrichtig und dUt'fte wohl aufdieAnwesenheitvonMangan
/urU('kznftlht'<!nseit].

Erwut'mt man Baryumferrat mit uberschUssiger, s'hr cou-
cetttnrtcr Aïkaticarbonat- oder AtkaIihydroxydtOsung,so fiudet
citte Umsetzung statt, indem eisensaures Alkali iu Losung
geht und Baryumcat'bonat oder -!)ydroxyd sich ausscheidet.
Am sichersten gelingt die Umsetzung bei Anwendung einer

Mischung von concentrirter Actziauge mit citK'r dem Baryum
entsprechenden Menge von concentrirter Carbonattosung. Auf
diese Weise konnen ausser Katium- und Natriumierrat au<-h
Rubidium- uud Casiumferrat in Losung erhalten werden. Di<
se!ben werden mit Ausnahme von Natriumferrat aus ibn'r

Losung durch Zusatz von überschüssigem absolutem Alkohol
aïs dunkelrotbe, mit Carbonat veruureinigte Pulver ausgefallt.

Meine zabtreichen Versuche zur Darstellung ander''r

Ferrate, insbesondere Calcium- und Strontiumferrat, wan'n
ohne EHo)g. C. L. Bloxam') glaubte dm-ch Kochen von
Chlorkalk mit Wasser und EisenIOsung eine rothe Losung
von Calciumferrat et'halten zu haben. Diese Rothi~rbung tritt
nach meinen Versuchen mit manganfreicn Materiatien niemals
auf und ist auch durch die spektroskopischc Prufung leicht ats
von Permanganat herrührend nachzuweisen.

't Ber.19, f<2,t88G. Vergl.auchChemiker-Zeitung1&9S,Repert.
)t7, die Rosafiirbungvon Catciumcb)ora<Bii!isigkf:it.
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Untersuchuligenaus demLaboratoriumder
Unrversitat Freiburgi. B.

CLXXXIV. Znr Kenntaiss der p.AtkoxychiuoUtt-Atkytate;
von

Ad. Claus und H. Howitz. ')

H I!t

M .t t- t- H.C.O.U C CH
p-Methoxycinnolin- '><

Jodmethylat: HC ~C j~'CH
"0/ "x/

H
J UH,

Zur Darstelluug dieser Verbindung, die schon von Skraup
aus Chiuanisol darge~teUt und kurz beschrieben ist, ist es

nicht nOthig, dass man vom fertig gebildeten Methoxychinolin

ausgeht, sondern man kann mit Vortheil die Einfilhrung beider

Methy!gruppen in einer einzigen Operation vereinigen: Daxu

genùgt es, p-Oxychinolm mit 1 Mol. Kalihydrat, jedoch unter

Vcrmeidujtg jedes Ueberschusses, und etwas mehr aïs 2 Mol.

Jodmethyl etwa 2 Stunden lang im geschlossenen Rohr auf

100" zu erhitzen, und da das Jodmethylat in kaltem Wasser

sehr schwer lostich ist, so ist es ohne wesentlichen Verlust

von dem gleichzeitig gebildeten Jodkalium leicht zu trennen.

Zur Reinigung wird das Praparat in heissem Wasser getost
und die Losung einige Zeit mit Thierkohle digerirt (nicht ge-

kocht) aus der filtrirten FlUssigkeit scheiden sich beim Er-

kalten goldgelbe Btattchen oder breite Nadeln aus, die 1 Mol.

Ki-y8tallwasser enthalten.

Bereehnetfiir C).H~C.CH,J+H,0: Gefunden:

H,0 5,6t 5,74'
J 39,81 -'0,04“.

Lasst man das Salz so krystattisiren, dass es sich aus der

noch heissen Losung ausscheidet, so erhâlt man es in langen,

') Vergl.dies. Journ. (2) &4, t6.

')Wien.Mon.6~M.
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spitxeu, goldgelben Nadeln oder Prismen, die kein Krystall-
Wttssat' enthalten. Dies6 wasserfreie Form ist die hauugste
und auch die von Skraup beobachtete. Das Jodmethylat
schmUzt unter Zersetzung zwischen 235"–240

Berceboetfür C,H,NO.CH~J: Gefunden:
J <2,Z 42,5

Dasselbe Jodmethylat haben wir sodann noch dargestellt
vom quateraaren p-Oxychinolinmet.hyJhydroxyd aus, in-
dem wir zu dem inneren Anhydrid dieser Ammoniumbase, zu
dem Phenolbetain der folgenden Formel nach folgender Glei-
chung Jodmethyl addit'ten:

H H H
~P\ /P~~C~

P'P~L~ + ell jJ H.C.O.C' .Cj'CH
i~K < + =

~<! K~

H<~}~C ~CH
HC~~C ~CH

C N "'0~N/
H

AcH 9––––– J ~,t!~

eine Reaction, die sieh beim S–eatùndigen Erhitzen derCom-
ponenten im Rohr auf 110~ glatt vollzieht.

p-Methoxychinolin-chtormethytat:
4

fTf

H.CO.C.H~+~o.
Dièse Verbindung haben wir sowohl direct aus dem Jod-

methylat durcit Umsetzung mit Chlorsilber dargestellt, wieauch
verschiedentlich aus den, sowohl durch Alkali, wie durch Silber-
oxyd aus den Alkylaten abgeschiedenen, quaternâren Ammo-
niumbasen beim Auftosen derselben in Salzs&uregewonnen.
Dieses Chlormethylat ist in Wasser ausserordentlich leicht
liislich und krystallisirt erst ans der atark cône. Losung in
farblosen, glanzenden, flachen Nadeln und Prismen, die meist
buschelformig gruppirt sind. Sie enthalten 1 Mol. Krystall-
wasser, das aie bei 100~ abgeben, indem sie matt werden und
verwittern.

Bereehnet fOrC,.H~O.CH,C)+H,0: Gefunden
H,0 ~lo.,

l~t 15,45“.
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Ben-ehnetfiirC,,H,NO.UH,Ci: Hetumt~t:
CI 'C.94 17,05~

Beim Erhitzcn im Capit!aiTûhr bleiben die Krystalle,
nachdem sie bei 100" iht- Wasser veHurcn haben uud matt
gewordensind. sonstbisMO" unverandert, dann tarbensic
sieh brâunlic!; nnd bei 234" zersetxen sie sich, unter !eb))afton
Auhchaunten und Verkohien.

Verseit'ung durch Alkalien.

Wird eins der beschnebeucn Methytato am besten

eignet sich dnzu das Chtormethytat wegen seiner grossercn
Loslicbkeit in Wasser – in wasst-i~er Losung mit Kali vpt--
setzt und die Reactionsmasse mit Aether geschUttclt, so nimntt
derselbe unter Geibfat-bung die gebildete Base in rpichlicber

Menge auf,so dass dieselbenach 3 –4M)atigemAusschtittetn voll-
kommen erschôpft ist. Bcini Eindunsten der athenschcn Li)-

sung hinterbleibt eine braune, zabdUssige Masse,die sidixunach.sb
fast ganz in Salzsaure unter Bildung des Chlormethylats auf-
lost, nach und nach fest wird, dabei oS'enbar \'Gt-harxt und in

Folge dessen beim Bebandein mit Satzsaure immer gct-inger
werdende Mengen des Chlormct!ty!ats regenerirt. Sciiuttcit
man die athchscbe Losung direct, nachdem man sie von der
aïkanachen Losung abgeitoben hat. ohne sie zu Yordunstcn,
mit Satzsiture aus und dampft die saure Lusuog cin, so erhtitt
man die ganze Mengo des CMormcthytats ohne jede Neben-

producte zurück.

Die beim Verharxen der Base an der Luft, uberhaupt
durch Oxydation entsteheuden Producte haben wir noch uicitt

uutersueht, und ebenso bleibt die Fragc, wie sich der Verlaui'
der Verseifung durch Alkali in atkohoHscher Losung gestalten
wird, vor Allem, ob dabei das Atkoholat der Ammoniumbasc
.sich bildet, nocli dem weiteren Studium vorbehalten.

Verseifung mit Sitberoxyd.

Wird das Jodmethylat, in wenig Wasser fein zerrieben,
unter einer Schicht Aether mit der genau berechneten Menge
frischbereiteten feuchten Silberoxyds nach und nach zusammen-

geriehen, so vollzieht sich, wie man an der Entstehung von
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Jodsitber controUiren kanu, olme Schwierigkeit die Verseifung.
Die w&ssrigeLSsung tarbt sich gelb und zeigt stark atka.

lische Réaction, wahrcnd vom Aether nichts aufgenommen
wird. Filtrirt man die wiissrige FiUssigkeit vom Jodsilber ab
und trennt sie vomAether, so bleibt sie zunachstnoch kurze Zeit

klar, beginnt abcr dann bald sich zu trUben und einen flockigen,
schmutxiggraugdbeH Nicdet'schiagabxusetxcn, derbeim tangeren
Steiten bis zu eitteni gewissen Grad zunitnmt. Wird naci)

mehrtUgige'n Stehon filtrirt, so tindet in déni Filtrat eine
weitere Abscheidung nicht mehr statt und beim vorsichtigen
Eindunsten dieser FlUssigkeit im Exsiccator Ubcr Schwefel.
saurc erbatt man schliûssiieh gelbrothe Krystaliuadcit), die
offcnbar das

p-Methoxychinoliuium-methylhydroxyd
darstollen. Sie sind in Wasser sein' leicht toslich mit alkali-
scher Réaction und geben beim Aufiosen in Saixsaurc und

Ëindatnpien dieser Losung wieder das oben beschnebeiic Chlor-

niethytat. Beim Aui'bewa.hrcn scheincn dicse basischen Kry-
stalle jedoch Veranderung (Veriiarxuttg ?) xu L'rleiden, die

Analysen sollen deshalb mit fri-ichbereitetcm Material wieder.
ttott werden.

Dus obcn erwahnte, ans der atkalischou Losung sich ab-
scheidende Produkt bildet nactt dem Trocknen ein gelbrothes
Pul ver, das sich aUmahiich dunkier ilh-bt. Es ist in Aether
)os)ich und bildet mit Satzsaure nut- noch zum kleineu Theil
das Cittonuethylat xuruck. Wahrschcintich tiegt hier ein Oxy-
dationsprodukt vor,das noch etwas voi) der Base in ir~end eim-r
Form eingeschlosspnenthait.

Wotin nmrt die sofurt nach YoUxogenet'Verseifung vom
Jodsitber abhttrirte klare, gelbe, alkalisclie Lusung direct mit
Sa!xsaurc ubc-rsattigt und eindampft, dann erhalt man das

ursprUngUch angewandte Jodmethylat in guter Ausbeute als

Chiormethylat zuruck: ein Beweis, dass in erster Lioie bei
der Snberoxyd.Vcrseiiung die in Aether unto~nche Ammo-

niumhydroxydbase entsteht. In wie weit bei den oben
beschriebenen Oxydationsvorgângen und Verunderungen Silber-

verbindungen mit im Spiele sind, wird sich fe8tstelleii !assen,
wenn deumachst auch f[ir das Suifatmetiiylat des p.Mcthoxy-
chinolins, resp. für dasPyrochromatmethyiat, die cntsprGchenden
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Verseifungsvorgange durch Bttrytbydrat und Bleihydroxyd,
event. auch durch Queckaitbaroxyd zur UntorsuchuDg getangt
sein werden.

Auch die Reaction von Silberoxyd auf das Jodmethylat
in alkoholischer Losung bedarf noch des eiogeheuderen Stu-
diums. Denn wahrend wir wiederhott boi der AusfUhrung
dioser Utnaetxung nach dem AbËttriron des gebildeten Jod-
silbers eine schmutxigrothe, alkoholische ReactionsiiOsBigkeit
erhielten, aus der durch Aether ein Ammoniumhydroxyd uber-

haupt nicht gef~Ut wurde, aus der vielmehr nach dem Ein-

dunsten nur ein dunkelbraunes, noch nicht weiter untersuchtes
Harz resultirte; wurde in einem audern, scheinbar nicht wesent.
iich anders angelegten Versuch aus der gelben Reactioa~losung
durch Aether direct die Ausscheidung einer in gelben Nadeln

krystallisirten Base bcwirkt, welche mit.voller Bestimmtheit als

p-Oxychinolinmethylhydroxyd identincirt werden ;konnte,
so dass also in der alkoholischen Losung eine Eutatherung
der Metboxyigruppe stattgefunden haben musste.

p-Aethoxychinolin-Jodmetbyiat:
4. /CH,

H.C,O.U.B~~
'+H,0,

eutsteht leicht, wenn p-AetttOxycbinolin bei gewohniicher Tem-

peratur einige Tage mit Jodmethyl zusammen im geschlossenen
Gre&sastehen bleibt, schneller beim Erbitzen, z. B. durch zwei-

sttindiges Erhitzen auf 100". Es bildet, aus Wasser umkry-
stallisirt, gelbe, meist concentriscli gruppirte Nadeln. Dieselben

euthalteti 1 Mol. KrystaUwasser, das sie bei 100" abgeben.
Beim Erhitzen in der Capill&re begmnen sie gegen 180" sich
dunkel zu f&rben, und bei 195'–197~ erleiden sie unter auf-
scha.umen und Verkohlutig Zersetzung.

Berechnet für Ct,H,~O.CH,J+H,0: &efuoden:
H,0 5,4U 5,65
J 3&,14 38,08“.

Berechoetfür C,,H,~O.CH,J: Gefunden:

40,31 40,34 "“.
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p-Aothoxycbtnoltn-Chtormethylat:

H~O.C.H~(~+H,0,H6C20,
L't

+ Hlp,

durch Umlagerung des Jodmethylates mit Chlorsitber, sowie
aus der durch Silberoxyd erhaltenen Methylhydroxydbase durch
Neutralisation mit Satzsaure dargestettt, ist in Wasser ausser.
ordentlich leicht lostich und krystaUisirt erst aus der ganz
cône. Lësung in kaum geiblichen, d~nen, flachen Nadeln mit
1 Moi. KryataMwa~ser. Die Krystalle verwittern bei 100" und
werden weiss. In der Capillare weiter erhitzt, begmncn sie
über 160" sich dunkel zu ~rben und zersetzen sich über 200 <'

voHst~Bdig.

Bet-cchMtfür C.,H,,NO.CH,Ct+H,0: Gefnnden:
H,0 18,87 14,1~
C' !3,68 18,66,

Hereehnetf(irCt,H,<O.CH,Ci: Gefundcn:
a t5,88 1&,92"

p-Aetboxychinoiin-bromathyla.t:
4.

/C2H6
H~O.C.H,N~~+2H,0,i!r

+2B20,

wird am bequemsten dergestellt durch mehrstundigcs Erhitzen
von p-Aethoxychinolin mit Bromâthyt unter Zusatz von etwas
Aether im Rohr auf 100". So erhalt man die Verbindung
wasserfrei in farblosen, gl&nzenden,langenNadeln. AusWasser

umkrystallisirt bilden sie weisse, kleine, eigenthUmtiche Krystall-
aggregate, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten.

Berechnetfar C,,H,,HO.CjI,Br+2H,0: Gefunden:
H,0 11,32 t2,H)%
H'' 25,t6 24,84“.

Berechnetfür C,,H,,NO.C,H~r: Gefunden:
Br 28,37 28,36

Das Bromathytat ist in Wasser undin Alkohol sehr leicht
lôslich. Beim Erhitzen in der Capillare schmilzt es gegen
100" im Krystallwasser, bleibt dann z&hBHssigund wird erst
wieder beim Erkalten fest; bei fortgesetzem Erhitxen zersetzt
es sich bei 2t0~ unter Aufschâumen und Schwarzung.
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p-Aetboxychinolin-Obtorbenxytat:
4.

cia

~C,O.C.H.K<(~+~H,0.
Auch diese Verbinduug eutsteht leicht durch Vereinignng der

beiden Componeuten auch bei gewohnticher Temperatur,
schneller beim Erhitzen auf 2UO";aus Waiiser krystallisirt sie
in farMosen, i'einen, tangen Nadeln, die sich zu eiuem Filz

zusammenlegen uud 3 Mo). KrystaMwasser enthtdtet). – Im

Capillarrolir sciimeizen sie bei 96" im KryatttHwasser.
Berechnetfiir CnH.,NO.(.H,C)+att.,0: Cefuuden:

HjO t&,t;8 15,84') 5,64°'.
Ct 10,04 9,95

B';recbtietRirC~H~\O.C,H,U): Gefoudeu:
Ci 11,85 U,M%.
Wird dieses Chlorbenzylat in w&ssrigerLosung und unter

Aether in der gew8htitichen Weise mit Silberoxyd ierlegt, so

zeigt es gegenüber den zuerst beschriebenen einfaclieri Alky-
ta.ten sofort insofern einen bemerkenswerthen Unterachied, at"!

zweife!tosvom Aether eine nicht zu tibersehc'nde Menge Bcn-

zytideub&se aui'genommeM wird. Die nbgetMbene, deuttich

gelblich ge~rbte atherisehe Losun~ hintcriasst beim Ein-

dunsten ein bra.un{iches, bittbweiches Oel, das mit Sa)zsaurf

wieder das Cblorbe!)zytat bildet. Wird die vom Cbtorsilber

abfiltrirte, stark alkalische, wassrige Lüsung noch mehrma~

mit Aether geschiittett, so wird in der Regel schon nach don

zweiten Mal uichts mehr entzogen. Auch diese Losung, die

natürlich die Benzylhyd:'t)xydbase entbalt, giebt mit Saizsaure

wieder das Chlorbenxytat. L&sst man sie an der Luft 'iteheo,
so scheiden sich bald schmutzig rothbraun gefarbte Produktu

ab, und wenn man nach einigen Tagen von diesen Oxydations-

produkten(?) abfiltrirt, so litsst sicit in diesem Falle aus don

Filtrat durch Eindunsten die krystallisirte Benzythydroxydbasc
nicht erhalten; denn, bis zuletzt, auch nach wiederholtem Ab-

filtriren, scheidet sich immer wieder das schmutzigbrautif,

HockigeOxydationsprodukt ah. Es zeigt sich eben auch i)t

dieser Hinsicht die Benzylhydroxydbase der Atkoxychinoline
viel wenigerbestandig, als die enisprechenden Methy!hydroxyd-,

resp. Aetbylhydroxydbasen.

Freiburg i. B., Mitte ~ovember 1897.
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Ueberdie Einwirkung von alkoholischem Kalium.
suMd und alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf

symmetriReheDibromsubstitote von Sulfonen;
VOtl

J. Troeger und V. Hornung.

(Aus don !~aboratoriutnfilr synthetischeund pharmacnutiBcheChemie
'ter tffhnisehen Hochechutezu Hramtfichwcig.)

Wâhrend die Dat'steUung von Sutëden, bei denen das

xweiwerthigeSehwefetatom an zwei einwerthige Atkohoiradicate

gebunden ist, leicht zu bcwerkstelligen ist, stosst man bei der

U~teltung vonSul~deu von der allgemeinen Formel CnH~S,
wie ein Einblick in die Litteratur sofort erkennen lasst, auf
vielertei Schwierigkeiten. Schon der erste Reprasenttmt der-

artiger Sulfide, das ActbytcnsulHd, C~H~S, ist nur in seinen

poiymcren Formen bekannt. Ein Gleiches ist von den zwei

Propylensulfiden,d<iml,2.Thiopropan und dem 1, S-Thiopropan
anxunehmen, filr die in der Litteratur sich Formein angegeben
finden, die Tripotymere der eintachcn Sulfide darstellen. Dass
bei der Umsetzung von Aethytothromid mit alkoholischem oder

w&ssrigemSchwefeikaliuni der Process sich nicht einfach ge-
mass der G!cicbung:

C,H,Br, + K,S = C,H~ + 2KBr.

&bspiett, naben die verschiedeuen Arbeiten gezeigt, die über
diese Reaction von Crat'ts'), Manst'eld~), Massent und
V. Mcyer~ ausgptuhrt sind.

In einer von dem einen vonuns gemeinsam mit A. Hinxe')
yeroJTentHchtecArbeit über das additionelle Verhalten der unge-
sattigten Sulfone gegenüber Halogen ist auch die Umsctzung der

Dibromadditionsproduktc der ungesattigten Sulfone mit Wasser
cxperimentell gepruft und hierbei erkannt worden, dass ent-
weder Glykole oder athytenoxydartige Verbindungen gebildet

') Crafta, Ann. Chem.12t, ttO u. 128, t20.
Mansff-td, Ber. 1!),697.

8).~):taaon,Soc. 49, 23b.
') V. Meyer, Ber. 19, 3262.

J. Troeger u. A. Hinze, dies. Journ. [2] & 202.
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werden. Ueber das Verhalten dieser erwahnten Dibromide

gegenOberalkoholischem Kaliumsulfid undalkoholischem Kalium-

sulfhydrat soU in der nachstehenden Abhand!ung berichtet

werden. Die Eiuwirkung von KaliumsulfidmUsste, wenn keine

secundaren Processe sich hierbei abspielen, im Sinne der nach-

stehendon Gleichung verlaufen:

R.80,.CH, R.80,.Utt,,

CH. Br + K,8 = 2KHr+ 9" S
UH,. Hr CH,~

und zu Sulfouderivaten von Thio&thern führen.

Bei der Einwirkung von alkoholischem K&Iiunt8u!ihydrat

auf die Dibromide waren, wie aus folgender Gleichung er-

stcht!ich wird,

R.SO,.cn, R.80..CH,

CH.Hr+2KSH=2KBr+ CH.Sit

CH,t Br CH,. SH

Sulfonderivate von Dithiolen oder Thioglykolen zu erwarten.

Die im experimenteHen Theile dieser Arbeit aufgealhrten Ver.

suche zeigen, dass die Sulfondenvate der Thioâther sowoh!, als

auch der Thioglykole nach obigen Gteichtmgen sich bilden,

dass aber die Reindarstellung der Thioglykole schwer zu be.

werkstelligen ist, was leicht verstandiich erscheint, wenn man

berUcksichtigt, dass, wie Klason') bereitsgexeigthat, bei der

Bildung von Mercaptanen, Kaliumsulfhydrat leicht iu Kalium-

sulfid und SchwefetwasserstoS' zerfaUt und somit Veranlassung

zu secundâren Processen geboten wird.

Phenylallylsulfondibromid und alkoholisches

Kaliumsulfid.

Der erste Versuch, bei dem das erwahnte Dibromide mit

einer alkoholischen Ea!iumsut6d!8suDg bei gewohniicher Tem.

peratur uber Nacht gestanden batte, liess eine deutliche

Reaction erkennen und führte nach dem Verdiinnen der aiko.

holischen Flüssigkeit mit Wasser zu einem Produkte, das nach

') Ktaaon, Ber.20, 3408.

') Ueberdese8nDaretellungvérgLR. Otto, Ann.CheM.283, 188.
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dem Umkrystallisiren aus Alkohol einen wobtcharaktchsirtcn

Korper vom Schme!zpunkt 157"–158" darstente. Ais aber
weitere Versucho in dieser Richtung angestellt wurden, zeigte
es sich, dass der erwahnte Korper entweder gar nicht oder
nur in sehr geringer Menge gebildet war. Durch eine grosse
Reihe von system~tiach ausgcfdhrt~n Versuchen ergttb sich,
dass die Concentration und die Menge der alkoholischen

Kaiiumsuiiidtosung wichtige Factoren fdr das Gelingen der
Reaction sind. Wurde beispielsweise 1 Grm. Bromid mit
2 Ccm. Alkohol und 3 Ccm. einer moglichst concentrirten

Katiumsutndtosung in der oben angedeuteten Weise behandelt,
so resultirten fast durchweg oiige, resp. klebrige Produkte.
Schon bessere Resultate wurden erzieit, wenn zu dem er-
wahuten Gemisch eine neue Menge Kaliumsulfid hinzugefügt
wurde und das Ganze I&ngere Zeit stehen blieb. Zu gleicli-
faUs klebrigen Produkten fuhrttjn Versuche, bei denen Bromid
und Kaliumsulfid in der Théorie entsprechenden Mengen auf
dem Wasserbade gelinde erwarmt wurden. Durch fortw&hrende

ModiScirung der Versuchsbedingungen wurde schliesstich er-

kannt, dass einerseits eine moglichst conc. KatiumsuMdtosung'),
andrerseits ein grosser Ueberschuss derselben die gunstigsteu
Bedingungen Ûlr einen moglichst gteichmassig verlaufenden
Process bieten. Die besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn
man das nachstehend beschriebene Verfahren anwendet, doch
sind auch hierbei geringe Mengen von klebrigen Beimengungen
nicht &usgeschlosseu,die von dem Reactionsprodukte nach dem
Ausfanen desselben mit Wasser am besten mechanisch gc-
trennt werden.

Kleine Portionen des Bromids (1–2 Grm.) werden nach
dem Pulverisiren im Becherglase mit 5–10 Ccm. Alkohol an-

gefeuchtet und dann eine mindestens ebenso grosse Menge
einer môglichst conc. Ka!iumsu)nd!o8ung in 2 Anteilen hinzu.

gefügt. (Ein grosserer Ueberschuss der Katiumsumdtosung
wirkt bei dem Processe nicht nachtheilig). Schon sehr bald
nach demZufUgen der K&IiumsutËdtosung beginnt an der oberen
Schicht des Bromids eine Umsetzung, die sich durch eine roth-

'j Bel den meisten Versuchenwurden alkoholischeKaliumsulfid.
fSaungenverwandt,dieauf 1 Ccm.mindestens0,225Grm.K,S enthielten.
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liche Farbung zu erkennen giebt. Eine gteichmiissigc Ein-

wirkungkann durcit wiederholtos Umschwenken, resp. UmrUhren
bewirkt werden. Bereits nach Ablauf einer Stunde bcginnt
an der Obernache der Fi~ssigkcit die Ausscheidung von Kry-
sta)tb)attchet), die beim woiterenStehen sich vermchrt. ~<ach

ça. tCstUndigen) Stehen wird mit Wasser verddnnt und der

in WiMseruntosliche Antheil nach dem Filtriren und Trocknen
uu~ Atkohol utnkt'ystatiisirt, eventuell unter Zusatz von etwas

Thierkohte. AufdieBc Wcisecrhattman dasReaetionsprodukt
iu Form von seidegJUnzendenkleinen BIattchen, die bei 157'

bis t58" schmeken. Dieselben sind toslich in Essigather.
warmem Eisessig und Alkohol, schwer tustich in Aether, un-

tustieh in Petrotather.

Die K!c)n<'))tarana)yseergabnaehatehendoWerthe:

1. 0,1930Grtn. Snbstonzgaben 0,4'!0 Unn. CO. entsprechend
0,09436:)Grm. C = 48, C und 0,0750Grm. !t~0, CHtspt-Hchcmt
0,00833Gnn. H = 4,3~ H.

2. 0,i!03u Urm. S~botanzgaben 0,3810Gnn. CO,, entsprccbend
0,096454Grm. C = 48,) C und 0,"8<i0Grjn. it,0, entsprechcnd
0,009MGnn. H = 4,7' H.

3. 0,2090Grm. Substanzgaben 0,3745Grm. 00,, entsju'echend
0,t02t3 Grm. C = 48,8< C und 0,0840Grm. !0, entBprcehen't
0,00933Grm. il -= 4,5~ I!.

4. <),t93&Grm. Subataazfiet'erten0,3462Grm. CO., entsprechen.)
0,094)2Grm. C = 4S,8~ C und U,07'!0Gm). H,0, ent.sprechexd
0,00855Grm. H = 4,4 ";“ 11.

5. 0,3t00 Grm. Substanzgaben0,fS45Grm. Ba80~,entsprechend
0,087t4tGrm.8 = 28,t"o S.

6. 0,3187Grm. Substanzgaben0,6615Gnn. HaSO,,ent9preehcnd
0,09086Gnn. S = 28,5<“S.

Vorstehende Anatysen, die mit Produkten verschiedcno

Durstellung atMgefilhrt sind, zeigen, dass der Process nicht im

Sinne der nachstehenden Gleichung verlaufen sein kaun:

C.H.SO,.UH, C.H~SO,.OU,

CH.Mr + KS ~+ ~R'

CH, Br

+ K¡t-!=

CIl >
S

+ 2KBr

<JH,.Br UH~

denn sou-it batte ja die Verbindung C~Hj,SO~.C~H,S gebildet
werden mûssen. Diese Verbindung verlangt aber 50,5% C.

4,7") H und 29,9~, S. Ebenao auageschlossen ist eine Ver-

bindung von der Formel C,,Hj;.SOs.C;,Hg(SH)jj, denn diese
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verlangt 43,5 C und 4,8"/“ H. Eine weitere Annahme, dass
vielleicht Krystallwassor dioVerbindung enthielte, wurde durch
die Thatsache widerlegt, dasa beim Erhitzen über 100" die

Verbindung keinen Gewiehtsvertust orlitt. Eine Formel, die
am eicfach~ten den obigen Analysenzabten Rechaung tr&gt,
ist die nachstebende:

C.H.80,. C,H.. 8.0. S. C~S~C.H, ==C,.H,.8,0..

Berechnetfti)' GefundeM:
C,.H,.8,0.:· 1. 2. H. 4. &. 6.

Cu 2t6 48,65 46,8 48,5 48,8 48,8~.
H,. 20 4,50 4,3 4,7 4,5 4,4 “
S, 128 28,82 z.j ~5%
0, 80 18,02<–

""444' 99,99

Eine Verbindung von der obigen Formel wUrde eine sulf-

oxyd&rtige Verbindung darstellen und koante nur durch Oxy.
dation aus 2 Mol. des Sutnds entstanden sein. Verschiedene

Versuche, diese Oxydation bei dem Processe auszuschliessen,
haben bisher noch nicht zu dem gewUnscbtenErfolge gefilhrt.
Ebenso wenig ibt bis jetzt eine Réduction dieses Korpers ge-
lungen. Ob Phosphorpentachlorid das Sutfoxyd in das gesuchte
Sulfid zurückverwandelt, ist noch fraglich, da das bei der ge-
nannten Einwirkung gebildete Produkt einen klebrigen Korper
darstellt. Vielleicht ist dicser Korper derselbe, der bei der

Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfid auf das Bromid
ueben dem Hauptre&ctionsprodukte entsteht. Dass in dem

Korper vom Schmelzp. 157"–158" eine Verbindung vorliegt,
die aus 2 Mol. des Sulfides hervorgegangen ist, beweisen die

folgenden Molekulargewichtsbestimmungen.

Molekulargew ichtebcetimmung.

LSsungamittehPhenol vomSchmelzp.41
Xur Berccbnungder MoiekutargewiebtebenutztcmotekufitreElbohun~

nach Versuchenvon Eykmann: 70.im~;iiTc~otn;m:uvujui.tmmuti.tU.

Gramm Sramm Be&bachtete
auf

GefundeneB
Substanz Phenol Erniedrigung ~hen~

MoL-G~w.

Phenol0,)526 )4,1M)0 0,t60~"T''T,080~––

0,2895 14,1050 0,340 2,050 422
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Für die Formel C~H~S~O, berechnet sich das Mo!

Gew. = 444. Dass die Verbindung durch das Phenol keine

Ver&nderung erfahren,wurde dadurch festgestellt, dass i!.U9(ter

Phenottosung dieselbeunvcrUndert wieder abgeschieden werden

konnte.

Wenn auch durch die obigen Anaiysef), die Motekuiar-

gewichtsbestimmung sowiedas noch zu beschreibende Verbalten

gegen oxydirende Mitte! die oben angegebene Constitutioos-

formel fUr den KOrper C),H~S,0, sehr wahrscheinHch ge.

macht ist, so war vor)au6g doch ein ganz exacter Beweis für

diese Annahme noch nicht zu erbringen. Dieses abnorme

Verhalten des Phenylallylsulfondibromides gegen alkoholisches

Kaliumsulfid ist um so auffatiender, als die anderen in gleichcr

Weise mit derselben alkoholischen KaiiumsuISdtosung behan-

delten Bromide sich in normaler Weise umsetzten.

Verhalten der Verbindung C,,Hs(,S,Os bei der

Oxydation.

Da Sulfoxyde, die durch Oxydation der Sulfide entstehen,

sieh durch starke Oxydantien in Sulfone tTbei-fuhrenlassen, so

war anzunehmen, dass die Eorper C~H~S,0, im Sinne der

nachstehenden Gleichung in ein Disulfon verwandeit wird:

C~H.SO,.CtH.S .O.S. C,H.. SO,C.H. + 0, = 2C.H,SO,.C.H.SO.

Diese Annahme wird durch den nachfolgenden Versuch

bestatigt.
Die Verbindung C~H~StO~ wurde in Eisessig!osung bei

gelinder Wa.rme so lange mit einer wassrigen Permanganat-

tosung versetzt, bis eine bleibende R&thuog eintrat

uach dem Verdünnen mit Wasser entfernt man das aus-

geschiedene Mangansuperoxydhydrat mittelst wassriger, schwet-

liger Saure, wobei das Oxydatiousprodukt als rein weisser,

volumm~'ser Niederschlag in der Flüssigkeit suspendirt bleibt.

Nach dem Filtriren wird das Reactionsprodukt wicderho)t mit

heissem Wasser behufsEntfernung des Mangansulfats ausge.

wasehen und nach dem Trocknen aus Eisessig umkry~taUisirt.
Auf diese Weise erbSit man ein weisses, mikrokysta!!inisches

Pulver, das selbst bei 230" noch nicht geschmolzen ist. Die

m nachstehenden Analysen verwandte Substanz bestand aus
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:ben sein, a)
29*a

dem getrocknetcu Oxydationsprodukte und war vorher nicht
aus Eiscssig krystattisirt.

Analysen:
t. 0,2494Grm.Subetanzgaben0,4004Grm.CO,,entopr.0,t092Gi-m

U= 43,79~ C u. 0,0368Grm. H,0 0,009044Grm. Il = 3,8~. H.
2. 0,2386Grm.Subatanzgabeu0,3847G)-m.CO,,enhpr.0,tOt92Grm.

U = 43,96< C u. 0,0862Grm. H,0 = 0,009.T:7Grm. H = 4,0t' H.
Herechnetf(!r Gefundcn:
C.H,.S,0,= 1. 2.

Us 108 43,96 43,79 43,HC<
If,.0 10 4,00 3,87î 4,0~Il
S, 64 26,02' –

0~ 64 2~,02“
246 100

Die vorstehenden Analysen zeigen, dass in dem Oxyda.
tionsprodukte eine Verbindung von der Formel C,,H~S~O
vorliegt, der die Constitutionsforrnel zukommt:

CH~
CH))SOtCH/

.>SO,

Ctf,.SO,C.H,

In diesem Eorper liegt somit der erste Représentant eines
Disulfons vor, von dem die eine (SO~-Gruppe an das Pbenyi-
radical, die andere (SO~-Gruppe an das ungesattigte Radical

,,A!!yt" gebunden ist.

Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat
auf Phenylallylsulfondibromid.

Wie die nachstehenden unter verschiedenen Bedingungen
angestellten Versuche lehren, gelingt es nicht, durch Einwii-.

kung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf das erw&hnte
Dibromid zu einem analysenreinen Thioglykol von der Formel:

C.t~SO,.CHj

CH.SH

CH,.SH

zu gelangen. Einerseits dürfte der Grund wohl in der leichten
Zersetzlichkeit des Kaliumsulfhydrats zu suchen sein, andrerseits

')&<
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aber auch auf den Mange! einer geeigneten Reinigungsmetbode
xuruckzufUbren sein.

Nachfotgend mogen einige von den vielen in dieser Rich-

tung ausgefuhrtcn Versuchen Platz findon.

1. 1 Grm. Bromid mit dor theoretischen Menge einer

cone. alkoholischen Ka!iumsu!fhydrat!o8uug gab nach 3stUu-

diger Einwirkung boi gcw8hn)icher Temperatur beim Ausi~Hen

mit Wasser einen gelblich weissen, amorphen Korper, der nach

dem Waschen mit Wasser und Alkohol sich als vëUig brom-

frei er\vies. Besitzt keinen einheitlichen Schmetzpunkt. Kry-
staiiisationsversucbe waren erfolglos.

Analyse:
0,1405Grm. Substanz gabcn 0,2420Grm. CO, ==46,9% C und

0,0610Grm.H,0 = 4,8% H.

2. 1 Grm. Bromid in analoger Weise wie boi 1 beban-

delt. Hier trat bei gewShnHchor Temperatur Schwefelwasser-

sto8'entwicklung auf. Das Produkt war vüllig bromfrei, tos!ich

in warmem Essigester und Benzol, schwer l6s!ich in Alkohol,
unioshcii in Wasser. Eine Reinigung durch UmkrystaIIisiren

gelang nicht.

Analyse:
0,1575Grm. Subatanz iieforteu0,2635Grn).CO, = 45,6' C und

0,0'!25Onn.H.~0= 5,t H.

3. Analog dem vorhergehenden Versuche ausgefûhrt.
Gelblich weisser, amorpher, bromfreier Korper.

Analyse:
0,2000Grm. Mubstanzgaben 0,8145Grm. CO~= 42,H% C und

0,0'?9&Grm.H.,0 = 4,4";“ H.

4. 1 Grm. Bromid wurde mit Alkohol angefeuchtet uud

Kaliumsulfhydrat in kleinen Antheilen bis zum Ueberschuss

xugcf&gt. Das nach langerer Einwirkung mit Wasser ausge-
ia!!te Produkt bestand aus einem festen Korper, dem klebrige
Antheile anhaften.

5. 1 Grm. Bromid, mit Alkohol befeuchtet und nach

Zusatz von alkoholischem NaSH 33 Stunden lang stehen

gelassen. Nacb dem AustaDen mit Wasser ergab sich ein gelb-
lich weisses, bromfreies Produkt, das ebenfalls nicht umkrystal-
lisirt werden konnte.
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Analyse:
0,1787Grm. SubatanzHcfertnn0,2629Grm. CO,= 40,t C und

0,0652Grm.H,0 = 4,t", Il.

6. Analog ausgefuhrt wie Versuch 5.

Anatyae:
0,20:t Grm. Snbetaozgaben 0,8580Gtrm.CO, = 48,8". C und

O.OS05Grm.H,0 = 4,4". H.

7. Analog den vorigen Versucben ausgeführt, nur kam
aikoholisches Kaliumsulfhydrat zur Anwendung.

Analyse:
0,1738Grm. SubstaM gaben 0,2850Grm. CO~= 44,7< C uud

0,0643Grm.H,0 = 4,t< H.

Trotzdem noch bei weitem mebr Versuche, als hier ange.
fUhrt sind, ausgeftihrt wurden, gelang es nicht, obgleich immer
bromfreie Korper resultirten, einen Weg zu ermittein, bei dem
ein chemisch reines Thioglykol gebildet wird. Den Analysen-
werthen, die ein Korper von der Formel C.H.SO~CgH~SH);,
verlangt (C=43,5" und H=4,8"), kommt das bei dem
Versuch 3 gewonneno Produkt am na.chsten. Da eine Rein-

dal'stellung dieser Thioglykole nach dieaen orientirenden Ver.
suchen wenig Aussicht auf Erfolg bot, so wurden als Derivate
von diesen Thioglykolen einige Aether dargestellt. Dieselben
bilden sich sehr leicht und glatt, wenn man auf das Bromid

Mercaptide !angere Zeit einwirken lasst.

Amylather des Phenylsulfonpropylenthioglykols,

C.H..SO,.C,B.(SC,H~),.

Zur Darstellung dieses Thioathers wurden 2 Grm. Amyl-
sulfhydrat in sehr wenig absolutem Alkohol getëst und 0,44 Grm.
Natrium hinzugefugt. Nachdem alles Natrium in Losung ge-
gangen, wurde das Ganze nach Zusatz von 3,3 Grm. Bromid im
Kolbchen mit aufgesetztem Steigerohre mebrere Tage lang auf
dem Wasserbade erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde der
Alkohol abgedunstet, der Ruckstand mit Wasser behandeit
und der in Wasser uniosliche, 8)ige Thioâther mit Aether der

wâssrigen Flüssigkeit entzogen. Aus der mit Thierkohle und
Chlorcalcium behandelten atheriaehen Losung ergab sich nach
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dem Abdunsten des Aethors der Thioatber als gotdgelbes,
dick!iche-<0pt.

Analyse:
0,1931Grm.Substauzgabon0,4t94Grm.00,, eutspr.0,11438Grm.

C = 59,2". C u. 0,t492Grill.H,0 = 0,0t65'!7Grm.Il = 8,t% H.
BerechnetfftrC,H.SO,U,H~8.C,H,,),: Gefuuden;

C..a 22S 58,'?88 59,2< C
SX 8,25 8,1 “ M

S, 2~4". 0
_0t 32 ~,25

388' tOU' a.

Phenyt&ther des Phenylsulfonlyropylenthioglykols.

C.H.SO,0,H,(S.C,HJ,.

Dieser Thioâther ist bereits bekannt und von R. Otto')
aus Dibroma)ty)pheny)sutfon und Natriumthiophenol in Form
von seidcgtânxenden Nadeln vom Schmelzp. 75"–77" erhatten
worden. Auffallend ist, dass von den ganxen in dieser Arbeitt
verxeichneten Thioathprn dieser der einzige ist, der in fester
Form bekannt ist.

Oxydationsprodukte der vorgonannten Thio&ther.

Wird der oben angefuhrte Amylather in Eisessigtosung
mit Kaliumpermanganat bei gelinder W~rme in bekannter
Weise oxydirt, so prhait man ein schneeweisses,krystaHinisches
Reactionsprodukt, das aus Alkohol umkrystatiisirt einen aus
kleinen Nadein bestehenden votuminosen Krystallbrei bildet.

Schmelzp 120".

Analyse:
0,1699Grm.Substauzgaben0,8)42Grm.CO,,entepr.0,08:691Grm.

C =50,43'o u. 0,tt46 Grm.H,0, entapr.0,01273Grm.H ='7,49% li.
Bcrechntt für U.H,SO,C,H,(SO,C,H,,)~ G'-funden:

C,, 228 50,44 50,4S%
'!M 32 7,0s 7,49“

96 2),24".

2).24“
45~" fb6,00%

Es liegt also, wie aus der vorstehenden Analyse zu er-

sehen, in dem Oxydationsprodukte desAmylathers ein gemischteo

') R. Otto, Ann.Chem.283, 204.
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Trisulfon vor. Das dem Pheuyliither eutsprecbendeOxydations-
produkt ist bereit-i bekannt, es ist das AHyltripbenyltulfonvom

Schmelp. 226

p-Tolylallylsulfondibromid und alkoholisches

Kaliumsulfid.

Auch zur Darstellung des nachfolgend beschriebenen Um-

setzungsproduktes des Bromids') mit Katiumsutnd empHehit
sich das Einhatten einer gewissen Vorschrift. Beieiner grossen
Reihe vonVersuchen, bei denen sowuht der Titer der Kalium-

suMdt8sung bestimmt war (1Ccm. = 0,226Grm.K2S), a!s auch
dio Mengen des Bromids und des Alkohols in bestimmtem

Verhaltniss gewâhit wurden, stellte sieh heraus, dass neben

der Hauptreaction immer noch ein secundlirer Process sicit ab-

spielt, der zu klebrigen, Otigen Bestandtheilen i'Unrt. So trat

beispielsweise, wenn 1 Crm. Bromid mit 5 Ccm.Alkohol be-

feuchtet wurde und dann 2 Ccm. der obcn erw&bnten K,,8-

Losung hinxugei'Ugtwurden, eine betrachttiche Reactionswarme

auf und das Rcactionsprodukt blieb klebrig. Indem nun die

Mengen des Atkobols und der Sulâdlësung in verscbiedetietn

Verb&ttnissc angewandt wurden, ergaben sich schuessiicb Ver-

suchsbedingungen, bei deren Einhaltung sich das Auftreten des

Qtigen Nebenprodukts fast ganz vermeiden lasst. So geiangt
:nau x. B. zu einem reinen Produkte, wennman 1 Grm. Bromid

mit 2 Cem.Alkohol anfeuchtet und langsam 6 Cem der obigen

Kaliumsumdtosung unterUmscbwenkeneinwirkeni&sst. Wendet

ma.n mebr oder auch weniger Alkohol zum Aufeucbten des

Bromides an, oder eine zu verdunnte Kaliumsutadiosung, so

resuttireo fast humer Produkte mit oligen Beimengungen,
wahrend andererseits ein Ueberschuss der Su!Ml6sung nicht

nachtheilig fur die Reaction ist. Am gunstigsten verlâuft im

Allgemeinen der Process, wenn man chien moguchst grossen
Ueberschuss einer mogUohst concentrirten Kaliumsuindiosung
anwenjet und dieselbe in kleinen Antheilen eintragt. Die Ein-

wirkung geschah immer bei gewohniicher Temperatur; die

Dn.uer der Einwirkung betrug durchschnittlich 20 Stunden.

Nach Ablauf dieser Zeit verdunnt man mit Wasser, wascht

') UeberdestenDatsteHungvergl. R. Otto, Aoa.Chem.2S3, 188.
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den in Wasser untoslichon Antheil bis zum Yerschwinden der
alkalischen Roaction aus und kry8tallisirt ihn nacit dem Trocknen
aus Alkohol un). Die Verbindung bildet schneeweisse, kleine

~delchen, ist tOslichin warmem Alkohol, in Essigester und

Eisessig, unIMicb inPetroi&ther, Aether und Wasser. Schmetz.

punkt: 180"–!8! °.

Analyeen:
1. t),t940Grn).Substanz gaben 0,3742Grm.00. entsprechend

0,10205Qrm. 0=52,60" 0 und 0,0985Grm. H,0, entspr.0,01089 Gnn.
Il = 5,85%H.

2. 0,~60 Gnn. Subotanzgabon0,8375 Grm.00,, entaprecheud
0.09204&Grm.C=M,69" 0 und 0,084&Gnn. H,0, entapr.0,00939 Grm.
H = 5,86'. H.

3. 0,2080Grm.Subetanzgaben0,42!5Grm.BaSO,= 0,05703 Gnn.
8 = 27,89%8.

Berechnetffir Gefunden
C,H,80,.C,H,8: 1. z. 3.

C,. 120 62,68 52,60 52,69% –

a 12 a,26 &,8& 5,36“ –

S, 64 28,07 27.&9%
0, M t4,09%

229 99,99%~

Die Analysen Btimmen auf die Formel C~SO~.Cj,H,S.
Es ist deshalb die Umsetzung erfolgt gem~s der Gleichung:

C,H,SO,.CH, C,H,.80,.CH,

CIf.Br + K,S = 2KBr + CH

>
S.

CH,Br CH~t
~S.

Die entst&ndeneVerbindung ist somit ats ein tolylsulfo.
nirtes PropylensutËd, d. h. als Sulfonderivat eines Thioâthera
zu betrachten.

Verhalten des p-To!yIsu!fonpropy)ensuifids bei der

Oxydation.

Wird das Tolytsutfonpropylensulfld in Eisessigloaung bei

mâssiger Warme mit einer wSssrigen Permanganatlësung bis
zur bleibenden Rothfarbung versetzt und nach Entfernung des

M&ugMsuperoxydbydrat~ mittelst wassngfr schwcfiiger S&ure
der ungelôst bleibende Antheil filtrirt und wiederbolt mit
heissem Wasser behufs Entfernung des Mangansulfats ge-
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waschen, so resultirt ein weisser, amorpher Niederschlag, der

hei 200" noch nicht schmilzt.

Anatyoe:
0,t646Grm.Substanzgaben0,2796Grm.00~. enhpr.0,076254Grm.

(~=48,39' C u. 0,0710Gnn.H.~0,entspr.0,007888Grm.H = 4,79< H.

Berechnetfür C,H,SO,.C,HtSO,: Gefund.!n:

C,. 120 46,1b 46,32'(.
H,, 12 4,62 4,79 “

64 24,61(%
0, _64__24,61 “

280 99~99¡;

Es ist somit, wie die vorstehende Analyse zeigt, eine Oxy-
dation des ThioMhers zu einem Disulfon eingetreten gemass
der Gleichung:

C,H,SO,.CH, C,H,80,.Ci~

CH
~S + 0, =

CH.\80,.
CH~ CHX

In diesem Stitfon liegt aber ein weitoror Reprasentant
eines gemischtenDisuifons vor, bei dem die eine Sutfongruppe
an ein ungesâttigtes Radical gebunden iat.

p-TotylnUyIsulfondibromid und alkoholisches

Kaliumsulfhydrat.

In der Toluolreihe gelang es ebenso wenig, wie in der

Phenytreihe ~u einem analysenreinen Thioglykol zu gelangen.
Aïs beispielsweiset Grm. des obigen Bromidsmit wenigAlkohol
befeuchtet nach Sinzufilgen von (IberschUssiger aikobolischer

Natriumsulfhydratltisung ca. 33 Stunden lang bei gewohn)icber
Temperatur stehen blieb, resultirte beim Ausfa.Henmit Wasser
ein amorpher, weisser, bromfreier Korper, dessen Reinigung
durch Krysta.Uisationmisslang.

Analyse:
0,1545Grm. Substanzgabcn 0,2655Grm. CO.~= 46,8'/“ C UM()

0,0695Grm.Hj0=4,9% H.

Dieses Analysenresultat nahert sich den Weriben, welche

die Formel C,H;SO~C~H,(SH)~ verlangt (C 45,8 “ und
H = 5,3"), doch scheint eine kleine Beimengung von Sulfid

den hohenKoblenstoffgehalt, sowie den niedrigen Wasserstoff-
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gehalt venmiasst zu haben, ein Umstand, dor dure!) die n~ch-

stehend beschriebeuen Versuche sehr wahrscheinlich ge-
macht wird.

So gab ein Versuch, boi dem 1 Grm. Bromid nach dem

Anfeuchten mit Alkohol mit einem Ueberschuss einer alkoho-

lischen KauumsuIt'bydratIOsung laingereZeit stehen blieb, nach

Ablauf dieser Zeit beim AusiaUen mit Wasser eineu brom-

ireieu Korper, der bei ça. 158" schmotx.

Anat/BO!
t),2010Grm. SubBtaazgaben 0,3928Urm. CO. =5S,3' C und

0,"8~ Crm. H,0 = 4,6"/“ H.

Die bei der Analyse gefuudenen Zahlen sprechen mehr

fur einen Thioather, als fur ein Thioglykol, denn e~terer

verlangt C = 52,6 und H = 5,26' letzteres U = 45,8
uud H = 5,3'"“. Auch wird die Bilduug des SulËds bei diesern

Versucbe noch weiterhiti dadurch bestatigt, dass das Produkt

sich umkrystallisiren liess, was bisher bei den verschiedenen

Tuiogiykolpraparaten noch nicbt beobachtet wurde. Dureh

einmaliges Umkrystallisiren dosProdukts vomSchmelzp. 158 °

ergaben sich Krystalle, die bei ca. 178" schmo!zen, eiuScbmelz*

punkt, der bei nicbt ganz reinem p-TolyIsu!fonpropytensul6d
hau6g beobachtet wurde. Da nach diesem Versuche anzu-
uehmen war, dass das Sulfid durch Abspaltung von Schwefel.

wasserstoff aus Thioglykol int Sinne der folgenden Gleichung

gebildet ist,

C,H,SO,C,H.(SH),.H,S = C,H,80,. C,H~,
so war zu erwarten, dass eventuell in der Wârme dièse Ab-

spaltung von SchwefdwaaserstoS' glatter von Statten gehen
wtU'de. Ein weiterer, in dieser Richtung angeste!!ter Versuch

bestatigte die Annahme nicht, aondern Ueferte einen brom-

freien, festen KQrper, der schon bei 65" sinterte und unter

Gasentwicktung sich zersetzte. Die Analyse dieses Korpers

gab Werthe, die weder dem Thioglykol, noch dem Sulfid ent-

sprechen.

Analyse:
û,242tRrm. Subatanz gaben 0,4tTOGnn. CO, = 50,3" C und

0,1184Grm.H~O= 5,4< IL

Auffallend ist, wie aus den in der o-Toluolreihe beschrie-

benen Versuchen zu erseheu, dass man bei der Behandlung
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von o-TotytaHylsuliondibromid mit alkoholischem Kahumsutf.

hydrat in der Warme eincn Korper erhatt, der dioseibe Zu-

sammensetzung besitzt.

Es sei ferner noch erw~hnt, dass auch Versuchu angestellt

sind, bei denen die alkoholische K:()iumsutfhy']ntttô';uugzu der

atkohotischen LSsung des Bromids gefUgt wurde, dass aber

hierbei die Vcrh~Itnissc noch ungtinstiger waren.

Amyl~ther des p-TolyIsult'onpropylenthiogiykols

0,H,.SO,.C,H,(SC,H,,),.

3,42 Grm. p-Toly~UyIsutfondtbromid, 2 Crm. Amytsuif-

hydrat und 0,44 Grm. Natrium wurdeu mit wenigabsolutem Al-

kohol in amaloger Weise behandeit, wie es bei dem Amylather

der entspt'echcndcn Phenylverbindung bereits beschrieben ist.

Der gereinigte Amylatber bildet ein dunkelgelbes Oel von

dickticher Beschaffenheit.

Analyse:
0,1179Grm.Substanzgaben0,2595Grm.00~,exti-pr.0,070ï~iGrm.

C= 60,03", Cu. 0,0938Grm.H~O,entspr.U,0t0422Grm.I! = S,84",Il.

Berechnetfar C,H,SO,C,H~SC,!f.,),: Gefunde)):

C,, 240 59,0 60.03'

H,. 34 8,46 ~4 “

S, 96 23,88".o
0, 92 7,96 “

402 lOU.OO

Die Analyse be~tâtigt die Reinheit des gebildeten Aet))era.

Phenyla.ther des p-To!ytsuifonpropyIenthiog!ykots

C;tL.SO,.C,H,(SC.H.),.

Der Pheuyiâther, aus dem Bromid durch Einwirkuug von

Natriumthiopttenol gewonnen, bildet ein dickliches, dunkel-

gelbes Oel.

Oxydationsprodukte der vorgcna.nnteu Thioather.

Wird der Amyl&ther in Eisessig mit Kaliumpermanganat

bei gelinder Warme oxydirt, so erhatt man, wenn man im

Weit~ren den schon oben bei der Phenylverbindung bcscbrie-

benen Weg einschtagt, einen weissen Korper, der nach dem

Umkrystallisiren aus Alkohol kornige, undurehsichtigeKi-ystaHe
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Mdet. Dieselben schmeizeu bei 112–1!8", sind leicht !09!ich
in warmem Alkohol, sehr leicht loalich in Easig&ther, schwer
loshch in Petrol&ther, Ligro'in und Aether.

Analyse:
0,1605Grm.Substauzgaben0,3044 Grm. CO,,entapr. 0,08302Grm

C = 5),72% Cu. 0,1058Grm.H,0, entapr. 0,0tt7&5Grm. H = 7,33~ H.
Berechnetf(h-C,H,SO,C,)ï.(SO,Cj.H,,),: Uefunden:

C,, 240 5),M 51.72~10
34 7,29 7,33 “

S, 96 20,60".o
0, 96 ?,60 “ –

466 M,99'

Obige Analyse bestatigt aber die Formel des gemischteu
Trisulfons

C,H,SO,.C,H,(SO,C.H~),. Bei der in analoger
Weise ausgefOhrten Oxydation des Phenylâthers wurde ein
weisserK8rper erbalten, der,auc A)kohotumitrystallisi)-t, weisse,
kleine Nadelcheil vout Schmelzp. 88,5" lieferte.

Analyse:
0,t236Gnn.Substanzgabm0,2490 Grm.CO,,entepr. 0,06'!9tGrm.

C = 54,92%C u. 0,0478Grm.HO = 0,005311Grm.H=4,3s". H.
BerechnetfUrC,H,SO,.C,H.(80,C.H.),. Gefundcn:

C,, 264 55,23 54.92'
H,, 22 .i,60 ~38 “

96 20,08".
0, 96 20,08“ –

478 99,99

Durch die Oxydation ist also der Phenyl&ther in das ge.
mischte Trisulfon von der Formel

C~H,.SO~.CsHji(SO.,C~H;),
ubergeiuhrt worden.

o-Tolylallylsulfondibromid und alkoholisches
Kaliumsulfid.

L&sst man auf das 81ige Bromid') eine alkoholische
KaUumsulSdtosung einwirken,so tritt schon in dei-Kâheeine
stürmische Reaction ein, w&hrend sich gleichzeitig die FlUssig-
keit unter Abscheidung von Bromkalium tiefschwarz far))t.
Nach vollendeter Reaction wurde mit Wasser versetzt, mit

Ueber dessen Daratethngvergl. J. Troeger u. W. Voigt.
tSnder.Tetzner, dies. Joum.[2] 54, 530.
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Satza&uroanges&uert und ausge&thert. Eine Entfarbung durch
Bohandelu der atherischen Losung mittelst Thierkohte liess
sich nicht bcworksteHigen. Die mit Ohtorcatcium getrock~eta
athensche Losung hintertiesf) nach dem Abdunsten des Aethers

ein z&hnussiges, dunkelgelbes bis braunes Oel. Leider ist es

nicht gelungen, trotz verschiedener Versuche, den Thio&ther

ganz analysenrein zu gewiunen. Bei den rneisten Produkten
wurde der Kohlenstoffgchalt im Durelischnitt 2'o–3°~ zu

Diedng gefunden, andererseits der Wasserstoff einige Zehntel
zu hoeh (C = 49,68" “ H = 5,72" C = 50,8" H = 5,7
C = 49,01 H = 5,6"). Von den verschiedenen Produkten,
die in der oben angegebenen Weise dargestellt sind, kommt

dasjenige, dessen Analysenwerthe nachstehend angegeben sind,
den verlangten Werthen am n&chsten.

Analyse:
0,2390Grm.Substanz gaben 0,45!2Grm. CO, = &&(, C uud

0,1254Qrm.H,0 = 5,8' H.

Die Formel C~SO~H~S verlangt aber 52,6"C und

5,8% H. Da aber eine Reinigung des ôligen Produkts feM-

schtug, so sind weitere Versuche in dieser Richtung nicht an-

gestellt worden. Auch unterblieb eine eingehendere Unter-

suchung des Oxydationsprodukts des oligen Tbioatbers, da

auch hier nur ein oliger Korper resultirte.

o-Tolylallylsulfondibromid und alkoholisches

Kaliumsulfhydrat.

Wird das o-Tolylallylsulfondibromid, resp. das o-Tolyl.

allylsulfondichlorid mit einer alkoholiachen Kaliumsu~fhydrat.

iosung auf dcm Wasserbade gelinde erwarmt, so tritt selir

bald Reaction ein, und neben Brom-, bezw. Chlorkalium
scheidet sieh ein Oel ab. VerdUnnt man nach vollendeter

Umsetzung mit Wasser, so erstarrt das Oel. Dasselbe wird
nun mit Wasser zerrieben und stellt uach dem Trocknen ein

geiblicbweissesPulver dar, das bei ca. 120" schmiixt. Ueber
die Einwirkungsdauer lassen sich keine bestimmten Angaben
machen, nur konnte constatirt werden, dass bei ungentigender

Einwirkung das Reactiunsprodukt stets klebrig blieb, selbst

wenn eB tangere Zeit unter Wasser stand. Durch émeutes
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Behandein des klebrigen Reactionsprodukts mit Katiumsutf.

hydrat lasst es sich aber in eino amorphe Verbindung uber.
nthren. Trotzdem diese Vorsuche Ofters wiederholt wurdon,
so baben zwei verscbiedene Versucho nie zu demsetbon Re-
sultat gofnhrt. Eine Reinigung durch UmkrystaUisit'en oder
durch AusfaUen aus einem gceigneten Losungsmittet ftihrte nie
zum Ziele, da immer der Kërper klebrig wieder abgeschieden
wurde. J~achstehend m&gen einige von den in dioser Richtung

angestellten Vcrsucheu angefUhrt sein.

Versuch 1. Chtorid mit KSH eine Stunde lang auf
dem Wasserbade erwat'mt. GeIbMchweisses, amorphes Pulver.

Schmelzp. ca. t20".

Analyse I.

0,t997 Grm. Subatanzgaben 0,3680Qrn). CO~= 50,3'. C und
0,0945Crm. H~O= 5,2% H.

Analyse Il.

0,2000Grm. Substanz gabeu 0,36d4Grm. CO, = 50, 0 und
0,96'J Grm. H.;0 = &,3". H.

Versuch II. Bromid mit KSH mehrere Stunden langa
auf dem Wasserbade erwarmt. Gelblich weisses, amorphes
Pulver. Schmeizp. 117".

Analyse I.
0,2010Grm. Substanz gaben 0,3787Gnn. CO, =51,3< 0 und

0,10.~5Srm. H,0 = 4, H.

Analyse II.

0,2025Grm. Substanz gaben 0,3790Grm. CO, = ot.Ot' C und
0,1050Grm. H,0 = 4,C" H.

Analyse III.
0,93 Grn).Substanzgaben 0,6200Crm. Ba80<= 28,43<“ 8.

Versuch III. Chlorid mit KSH ca. Stunde lang auf

dem Wasserbade erwarmt. Gelbiich weiases, amorphesPulver.
das keinen einheitlichen Schmelzpunkt zeigt, gegen 80" sintert,

voHstândig aber erst bei 120' geschmolzen ist.

Analyse:
0,1530Grm. Substanzgaben 0,2617Grm. CO, = 46,65" C und

0,0775Gro. HiO = 5,6% H.

Die Analysenresultate von Versuch 1 und II nahern sich
den Werthen eines Sulfids(C = 52,6<"(,,H = 5,3" S = 28,1<).
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Doch ist die Bildung eines Su!6ds von der einfachen Formel

C,H~SOj,<J:,Hj,Sausgeschtossen, da ein seiches, wie die Ver-
suehe von Bromid und K,S ergeben, stets otig erhalten worden
ist. Bs w&ro hier nur eino Polymérisation denkbar, wie solche
ja besonders bei den Sulfiden von dem Typus (C.H2.)S leicht
eintritt. Der Versuch III hingogen liefert ein Produit, dessen

Analysenwerthe mehr einem Thioglykol von der Formel

C,HySO~C~H;,(SR).~entsprechen, donn ein solches verlangt
45,8% C und 5,3~. H. Auffallend ist entschieden, dass iihn-
liche Analysenresultate sich auch bei den entsprechenden Ver-
suchen in der p-Toluolreihe ergeben haben. Ob hier nur Ge-
miMhe von Sulfiden in polymerisirter Form mit Thioglykolen
vorliegen oder Produkte, die aus diesen durch einen secundaren
Process entstanden sind, konnte vorlâung nicht festgestellt
werden. Dass die Existenz von Thioglykolen in der o-Toluot-
reihe nicbt au~geschlossen ist, wird durch die nachstehenden
Aether wabrscheinlich gemacht.

Amylather des o.TolyIsutfonpropytenthioglykots

C~SO,.CA(SC.H~.

Der Aether wurdc wie die abrigen Aether dargestellt. Er
bildet ein dunkelbraunes Oel. Nachstehende Analyse beweist
obige Zusammensetzung.

Analyse:

0,2505Grm. Subatanzgaben0,5450Grm.CO,,entspr.0,H86SGrm.
C = 59,33"“ 0 u. 0,t878Gt-m.11.~0= 0,020$6Grm. H,0 = 8,3~~ H.

Berechnetfür C,H,SO,.C,H,(SC,H,,),: Gefunden:
C a9,TO 50,33
H 8,~f,c 8,32“.

Die Oxydation dieses Aethers lieferte ein oligcs Trisulfon,
das nicht nalter untersucht wurde.

Phenylather des o-Tolylsulfonpropylenthioglykols

C,H,SO,.C,H,(SC.H.),.

In analoger Weise dargestellt wie der Phenyl&ther der

p-Toluolreihe, bildet er ein dunkelgelbes Oel.
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~-Naphtytaltyisulfondibromid und alkoholisches
Kaliumsulfid,

Da die Einwirkung vou Kaliumsulfid in der Kaltc kaum
merklich auf das angefUhrte Bromid sieh aussert, so wurde
die Umsetzung bei Waseerbadwarme ausgefûhrt. Erwarmt man
das Bromid mit alkoholischem Kaliumsulfid, bezw. Natrium.
butiid eine halbe Stunde lang gelinde auf dem Wasserbade, so
scheidet sich ncben Bromkalium, bezw. Bromnatrium ein
dunktes, schwei'cs Oel ab, das nach dem HinzufUgen von
kaltem Wasser sehr bald erstarrt und nach dem Zerreiben
mit Wasser eineu gelben, amorphen Kërper darstellt. Ver.
suche, denselben umxukry&ta!!isu'en,waren erfoiglos, doch ge.
lingt es, wie nachstehende Analyse zeigt, den Korper auf diese
Weise anatysenrein zu erhalten.

Analyse:
0,2043Grm. Substanzgaben O.OOGrfa.CO,,entepr.0,1200Gnn.

U =' 58,73 U u. 0,0855(jrm. tf.~0 a 0,0095Grm.H = 4,65", H.
Herechm-tf(tr<H,SO,C,H,S: Mefunden:

~5 ~6 5-09 58,3<'0'.
Ht) 12 4,54 4,65 “'
S, 64 24,04
0, __32_J_2.

264 69,99 °..

Das so erhaltene ~.Napifty)sutfor.propy!ensu!6d ist in deu
meisten organischen Lësuagsmittetn untosiich, bezw. schwer
ISsIich. Aus diesem Grunde sciK-iterten auch bei dieseni Thio-
atber die Oxydationsversuche. Da Eisessig nur wenig von
demselben loste, so war der durchweg bei den oben verzeicft-
neten Oxydationsverfahren eingeschlagene Wegnicht durchfuhr.
bar. Ebenso wenig gelang die Oxydation, wennder Thioather,
obne ibn xu lôscn, mit einer conc. Kaliumpermanganatiosung
unter jeweiligem Zusatz von etwas verdunnter Scbwefelsaurt
in der Warme befiandeit wurde. Anch die Einwirkung v( n
Kaliumdichromat und verdunnter Schwefetsaure brachte uicht
den gewûnschten Erfolg. Tmgt man hingegen das Sulfid caet.
uud nach in rothe, rauehende Saipeter'-aure ein, go lost sich
dasselbe unter starker Stickoxydpntwicklung in der Sâure au).

') Ueber dessen DaKteUungvergl. J. Troeger u. K. Artmann.
dies.Journ. 53, 4%
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Verdunut man jetzt nach vollendeter Umsetzung stark mit
Wasser, so Mtt ein gotMicbes, amorphes Produkt aus, das
keinen bestimmten Schmelzpunkt zeigte ()20~–J30°) sich
nicbt umkrystallisiren liess und deshalb nicht eingehender unter.
sucht wurde.

~.NuphtylaUyisuIfondibromid und alkoholisches

Kaliumsulfhydrat.

Auch gegen alkoholisches Kaliumsulfhydrat ist das Bromid
in der Kalte ziemlich bestandig, doch bereits nach kurzem
Erwin'men auf dem Wasserbade tritt die Umsetzung unter
Abscheidung von Bromnatrium cin. Sowobt bei Anwondung
von Kalium-, als auch von Natriurnsulfhydrat ist die Einwir-
kung nach ~stUndigem Erwârmen vollendet. Verd~nnt man
nunmeht- mit Wasser, so bleibt ein weisser, fester, bromfreier
Korper ungelüst, dessen Reinigung durch Umhysta.liiairen nicht
gelang. Er wurde deshalb mit Wasser gut zerrieben und aus.
gewaschen und nach dem Trocknen direct zur Analyse ver.
wandt. Nachstehend sind die Analysen von zweiverschiedenen
Reactionsprodukten angefuhrt. Die Analyse des ersten Pro-
dukts ergab einen zu niedrigen Kohlenstoffgehalt, hingegen
zeigt die Analyse eines zweiten Produkts, dassein Thioglykol
in der Naphtalinreihe sich leichter rein gewinnen lasst, als die
entsprechenden Tliioglykole in der Plienyl- und Tolylreihe.

Analyse 1.

0,2273Grm. Substanzgaben 0,4283Grm. CO,=50, C und
0,0888Grm.H,0 = <,S' H.

Analyae II.

0,2144Grm. Substanzgaben 0,4tl6 Grm. CO,= 52,35~ C und
0,0858Gnn. HO = 4,44 H.

Ein Naphtylsulfonpropylenthioglykol von der Formel

C~H,SO,.C,H.(SH)~ verlangt 52,35 %C und4,69% H.

Amytather des
~Naphtytsulfonpropyiantbioglyjkols,

C,.H,.SO,C,H,(SC,H,

3,8 Grm. ~.NaphtylaUyIsutfondibromid, 2 Grm. Amylsulf.
hydrat und 0,44 Gi'm. Natrium wurden mit wenig absolutem
Alkohol mehrere Tage lang im E:olbchen mit Steigerohr auf dem

Journalt. praktChemie[2]Bd.S'i. 30
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~ir~ t t
Wasserbade erwarmt. Diu sonstigo Verarbcitung geschah in
derselben Weise wie bei dcn anderen Aethern. Der Aether
bildet cm dieknUssigcs, rothlich gelbes Cet.

Anfttyxn;

r .?"
Substanz gaben0,M<!8Grm.CO,, entapr. o.t7')t3Gr.n

C=63,28o/,C uud0,H68Crm. H,0, ~pr.O,02t86C Crm. H=' fL

H''rec.hMtftirC,.H,SO,C,n.(8C,H..),= Gefunden:
C,,3 2~6 (j3.0t c3.28'.

~t M ~,92<°'o
32 7,31 “

438 100,00

Yorste~nde Analyse zeigt, dass dem Amylather die se.wtinschte Formel xukommt.

Phenylather des
~-Naphtyls~fonpropylenthioglykoh

C,.H,.SO,0,H,(SC,H,L.
Der dem Amylather analog dargestellte Pheny)ather bildet

ein dunkelgelbes, dicktiussiges Oel.

Oxydationsprodukt des Amylathers.
Die Oxydation wurde in der Ubiichen Weise mit Per-

manganat in Eisessiglosung bewerksteltigt. Das Reactions-
produkt war blendend weiss und ergab nach dem Umkrystalli-siren aus Alkohol feine, vernizte, concentrisch gruppirte Nade!.
chen vom Schmelzp. 136°.

Analyse:

f.
Grm.Substanz gaben0,3990Grm.00,, ent.pr. 0,tOM2Gnn.

C=o5,0t~. 0 und0,1080 Grm. H,0, entspr.0,0120Grm. H=6,t< H.

~rec.hnetffirC,.H,SO,C,H~O,C,H. Gef~dcn:

55,01~
H.. 34 6,77 (;\
S, ne 19,) 2~
0< _96~ 19,12“

502
y

93,6)9'

Es liegt also, wie die Analyse zeigt, in dem Oxydations-
produkte des Amyl&thers ein gemischtes Trisulfon vor von der
Formel

C~B,SO,C,H.(SO,C.H~),.
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«-.Naphtyta!ty!sutfondibromid und aikohotisches

Kaliumsulfid.

Lasst man auf das ubige Bromid') eine aikoholische

KaliumsutËdIosung bei gcwuhniicher Tempcratur einwirken,
so ist nur wenig von einer Umsctzung zu beobachten. Die-
selbe tritt jedoch ein, wenu man auf dem Wasserbade gelinde
erwarmt. Die Reaction ist nach halb- bis einstUndigem Er.
hitzon vollendet. Es ist dann neben Bromkalium ein dunkel-
rothbraunes Oel zur Abscheidung gelangt, dus nach Zusatz
YouWasser erbartet. Man zerreibt dasselbe mit Wasser und
erhatt so ein schmutzig fleischfarbenes Pulver. Ais kHrzere
Zeit das Erwarmen aut dem Wasserbade vorgenommen wurde,
beispielsweise 10 Minuten, resultirte nach dem Zusatz von
Wasser ein gelirlich weisses Pulver, das noch klebrige Bestand-
theite enthiett. In Alkohol ist der Korper schwer toslich,
leicht loslich dagegen in Essigather. Aus der letztgenannten
Losung faliten Aether, sowie Petrolatber das Produkt wieder
amorph aus. Alle Versuche, das Produkt durch Umkrystalli.
siren zu reinigen, scheiterten. Es besitzt keinen einheitlichen

Schmeizpunkt,sintert schon bei 50", ist aber voUigerstzwischen
100 und 110" geschmolzen. Bei den verschiedensten Versuchen
wurden zumeist Produkte erhalten, deren Kohlenstoffgehalt
etwas niedriger als der fur die Formel C,H,.SO~C,HgS be-
rechnete ist.

Einigermassen konnte es gereinigt werden durcit Ausziehen
mit warmem Alkohol. Der in Alkohol uniostiche Antheil wurde
dann mit Wasser zerrieben und bildete nach dem Trocknen
ein dunkelgelbes, amorphes Pulver.

Analyse:
0,2060Grm.Substanzgaben 0,4493(~rm. CO,, entspr.0,t2254Gnn.

C = 59,Tf" C u. 0,0949Grn]. H,0 =0,0t054 Grm. H=5,t4< H.
Berechnetfit<-C,,)~SO,C,f),S: Gefunden:

C 5i',l 59,~7 <'
H 5,t “.

Wenn obige Analyse auch nicht gerade sehr gut stimmende
Resultate lieferte, was infolge des Mangels einer geeignetenJ

') UeberdeMenDarstellung verg)..T.Troeger u. K. Ar t mann,
difs.Journ.[2] 53, 500.

30'
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Reinigungsmethode nicht auS'a!!endist, so steht doch fest, dass
auch hier genau wie bei dem entsprechenden Versuche in der

~.Reihe ein Naphty!su!fonpropyten8u!nd von obiger Formel
sich bei der Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfid auf

a-Naphtylallylsulfondibromid gebildet hat. Oxydationsversuche
sind vor der Hand nicht mit diesem ThioMber angestellt
worden.

a-Naphtylallylsulfondibromid und alkoholisches

Kaliumsulfhydrat.

Vorgenanntes Bromid und alkoholisches Kaliumsulfhydrat
wirken in der Ealte nicht aufeinander ein. Um eine voll-

standige Umsetzung zu erzielen, erwarmt man ca. 1 Stunde

lang gelinde auf dem Wasserbade. Das nach Ablauf dieser
Zeit durch Wasser abgeschiedene Produkt bildet einenweissen,
amorphen Korper. Das so gewonnene Produkt zeigt keinen

einheitlichen Schmetzpunkt, sintert schon gegen 50" und ist
bei ca. 75" geschmolzen.

Analyse:
0,2092Grm. Substanzgaben0,4t06Grm.CO,, entapr.0,11198Gr<n.

C = 58,52%0 u. 0,0750Gnn.H,0 =0,00833Grm.-= 3,98%

Die Formel fur ein Naphtylsulfonpropylenthioglykol,

C,.H,SO,.C,H,(SH),
verlangt aber 52,4 0 und 4,7 H. Es scheint also, wie
aus dem hohereu Kohlenstoffgehalt und dem niederen Wasser-

stoffgehalt hervorgeht, eine theilweise Abspaltung von Schwofel-
wasserstoT eingetreten zu sein.

Amylather des M-NapbtyisuIfonpropylenthioglykols,

C,.H,SO,.CA(SC.H,,),.

Der analog der ~-Reihe dargestellte Aether bildet ein

dunkelbraunes, dickliches Oel, dessen Oxydationsprodukt eben.
falls einen ôligen Korper darstellt.

Ueberblickt man die vorstehend verzeichneten Versuche,
so ergiebt sicb, dass bei allen symmetrischen Dibromsabstituten,
ausgenommen demjenigen der Phenylreihe, bei der Einwirkung
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vonalkoholischom Kaliumsulfid Thioather gebildet werden. Die

Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat liefert keine
eitiheitUchen Verbindungen. Ob in diesen Verbindungen nur
Gemische von einfachenThioglyko!on und von Thioathem vor-

liegen, oder ob sie, waswabrscheinlicher ist, ats Gemische von

polymerisirten Verbindungen anzasprechen sind, konnte vor-

!iidig nicht entscbieden werden, denu das einzige Mittel, dessen
man sich hierzu batte bedienen konnen, ware die Molekular-

gewichtsbestimmung gewesen, und eiae solche war unausiUttrbar,
da diese Korper nicht unzersetzt nUchtig sind. Auch eine Be.

stimmung auf kïyoskopischem Wege war in Anbetracht des

Umstandes, dass die Reactionsprodukte nicht als einheitliche

Ki)rper vorlagen, von wenig Belang. Die Existenzfahigkeit der

Thioglykole wird aber durch die analoge Darstellung der ent-

sprechenden Aether', die alle in analysenreiner Form zu ge-
winnen waren, sehr wahrschoinlich gemacht. Vielleicht gelingt
es, von den Thioathem rUckw&rts durch Einwirkung von Jod-
wasserstoSsaure zu reinen Thioglykolen zu gelangen, doch
mussten vodaung derartige Versuche unterbleiben. Auffallend
an den aus den Dibromiden und alkoholischem Kaliumsulf.

hydrat dargestellten Produkten ist ihre UnIHsuchkeit in wass-

riger Natronlauge. Man sollte doch von Thioglykolen die

Bildung von wasserMichen Mercaptiden erwarten. Es ware

ja allerdings nicht ausgeschlossen, dass der in das Thioglykol
eingetretene Sulfonrest dieWasaerloslichkeitverhindert, wahrend
andererseits aucb die Unioslichkeit in Natronlauge, sowie die

amorphe Beschaffenheit der Reactionsprodukte für hoher mole-
kulare Verbindungen sprechen konnen.
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Ueber die beidenThiosolfonsHnrendes Naphtalins
sowieo.Toluolthiosulfons&ure;

von

J. Troeger und W. Grothe.

(Aus dem Laboratormmfiir iiynthetiacheund pharmaeeutiecheCheMne
der techuischenHochechulezu Brauuschweig.)

Von den Thiosutt'onsauren der Benzolreilre sind nur die
ThiosuJfons&uren des Benzols und des Toluols (1.4) in Foi-m
ibrer Salze bekannt. Dieselben entstehen bei der Einwirkung
von wasshger Kaimmsutndiosung auf die Chloride der ent-

sprechenden SuM'ons~urenoder durch ingère Behandiung der
sulfinsauren Salze mit Schwefel. Die Salze dieser beiden bis.
her bekauuten Tinosulfonsauren lassen sieh durch Umkrystalti-
siren aus Alkohol sehr leicht reicigen und liefern hierbei aus-

gez~ichnet krystallisirende Produkte. i)a wir zu einer experi-
mentellen Untersuchung, über die spater ausfuhriicb bericittet
werden wird, weitere Reprasentanten von Tbiosulfonsauren be.

nôthigten, so haben wir uns mit der weiteren Darstelluug der
Thiosutfonsauren des Naphtalins und Toluols (1.2) befasst.

Vorausgeschickt sei, dass die Gewiunung der reinen Salze
dieser Sauren vielerlei Schwierigkeiten bietet, da ihnen die
ausserordenthchc Krystallisationsfihigkeit, die den thiosulfon-
sauren Safzen des Benzols und Toluols (1.4) eigen ist, voU.

standig abgeht. Sie sind in den zur Reinigung ubtichen Mitteln,
wi~ Wasser oder Alkohol, entweder zu schwer oder zu leicht

lostich, so dass eine Trennung von dem bei der Umsetzung
gemass der nachstehenden Gleichung gebildeten Chlorkalium,

(R).80,0 + K,S = (R)SO,SK+ KCI,
aut' grosse Schwierigkeiten st8sst. FUr die meisten Zwecke
und speciell auch fur unsere mit diesen thiosulfonsauren Salzen

geplanten Versuche ist eine geringe Beimengung von Chlor.
kalium ohne Bedeutung; handelt es sich aber um die Be.

schaffung eines analysenreinen Materials, so ist eventuell durch
wiederholte fractionirte KrystaUisation das thiosulfonsaure Salz
von dem beigemengten Chlorkalium zu trennen. Bei der Dar.

stellung der thiosulfonsaurenSalze des Naphtalins wurdc auch
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der zweite Weg, d. h. die Anlagerung von Schwefel an Sulfi.

nate, versucht, jedocti ohne Erfolg. So lange es sich daher
um die Beschaffung eiues thiosulfonsauren Salzes, dem etwas
Cblorkauum beigemengt sein darf, handctt, troten wesenthche

Schwierigkeiten nicht cntgegen; dieselben steHen sich erstein,
sobald ein absolut reines Salz verlangt wird.

«-Na.phtalinthiosuli'ons~ure.

Das Salz dieser Saure bildet sich bei der Einwirkung von
Kaliumsulfid auf K-Naphtatinsuifonchlond. Es empfiehit sich,
hier atkohoiischof Katiumsu)iid anzuwcnden und das foin zer-
riebene Clilorid in kleinen Antheiicn in dio Su!fidlosung ein-

zutragen. Anfangs thut man gut, nach déni jemaligen Ein.

tragen des Cblorids gelinde zu erwarmen, damit eine roll.

st&udige Umsetzung des Culorids erfolgt. Beim weiteren

Eintragen des Chtonds wird dio Warmczufuhr il)jerf)ilssig, da
dio bei dem Proxesse auftrctende Reactionswârme seliliesslich
ausreichend ist. Ist der Process im Gange, su beobachtet man
beim Jedesmaligeu Eintragen des Chtorids eine milchige Tril.

bung, die beimUmschtlttcl)t sofort wieder verschwindet. Dièse

TrUbung r~ht't wahrscbeintich von ausgescbiedenem Schwefel

tter, der gemassder nachstehenden Gleichung neben sutnnsaurcm
Salz sich abscheidet und erst im weiteren Verlauf der Reaction
die Bildung des thiosulfonsauren Salzes bedingt:

C,.tf,80,Ct + K,S =C,.H,SO,K + S + KO = C,.H,SO,8K+ KO.
Das Ende der Reaction, d. h. die fUreine beliebige Menge

KatiumsuHldt6sung notitige Menge Chlorid, tâssi sich leicht
daran erkennen, dass die ziemlich dunkel gefarbte Flüssigkeit
sich stark miichig trübt. Bei einiger Uobung lasst sich dieser
Punkt ziemlich leicht treffen, und man erhatt beim Umschuttein
eine dunkie, neutrale Losung, in der das bei dem Processe

gebi!de Cluorkatium suspendirt ist. Sollte man aus Verselien
etwas zu viel Chlorid eiugett'agen haben, was an der sauren
Reaction der Losung sieh zu erkennen giebt, so kann man
durch nachtraguches ZufUgen von Kaliumsulfidlôsung leicht
die neutrale Reaction herstellen. Trennt man nunmehr die

alkoholische, neutrale Losung von dem Chlorkalium durch

Filtriren, so beginnt bei genugender Concentration der alko-
holischen Losung die Abscheidung von KrystaUblâttchen. Die
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so gewonnonenKrystaIIe sind das Kaliumsalz der u-Naphtalin-
titiosutfonsaure. Sie bilden schmutzig weisse Bt&ttchen. die
krystatiwasserfrei sind. In Wasser ist das thiosulfonsaure Salz
bedeutend schwerer loshcb, als das entsprochonde suinnsaure
Salz. Verh&Itnissmassig schwer !os!ich ist das Salz auch in
Alkohol, aus déni es behufs weiterer Reinigung xweckmassig
umkrystallisirt wird. Lasst man die alkoholischen Mutterlaugen
stehon, so scheiden sich weiterc Mengen des Salzes ab, beim
Einengen der alkoholischen Mutterlaugen tritt abermals Salz-

abscheidung cin und beim Erkalten erstarrt dann die Lësung
zu einem Krystallbrei. Auf diese Weise erkiart es sicb, dass,
wenn man bei einer megtichet guten Ausbeute ein reines Satz
gewinnen will, man auf grosse Schwiorigkeiten stosst.

Die einzelnen, zuweilen analysirten Krystalle zeigten im

KaiiumgebattSchwankungeu von 15,48%–17,:)'% K, wabrend
die Formel C..H,S0~8E einen Kaliumgehalt von 14,89"~
erfordert.

Dass aber durch Umkrystallisiren aus Alkohol, bexw.
durch fractionirte Krystallisation eine Reinigung des Salzes
m8g!ich ist, beweist die naehstohende Analyse.

0,M74 Grm. Substanz gaben 0,1310Grm. K,SO,, enteprechend
0,05870tGrm.K = 14,77~ K.

FUr die Formel C,.H,SO,8K ergiebt sieh ein Kaliumgebaltvon
t4,89"

~-Naphtalinthiosutfonsaure.
Die Darstellung des Kalisalzes dieser Saure geschah in

ganz derselben Weise, wie wir es bei der entsprechenden a-Saure
beschrieben ba.ben. Nachstohend sind einige Analysen ange-
fuhrt, die von Satzen herriihren, welche nach dem oben er-
iauterten Veri'ahren direct, ohne nochmaliges Umkrystallisiren,
gewonnen sind. Bei allen Analysen zeigt sich auch hier durch-
schnittlich ein zu hoher KaHumgehaIt, der seine ErMarung in
einer durch Chlorkalium verursachten Verunreinigung findet.

Analysen:
1. t~824 Grm.Sabataux~aben0,6224Grm.K,SO~,entsprechend

0,2'!885Grm.K = 15,6" K.
2. 0,34t0 Grm.Substanzgaben0,1176Grm.K~SO<,entsprechend

0,052717Grm.K =. 18,45" K.
8. 0,2828Grm.Substanzgaben0,0953Grm.K,80,, entaprechend

0,04272Grm.K = 15,t' K.



Troegeru-Grothe:Ueb.d.beidenThiosutfous~uretietc.473
4. 0,8i!22Grm. Substanzgaben 0,1092Grm.K,80., entscrcehe~d

0,48968Grm.K = t5.2" K.

Das unter 4 analysirto Produkt gab nach nocbmaligem
Umkrystallisiren kleine, weisse KryataUbIattcben, die wasserfrei
waren und deren Analyse naclifolgende Werthe ergab:

0,9472Gnn. Subetaozgaben 0,3094 Grm. K,80,, cntsprechend
0.)S73Grm.K = 14,5' K.

Da cineSchwefelbestimmung ein viel scb&rferesKriterium
fUr das Vorha-ndensem eines thiosulfonsauren Salzes bot, so
haben wir mit dem durch Krystallisation gereinigten Salze
noch eine seiche ausgeführt.

0,tS41 Grm. Substanz gaben 0,2934 Grm. BaSO,, entsprechend
0.04029Grm.S = 24,55<“ S.

Die FormelC,.H,80,8K verlangt14,89"~K und24,43~. S.

o-ToluoIthiosutfonsaure.

Das Natriumsalz dieser S&ure wurde wie folgt dargestellt.
o-Toluohutfonchlohd wurde in eine concentrirte, wassrige
NatriumsuJËdiosung nach und nach eingetragen. Hierbei war
zum Unterschied von dem entsprechenden p-Toluolsulfonchlorid
absolut keine Reaction bemerkbar, sondem das Chlorid blieb
unver&ndcrt in der FlUssigkeit und erst starkes Erw&rmen be-
wirkte eine Umsetzung, indem unter Aufnahme des Chlorides
die Flüssigkeit eine ziemlich dunkle Farbung annahm. Nach
Sfterem Eintragen des Chlorides unter jeweiligem Erwartnen
tritt schliessiich ein Punkt ein, wo die Reactionswarme so

gross wird, dass jede weitere Wiirmezufuhr unnôtbig wird.

Tragt man jetzt Chlorid ein, so beobachtet man heftige Re.
action mit starker Schwefelabscheidung, die aber beim Um.
schütteln wieder verschwindet. Das Eintragen des Chlorides

erfolgt nun so lange, bis eine starke Grauf&rbung und Trübung
eiutritt, d. h. bis die Flussigkeit scbwach saure Reaction zeigt.
Alsdann neutralisirt man die Flüssigkeit mittelst etwas Schwefel-

natriumtosung und dunstet die tief braun gefârbte Lôsung bis
zur Trockne ein. Durch Ausziehen mit Alkohol, in dem d~
Natriumsalz der o.ToluoItluosulfonsaure ausserst leicht lOstich

ist, trennt man jetzt von dem beigemengten Chlorkalium und

engt dann die alkoholische L8suug ein, bis das Ganze zu einem

Krystallbrei gesteht. Eine Reinigung durch Umkrystallisiren
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aus Wasser oder Alkohol sch)ug v0))ig febl, da in beidcn

Losungsmitteht dus Salz mit ausserordentticher Lcichtigkeit
ISstich ist. Die einzige Reiuigung, die uns noch Ubrig blieb,

war, das Salz von der braunen Mtitterlauge zu befreien und

dies geschah nach dem Absaugot des Salzes durcb wiedcr-

holtes Auswaschcn mit Actbft'. Man gewinnt so ein Salz,
das uach dem Trocknen ein scinuutziggraues Krystallpulver
darstellt. Die folgenden Analysen bcweisen die Bildung des

thiosulfonsauroi) Salzes.

Anutysendes bei 10&°getroeknetcnSatxes.

t. !,0t35 Gnn.SutMtanzgabeu 0,3563Grm. Xit,SO~,('[ttspreeheod
0,tt47 Gnu. Na = tl,3% Na.

1,4323Grm.Substanzgaben (~,Mt8Grm. Xa,80,, entspi-cehexd
U,16255Grm. Na tt,3~ Na.

Die Fonnel CfH,SOi8Xaverlangtt0,95°/. Na.

Wenn auch die AnatyseNresu)tatc einen etwas zu hohen

Katriumgeha)t ergaben, so ist doch in Anbetracht einer

mangetnden Ruinigungsmethode kain Zweifei, dass das vor-

liegende Salz das Natriumsalz der o-ToluotthiosuIfousaure ist.

Etwas günstiger aïs die Darstellung des Natriumsalzes

vor!auft diejenige des Kaliumsaizes, wenn man das o-Toiuot-

sulfonchtorid auf eine alkoholische Katiumsu!nd)osung in der-

selben Weise einwirken tasst, wie es oben bei der Darstellung
des naphta!inthiosu)fonsauren Salzes beschrieben ist. Man er-

hâlt hier eine alkoholische Losuug, die nach dem Abnitrh'eii

des Chlorkaliums schëtte weisse Krystalie abscheidet. Leider

ist auch hier die Schwierigkeit einer Reinigung vorhanden, da

das gebildete Kaliumsalz sieh uur aus seiner concentru'tot

alkoholischen LSsung abscheidet und dauu leicht die gatixc

Losung zu einem Krystallbrei erstarrt. Dieser KrystaUbt'ei
wurde abgesaugt und durch Waschen mit Aether von der

dunkel gefa.rbten Mutterlauge befreit. In Wasser ist das Satz

leicht lëstich.

Die Analyse des auf diese Weise gereinigten Salzes t'r-

gab, wie leicht erkliirlich, einen zu hohen Ka!iumgeha!t, du

eine vollstaindige Trennung des thiosulfonsauren Salzes von dem

gebildeten Chtorkatium in der oben beschriebenen Weise un-

mog!ich ist.
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0,6059Urm. Subatani! gaben 0,M48Grm. K.j80,, entsprechend
0,)09'! arm. K = 18,1 K.

Uie FormelC,H,80,SK vet-)M)gtn,3< K.

Dass in den bescin-iebonen Salzen aber wirklich thiosulfon.
saure Salze vorliegen, konnte einerseits durch Reactionen er.
kanut werden, wurde andrerseits abor auch durch eine Reihe
von Syntbesen, bei denen diese thiosulfonsauren 8alzo als Aus-
gangsmaterialien dienten, durgethan.

Untersnchungenans demorganischenLaboratorinm
der technischenHochschniezn Dresden.

XXII. Eînwirknog von OxaIeMigester anf Muanidin ond

HarnstoNabkitmmnnge i
von

R. Muller.

Einleitung. – Durch die imsfilhriichen UNtersuehungen
von Behrend und seinen SehUterngelang es, durch Conden.
sation von Acetessigester und H~rusto~, sowie Thiobarnstoif
und Guanidin, Derivate des bypotbetischen Uracils darzusteUen.

R. Behrend~) erhiett bei der Einwil-kung von HarnstoS
auf Acetessigester zuerst ein Condensatiotisprodukt unter Aus-
tntt von Wasser:

CH, CH,

COH ~c
CO + = H,0+~H,.CO.NH G

~.NH,
CH en

COOC.I!, COOCJ!,
Das durch Verseitung erbattene Natriumsalz wird durch

Sauren nun eondensirt, uuter Austritt eines weiteren MolekUlg
Wasser und gleichzeitiger Ringschliessung:

CH,

.N11
C

C~H.CO CH.

~XH-CO-~

') Ann. Chem.229, 1.
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Diese Condensation konnte jedoch auch anders vor sich

gehen uud zwar:
CH, cil,CH, en,

CO
H,O+ Ntl,.

~u
CO + =H,0+NH,.CO.N
~NH, t CH' CH,

COOC, COOCJ!.
und daraus unter Abspaltung von Alkohol und gleichzcitiger
Ringschliessung:

CH,

~N C.
UO CH,.
~NH-CO~

Die letztere Auffassung über die Zusammensetzung des

Methyluraciia wurde jedoch von Behrend verworfen, da die.
selbe mit einer Reihe von Versuchen im Widerapruch stand.
Behrend stellte hiermit folgende Constitution uir das von ihm
se genannte hypothetische Uracil auf:

.NH-CH
00 CH.

~NH-CO~
Auf entsprechende Weise, wie Behrend Methyluracil

bekam, wurde auch Imidomethyluracil'), durch Einwirkuug von

GuanidinaufAcetessigesterund Thiomethyluracil') durch Ein-

wirkung von Thioharnstoff auf Acetessigester dargestellt
Nach der Art nun, wie Acetessigester mit AmidineD nach

A. Pinner in Reaction tritt, kann man den obigen Korpern
eine andere Constitution zuschreiben, indem man sie als Ab-

kümmlinge des dem Uracil tautomeren Dioxymiazins (Dioxy-
pyrimidin) ansieht:pyrimidin) ansieht-

OH-C/ N=CHX)H
\N-–c~

Ôti
Methyluracil a!s Methyldioxymiazin:

CH,

/N=C. 'CHOH-C/ ~CH.
~N-C-~

OH
J. JSger, Ann.Cliem.236, 1. ') R. Liet, daa. 262,S65.
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Um diese Vermuthung auf ibre Richtigkeit zu prufen,
wurde vou C. Warmington') die Da~teHung des Phenyl-
uracils und seiner Analoga in Angriff genommen. Durch

Einwirkung von Benzoytessigester auf S&rnatoS, sowie auf

Phenylharnstoff, resp. Guanidin erhieit er thataâchlich Verbin.

dungen, die nach ihrem Verbalten als Abk&mtnlingedes Dioxy-
miazins anzusehen sind.

Intéressant ist der Fall, dass Kërper dargestellt wurden,
die dieselbe empirische Formel, jedoch versehiedene chemische
und physi.kalische Eigenschaften besitzen, und einerseits als

AbkSmmIinge des Uracils, anderseits als diejenigen des Dioxy-
miazins angesehen werden kënnen. J. Jager~) erhieit bei der

Einwirkung von Benzoyiessigester auf Guanidincarbonat Phenyl-
imiduracil:

CJ~

NK-C/ \H–0~ ~CH.
~NH-CO~)OB.

Die Mutterlauge behandelte E. Warmingto~~) unter Druck
bei 160" mit Guanidincarbonat, wodurch ein Produkt resultirte
welches dieselbe procentuale Zusammensetzung, wie das Phenyl-,
imiduracil besitzt, jedoch andere Eigenschaiten; er schrieb
diesen Kërper die Formel des Phenylamidoxymiacin zu:

C.H.

.N=6. "CH.
~<

~H

Wahrend bei der bis jetzt erwâhnten Condensation 1 Mol.
Wasser und 1 Mol. Alkohol abgespalten werden, treten die

Diketone~) mit Harnstoff, Thioharnstoff und Guanidin in Re.
action unter Abspaltung zweier Moleküle Wasser.

Im Anschiuss an diese Arbeiten unternahm ich auf Ver-

anlassung von Prof. v. Meyer das Studium der Einwirkung
von Guanidin und Harnstoffderivaten auf Oxalessigester. Dabei

') Dies.Joum. (2] 4' 201.
') Ann.Chem.262, 372.
') Dies. Journ. [2] 47, 214.
<) P. N. Evans, du. 48, 189.
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erhielt ich bei der Condensation xweiReihen vonKorpern. Einer-

seits fand statt eine Condensation von 1 MoL Harnston', resp.
Guanidin mit 2Mol.Oxaloasigester, unterAustritt zweierMotekUh'

Wasser; andererseits eine Condensation von 1 MoLHarnstoH.
odor PhonyUmrnston',resp. Metl)y))tarn8to(îmit 1Mol.Oxatessig-
ester, unter Austritt von 1 Mol. Wasser und 1 Mo).Alkohol,
wobei Abkomm)ingedes Uraciicat'boNsauroathylestei'sresultirten.

Einige AbkommHngc des Uracilcarbonsaurecsters wurden

schon dargesteut; als Ausgangsmatertat diente jedoch Methyl-
uracii. Dureh Eitiwirkung von cône. Salpetersaure auf Metbyl-
uracil hat R. Behrend') zwei Verbindungen erhalten, die

Nitrouracucarbonsaure:
COOH

~H.-C

C,.

"'ù-NÛuo c-xo,
~NH-CO~

und einen Korper von der empirischen Fonne! C,H~N~O,.
Die weitere Untersuchung dieser beiden Korper ulhrteA. Ko h*

ler~) aus.

Koh!er gewann bei der Einwirkung von trocknem Salz-

sauregas auf in Alkohol ge)oste Nitrouracilcarbonsaure den

Nitrouraciicarbonaaurecster:
COOC.H~

~KH–C,

(~0 U-KO,.
~XH-CO~

Durch Reduction des Nitroesters erhalt man Amidouraci)-

carbonsaureester:
COOC.H~

.NH-C~
CO C-NH,.
~-XH-CO~

Gleichzeitig bildet sich bei der Réduction des Nitroestera auch

Oxyuraeilcarbonsâureester
COOC,H,

`~UH.UO U-OH.

~NH-CO~

') Ano.Chem.229, 32. Daif. 286, 32.
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Expoi-hnentoHer Thei).

Dioxalessigesterguanidin.

2 Grm. Guanidincarbonat werden in 2 Ccm. Eisessig gc.
lüst und dann in 8 Gnu. Oxatcsaigestcr gebracht. Das Gemisch
et-hitzt man über freier Flamme bis zum Aufkochen; die an.
fangs gelb getarbte Flüssigkeit f~rbt sich dabei erst dunke)grau,
dann intensiv blau. Diese dicMtUssigcMasse erstarrt binnen
24 Stundenzu einer feston, krystallinischen Masse, welche man
absaugt. Die Mutterlauge liefert durch weiteres Einengen und
Stehenlassen eine nochtnaHge KrygtaHisation.

Die Reinigung geschieht durch wiederhoites UmkrystaHi.
siren aus absolutem Alkohol unter Zusatz von Thierkohte; dio
abgesaugten Krystalle werden erst mit abs. Alkohol, dann
mit Aether gewaschen. Farblose, durchsichtige, ritombische
Taie).), die bei H?" unter Zersetzung schmetzen. Leicht lostich
m Eisessig,lëslich in Alkohol uud Wasser, unioslich in Benzol,
Ligrom und Aether. In Alkalien in der Katte losiich, mit
Saurenjedochnichtwiederaustailbar. In verd&nntcr Satzsaure
in der Katte un!os)ich, in der Warme tritt Vorseifung ein,
woruber spatcr berichtet wird. In Essigsaure sehr teicht scbon
in der Katte !8s)ich; beimSattigen einer Essigsaure!i)sung mit
Dioxalessigesterguanidin in der Warme cntstebt Lësung, die
beim nachherigot Ab~hten dasaelbe wieder ausscheidet. Mit
conc. Natronlauge erhitzt, entwickelt es kein Ammoniak.

Zum Zwecke der Analyse trocknete man bei 100"; die-
selbe ergab folgende Resultate.

0,t8'!7Grm. Substanz gaben 10,7Ccm.N bei tl" und 752Mm
entaprechend10,72%N.

0,1826Hrm.Substanzgaben 0.2475Grm. CO,, entspr.509t" C
undO~SOGrm.H,0,ent8pr.6,U%H.

Berechnet: Hehmdcn:
X 10,52 t0,2'
C 51.1. M~;
H

6,11“.
CH,.COOCJf. CH,.COOC,H,if

H~C~ "2HO.H..C~
\NH,

CO.COOC-~H. \X=C.COOC,H.

CH,.COOC,H, CH,.COOC,H,
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Bine andere Methode zur Darstellung von Dioxatessigeste).

g~tanidin ist folgende. 2 Grm. Guanidincarbonat werden mit

8 Grm. Oxalessigester innig vermengt undauf dem Wasserbade so

lange erhitzt, bis keine Gaseutwicklung mehr statt&ndet und dio

Masse voustUndig einheitlich ist. Die dickHussigoMasse lUsst

man 3 Tage lang stehen und streicht aie dann auf einen Thon-

teller nachdem dieselbe voMataudig fest geworden ist, krystal-
lisirt man aus abs. Alkohol unter Zusatz von Thierkohle um.

Die abgeschiedenen Krystalle zeigen sich identisch mit den-

jenigen, die in Eisessigtosung dargestellt wurden, achmelzen

auch bei 147" unter Zersetzung. Die Ausbeute ist hingegen

viel geringer, da beim Zuaammenschmeken sich Nebeaprodukte

bilden, wobei Wasser, Kohiensaure und Alkohol entweicht.

Dioxatessigestercarbamid.

2 Grn!. HarnstoS werden in 2 Ccm. Eisessig ge!8st und

dann in 12 &rm. Oxalessigester gebracbt. Das Gemenge er-

hitzt man über freier Flamme bis zum Aufkochen; die anfangs

gelb gefarbte Flüssigkeit i&rbt sich dabei grunlich. Die dick-

nussige Masse erstarrt nach 3 Tagen zu einer festen, krystal-

linischen Masse, welche man absaugt. Die Mutterlauge hoiert

durch weiteres Eiuengen und Stehenlassen eine nochmalige

Krystallisation. Die Reinigung geschicht durch wiederhohes

Umkrystalliren aus abs. Alkohol; die abgesaugten Krystalle

werden erst mit Aikobo!, dann mit Aether nachgewaschen.

Dtircbsichtige, farblose Prismen vom Schmelzp. 104".

Leicht !os!ich in Eisessig, !8slich in Alkohol, unl8s!ich in

Benzol, Ligro'in und Aetber. Durch Kochen mit Wasser

tritt Zersetzung ein, worûber spater noch zu borichten ist. In

Alkalien schon in der Kalte !8s!icb, leichter als Dioxalessig-

esterguanidin, mit Essigsaure oder verdUnnter Saizsaure nicht

wieder ausfaMbar,hingegen mit cône. Satzsaure. In Essigsaure
und verdünnter Saizsaure in der K&lte unioslich, in der Wanne

hingegen loslich; beim Erkalten fâllt es wieder aus. Beim

Kochen mit conc. Natronlauge findet keine Ammoniakentwick-

lung statt.

Zum Zwecke der Analyse trocknete man bei 80"; die-

selbe ergab:
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0,t22.')Cnn. Substa;)}:~aben 7,5 Ccm.N bei )S" uod 747 Mm.,
f'tttaprcchRndC,95< X.

0,t2t5 Grm. Substanz~'<-n 0,2270Grm.00~, cntspr.50,95". C
und0,067i!Grm. H~O,entspr. 8,)4% IL

Berecbnet: Gefuuden:
C 61 50,95
H C C,t4
N 7 C,25“.

CH,.COOC,H. CH,.COOC,ft,

0;Ci( .NH, +
CO. COOC,H.

=2H,0+0 C/ ,N
C. COOU.H,

\NH, CO.COOCA
t

~N:C.COOC,H.

UH.COOCJf, CH,.COOC,H,

Eine anderc Methode zur Darstellung des Dioxalessigester.
carbamids ist folgende. 2 Grm. HarnstoS'werden mit 12 Grm.

Oxalessigester innig vermengt und auf dem Wasserbade so lange
erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr bemerkbar ist und die
Masse voitstundig einheitlich erscheint. Die dickHdssigeAfasse
iasst man 3 Tage lang stehen und streicht sie dann auf einen

Thonteller; nachdem dieselbe vottstândig fest geworden ist,
krystaUisirt man zweckmassig aus abs. Alkohol unter Zusatz
von Thierkolile um. Die erhaltenen Krystalle zeigten sich
identisch mit denjenigen, welche in Eisessigtosung dargestellt
wurden, sie besassen auch deu Schmelzp. 104". Die Ausbeute
war jedoch auch hier viel geringer, in Folge der Bildung von

Nebenprodukteii: Kohiensaure und Alkohol.

Dioxalessigesterguanidin und verdunnte Saixsaure.

Dioxalessigesterguanidin wird in Wasser gelüst und nach
dem Erkaltcn verdUnnte Satxsaure zugesetzt, wobei sich ein

dickndssiges Oel abscheidet. Dieses Oel wird von der wâss-

t'igcn Schicht am besten so getrennt, dass man Aether zu-

giesst, wobei das Oel in Losung geht; das Gemisch bringt
man nun in einen Scheidetrichter, trennt die ather~ehe Schicht
von der wassngen und filtrirt die erstere durch ein trocknes

Filter, um die etwa anhaftendc Sa)zsâure zu entfernen. Nach-
dem man den Aether vfrdunstct hat, behandelt man das auf
diese Weise gereinigte Oel mit allcoholischem Ammoniak; es

Journalf. ;)rakt.Citemfc[2]Bd.oO. 3t
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bildet sich dabci nach kurxo' Zeit en! geibtichpr Niederschlag,
wck'hcr abgpsangt wird. Man wascht denaelbfn fl'at mit

Alkohol. dann mit Wasscr, wodurch dcrseibo vottstundig wciss

wird. Sodann tust man in Wasser und ftigtChlorb~ryunt zu, es

anheidet sich ein weisser, Oocki~er Kiederseidag ab, wctpht'r

~bgesau~t und mit Wasser ~owaschen wird. Dicses Baryum-
s~!x int vottstUndif~weiss, in aba. Alkohol und Wasser lustich;i
xnmZweckeder Analyse trocknet man bci 110"; dicscibo gab

fot~endo Résultats

0,t3tr' Grm.Subatat' paben0,04.?Grm. BaSO..cntapr. t'),53" Bn.

u,t40HGrm. Substaoxgabot 0,2104Crm. C0.j, cutspr. 40,5" C
m«t0,(M32Grm.{f.j0,entspr.4,98%H.

Wenn man Oxa~ssi~ester mit alkoholischem Ammoniak

und BaCt~ auf dieselbe Weisebehandeitt wie das Oel, wpiches

durch Behandtung mit verdtinnter Salzs&ure aus dem Dioxal-

cssigesterguanidin entsteht, geiangt mau zu einem Baryum-
salz, welches dieselben Eigenschaften besitzt, wie das oben

erwabnte. Die Analyse ergab folgendcs Resultat:

0,2HS6Grm.Substanzgaben0,0879Grm.BaSO~ents)))-.t9,T5'B!t.

Die frilher erwuimten Procentgehattc fn)))'en auf fotgondo

empirische Formel:
CO.COOC.H,

Ct,O,Iis,Ba, vielleicht ..CH. COOC,H., CO. COOCJÏ,

CftO.A<Ba.vietieieht B~~CH.COOC,H,.+ CH,.COOC,J!,

CO.COOC,~
H<'n'chnet: Gefundci):

Ha t9,)':7 )9.)2 )9,T5<
C 41.21 t 40.7. ";“

tf 4.«7î 4,9R –.

Die Saixsaure wirkte sonacb auf das Dioxalessigestpr-
p:uanidin verseifend, indem es letzteres in seine Coînponentcn,
numlich Guanidin und Oxalessigester, xeripgtc.

Dioxaiessigestcrcarbamid und Saixsuurc.

Die~er Versuc)~ verlief nicht so, wie beim DioxabssiK-

csterguanidin der Fall war. Schon bfim Erhitzen df! rrf)-

duktes mit Wasser, um das«e)bc in Lcsung xu bekomm''n,
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trat ZerMtzung ein, indcm sich ein dickcs Oel und eine xer-

ftiessiiche, krystaninische Masse abschieden, welche nicht zu
trennen waren. Unter anderem versuchteich auch die Trennung
mit Aether; wenn ich das Gcmisch mit Aether ausschUttette,
die wassrige Schicht von der atherischen trennte und aus
letzterer den Aether verjagte, erhictt ich wieder dieselbe
oicht einheitliche Masse wie vorher. Es ist hier eine tiefere

ungleichartige Zersetzung eingetreten, indem die Subatanz bei
der Siedetemperatur des Wassers zu schme!zen anfing, da
der Schmelzpunkt blos um einige Grad hOher liegt, als der

Siedepunkt des 'Wassers.
Nun wurde versucht, das Dioxalessigestercarbamid auf

andere Weise in Lusung zu bringen, und zwar durch an.
dauerndes Schtittetn mit Wasser, was auch gelang. Durch
Erhitzen der wa~srigen Lüsung trat keineVerseifung ein, auch
nicht beim Versetzen mit verdünnter Sa!zsaurc in der Kalte,
sowie beim Kocben. Man bat in dem Dioxalessigestercarbamid
ein gegen Saure viel bestandigeres Produkt, als in dem ana-

logen Dioxalessigesterguanidin, was durch den starker saueren
Charakter des ersteren erkiart werden kann.

Eine Spattung mit Saizsaure unter Druck bei hoherer

Temperatur hervorzubnngen,indem manin alkoho]ischer Lusung
auf 110" erhitzte, batte nicht das gewünschte Resultat. Es
fand dabei eine voUstandige Zersetzung des Produktes statt,
indem Kohieusaure und Ammoniak abgespalten wurden.

Dioxalessigesterguanidin und salpetrige Saure.

Dioxalessigesternitrosoguanidin.

Das Dioxalessigesterguanidin wird in abs. Alkohol gel8Bt
und unter KuMungtrockne salpetrige Saure eingeleitet. Nach

einiger Zeit findet die Ausscheidung eines weissen Nieder-

schlages statt; man leitet so lange die Dâmpfe ein, bis die
alkoholische Losung voUstandig gesattigt ist. Der gebildete
Niederschlag wird abgesaugt und aus abs. Alkohol umkrystal-
lisirt die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und mit
abs. Alkohol nachgewaschen. Es sei noch erwabnt, dass aus
Wasser nicht umkrystallisirt werden darf, da Zersetzung des

gebildeten Produktes eintritt, unter RUckbildung des Dioxal-

essigesterguanidins.
M.
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Gianxtjnde Tafeh). welche bei !27"–t28" unterZersetxung
schmckcn. Zum Zwccke der Analyse trocknete man bei ~O";

dieselbe ergab folgende Résultats:

0,t503 Grm. Snbstauzgabcn 0,0763Gnn. !f~0, cntapr.5.64% t!
nm)0.26ti) Grm. CO,,entspr.47,5f/. C.

0,t3.')7Grm. Substanxgaben 15,9CeM.N bei ':M Mm.und 2t/)",
enbpr. t3,t2°/. N.

Berechuet: Cefun<)';n:
11 &,G6 5,64"“
C 47,G6 47,5t “
N 13.08 '3,t2,

CH,.COOC,H,

..N:C.COOC,H.
No.um-:fN:c<'

è eOOc,IH~

~N:C.COOC,H,

CH,.COOC,M;

C!COOC,H,

..N:C.COOC,H,H,0+KO.X:C~
~N:C.<OOC,H,

CJf,. COOC,H,

Das gebildete Dioxalessigestei-mtrosoguanidin be.

sitxt eine NItrosogruppe, welche durch die Liebermtum'schc

Reaction nachweisbar ist: das Nitrosoprodukt mit Phenol und

einigen Tropfen cône. Schwpfelsaure erhitzt, dann mit Wasser

verdannt und mit Kalilauge ilbei-sattigt, gab ciné intensiv blau-

grijneFarbung. Umnacbzuweisen, das8 ein Nitrosoprodukt vor-

liegt, nicht etwa eine Isonitrosoverbindung, erhitzte ich das

Dioxalcssigesternitrosoguamdin mit cône..ELSC\ und verdunnte

es mit Wasser. Einen Theil prUfte ich aui'Hydroxytamin, welches

durch Kochen mit Schwefelsâure entstehen wUrde, wenn eine

Isonitrosoverbindung voriag. Mit ammoniaka]i.scher Silber-

nitrattosung trat keine Reduction ein. Der andere Theil der

verdiicnten schwefeisauren Losung wurde auf saipetrige Saure

gepr~ft: die LSsung voraichtig mit einer frisch bcreiteten Eisen-

vitrioUoaung ilbersdnchtet, ga.b einen braunen Hing ar) der

BeritbruDgstiâche der beiden Losungen. Hieraus ergiebt sich,
dass eine Nitrosoverbindung voriiegt.
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Dioxatessigestcrcarbmnid und salpctrige Saure.

Das Dioxatessigcstercat'bamid wird in abs. Alkohol getôst
und untcr Kuhtung saipetrigo Sttm'Reiugcleitet. ~ach einiger
Zeit beginoen sich kleine Kt'ystidie auszuscheidet~deren Menge
immer xunimmt; nnu) thut jcdoch gut, dieseftjen abzusaugeu,
und in das Fittt'at wieder satpetrige Siiure einxuleiten, da sonst

die Hauptmenge des gebildeten Korpers vertorcn geitcn kfinnte,
mdcm durch weitcre Ëinwirkung dus gebildete Produkt zer-

setzt wird. Mun krystutlisift aus Wasser um und wâscht die

abgesaugten Krystalle crst mit Alkohol, dann mit Aet))ernach.

Maa crhiUt auf dièse Weise durch-iichtige riiombiscbe

T)tfc!n, die keinen Schmeizpunkt be.siixen. Zum Zwecke der

Analyse trocknete nnut 100"; dicsetbe ergab ibtgendc Resultate.

U,liit!0Grm. Substauzgabco 38,2Ccm.N hei t7" und749Mm.,
~tBprechcud34,12' X.

0,2097Grm. Substanzgaben 0,OTfj3(hm. H,0, ent~r. 4,09" H
uud0,0770Grtn. C0.j, enttipt-.10,0l" C.

Dieser Procentgehalt fuhrte auf die empirische Forniet

CN,H,O,, welchc durch die unten angefUhrten Versucho als

dicjcttige des salpetersauren Harustoifs sich envies.

Bcrecht~tfiir CO(XH,)~.HXO,: Ceftindcn:
84,15 34,12

U 4,06 4,09 “
C 9,7C 10,01 “.

Das erhaltene Produkt hat auch die Eigenschaften des

salpetersauren HarnstoS's, indeni es sich schwer in Alkohol

und Wasser l8st, sehr schwer in cône. Salpetersaure. Dass

citi salpetersaures Salz vortag, konnte nacbgewiesen werden

mittelst Eisenvitriollosung (brauner Ring), mittelst Brucin

(rot)te Farbung) und mittclst Diphenytamin (blaue F&rbung).
So crktat't es sich auch, wenn beim Einleiten der Diimpfe der

salpetrigen Saurc in die alkoholische Losung des Dioxalessig-
estercarbamids deranfangs gebildetcNiederschlag beim langeren
Einleiten der Dampfe verschwindet, wobei sich KohJensSure
und Stickstoff eutwickeln, die nachgewiesea wurden.

Nun stellte ich einen Versuch an, indem ich in die alko-
holische Iji~ung des Dioxalessigestercarbamids so langeDanipfe
der salpetrigen Stuu'e einteitete, bis der anfangs gebildete
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Nicderschtag verachwand und die Gasentwickluug aui'hortc.

Diese Losung wurdo auf dom Wasserbade bis zur Trockne

eingedtMupft, woboi auf&ngs eine starke Gasentwicklung be-

merkbar war; die erhaltene, et'.vas schtuienge Masse wurdc

auf chmai Thonteller uach einigen Tageu vollstandig test. Sie

entwickelto mit cone. Natronlauge schon in der Katte Ammo-

niak; andererseits kannte man aui' oben angegebene Weise

Halpotei'8~urenachweiseu; es hatte sich saipetersauresAmmoniak

gebildet.

Dioxalessigester, bez. Diox~lessigostercarbumid
und Ammoniak. In der Hofl'nung, die Aothoxyle, (OC~H,),
durch J~H~ zu ersetzen, wurde auf die obigen Verbindungen

wassriges Ammoûiide in der Kaite wie auch in der Wiirme

auf dem Wasserbade uuter Druck wirken gelassen, jedoch

ohno Resultat. – Entweder wurden nicbt krystallisiretide,

schmierige Ilrodukte erhalten oder die Zersetzung gniT tiefer

ein (unter Abspaltung von Kohiens~uro).

.Nun wurdeversucht, ansta.tt Ammociak Anilin einwirken

zu lassen, dies blieb jedoch auch ohne Resultat, da ich Korper

bekam, welche in allen Solventien u~oslich waren auch

lagen deren SchmeJxpmjkte nicht unter 200". Diesetben waren

iu Aïkalien loslichund mit Sauren fielen sie wieder aus, jedoch

ungenügend rein, wie dio Aualyseu zeigten.

Dioxalessigesterguanidin, bez. Dioxalessigester-
carbamid und Natriumiithylat.

Das Dioxalessigesterguanidin loste ich in abs. Alkohol

und gab aikoholisches Natrimu&thylat zu, im Verhaltniss 1 Mot.

s!u 6 At. Natrium, und liess einige Tage stehen, wobei

jedoch keine Yeranderung bemerkbar war. Ich erhitzte daher

dio alkoholische Losung aut' dem Wasserbade mit RiIcMuss'

kühler eii)igo Stunden lang und liess über Nacht stehen, wobei

sich eine ge!atin8seMasse abschied. Durch alleiniges k'iltriren

konnte man diese nicht im festen Zustande bekommen, ich

strich daher die gelatinose Masse auf einen Thonteller und

liess im Exsiccator einige Tage stehen; dabei zog sich die

Masse stark zusammen und es bucb ein brauner, sproder,

jedoch l'ester Korper zuruck. Letzteren koante mau reinigen,
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i)tdommauiuWassM'l<jstHundnutabsAIkohoiwiudur:ms-

tiallte, wodurch er btundcnd wciss wurde. Diesu ~satrinm-

Yorbiudungwar jedoch nicht ciniieitlich, da sic kt'inc Ubcrcitt-

stitnmcnden Analysen gab. Mit Sitbernitratiusuug cntstund ein

duJtkelbrauner Nicderschtag, der auctt nicht zur Analyse gn-

fignet war; in cin (Jaluimu- od';r Btn'yufnsidx liess h-ieh die

~u.triumverbindung nicht tiberftihren, iiiagegen iu das Kupfer-
s:dx. Zu diesem Zwt'eke wurdu das Natruusatx la Wasser

gelost und mit Kupfei'vitrio!I()suQgxtisamiueogobracht; es schied

sich daboi ein gruncr .Niederschlagab, welchenich mit hcissem

Wasser ôfters n~chwnsch. Das Kupfcrsidz war in Wasser

unio'ilich. Da einerseits die Verbrf.'unungen dièses Kupfcr-
salzes nicht Ubercinst.immtcu,andererseits aus den erhattenen

Zahlen nicht einmal eitie empirische Formel aufsteMbar war,
war sicher, dass ciu unreines Frodukt vodag. Ich unterbracb

daher die wcitHro Untersuchuug des Xatrimn- wie nucb des

Kupfersatxcs.
Nun wcHtc ich das Natronsalz i)i die frète Verbindung

uberfuhren, indem ich es mit Essigs&urc bchandelte; sobald

die Losung suuer wurde, schied sich ehi feiner, weisser Nieder-

schlag ab. Der gebildete Niederschiag wurde mit heissem

Wasser üfters nachgewaschen; im Filtrat konnte man grosse

Mengen vott Oxalsâure nachweisen. Das gebildete Produkt

war in allen Solventien un!ôslicb, loste sich blos in Aïkatien

und mit Saureu fiel es wieder aus; auf diese Weise konnte

ich es reinigen. Es besass keinen bestimmteu Schmeizpuukt.
Zum Zwecke der Analyse trocknete ich bei 110"; die-

selbe gab abweichendeResultate; ich mocbte blos eine Analyse

mittheilen, welche beilauËg don Mittelwcrth der ubrigen hier

nicht erwahnten Analysen angiebt.

0,1319Grm.Substanzgaben30,5Ccm.X bei23,5"und 756 Mm.,
eutfiprechend2&,t!°~N.

0,l.t(M Grm. Substanz gabun U,2~1(i Gnn. CO,, cntspr. 4t,<J7~ U

uud 0,089'! Gr<n. H,0, entspr. (!,81% If.

Diese Zahlen gebeu jedoch auch kcincn Aufschluss über

die Zusammensetzung des vorHHgcndeu.Korpers; die weiterc

Untersuchung u)tterb!ieb,da man es doch in dieseniFalle aucit

mit eincm Produktc za thuu batte, welches sich nicht voHig

roinigeu liess.
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Aehnuche Versuehe, wic mit den Diox~essigeiiterguanidin,
stellte ich auch mit Dioxitiessigestercarbamid an; sie verhefcn
ill nhttUcher Weise. Durch alkoholisches N~tnum&ttiylat bc-
kam ich das Natronsalz, aus diesem mit Essigs&uro unter Ab-

spaltung von Oxals~m'o oiuen feinen, woissen Niederschlag, der

jedoch zum Unterschicde in Ubefsebûssiger Essigsaure lostich
war. Die Untersuchung dieser KSrper unterblieb, da diese

widtriicbeiniicb ebenfaUs kein befriedigendes Reouttat ergcben
h&tte,wie dies der FaU war bei den Kërpern, die ich aus Di-

oxa)essigestcrgu&Midindarstellto.

Die Produkte der Einwirkung von rauchender Saipeter-
saure auf Dioxalessigestercarbamid, bez. Dioxalossig-
esterguanidin sind noch nicht naberuntersucht; aus ersterem
etitstehen monokline Krystalle von 131 Schmetzp., aus letz-

terem Prismen von 98,5" Schmelzp.

COOC.H,
II

Uracilcarbonsaureatbylester: oc~ ~CH
~N-CO-~

H

In ein, mit doppeit durclbohrtem Kork versehenes Eëib-
chen bringt man 2 Grm. H~mstotf, 6 Grm. Oxalessigester
und 2,5 Ccm. Eisessig. Durch eino Oeffnung wird das Ein-

leitungsrohr für Saizsâuregas augebr&<:ht,wahrend die andere
mit einem aufsteigenden Kühler verbunden wird. Man bringt
den Kolben in ein siedendes Wasserbad und leitet in starkem
Strom Satzsâuregas Stunde lang ein. Die dickÛussige,
stark nach Essigsâureathy!ester riechende Masse lasst man

48 Stunden lang stehen; die Krystatlisation beginnt zwar schon
beim Erkalten, dieselbc dauert jedoch langere Zeit. Die aus-

geschiedene krystallinische Masse saugt man ab, wahrend man
das Filtrat zur weiteren Abscheidung noch einige Tage stehen
lasst. Man krystallisirt aus Wasser unter Zusatz von Thicr-

kohle um, und wascht die abgesaugten Krystalle mit Wasser
nach.

Seideglanzende Nadeln votn Schmelzp. 189". Leicht

I&sUchin Eisessig, loslich in Alkohol und Wasser, uuiusnch



Mni 1er: Khnvirk. v. Oxtdf'ss~'fstcr iiufGu.midin etc. 489

in Benzol, Ligru'in und Aether. Lostich m Atkatien (jcduch
crst beim Erwurmen), mit Essigstturo oder verd. Satxsaurc iaMt
der Kôrper wieder ans. LosHch in derWaruie in Essig-iaure,
i~ttt beim Ërkattcu wioder nus; iustich iu der Wanno in verd.

Sa~s&urc, beim HrktdtH)) iaUt er jedoch wieder aus. Zmn
Zwecke der Analyse trochnete man Lei ]1U°; dieselbe crgab
tbtgeude Resuttate.

0,1802Gnn. Substanxgithen 2t,2 Con. N bei tl° und ~3~Mm.,
cutaprecheud)u,43"~X.

0,3232Grtn. SubatanzKMbcn0,:J73'Gnn.00. ent~pr.45,67' C
und u,U90!~Gr)n.H.~0,entspn;cht:nd4,5U"~)i.

Herechnet: Gcfundc)):
't ~,43%

C 45,65 45,67 “

H 4,3& 4,50 “.

COOC,
COOCJi~

U
/NH,

COH II,O + \H, ,C0
C<~'H, +Ji ~H

=
U,0+KH,.CO.XH en

CO.UC,H, COOCJi.
~-Umtnidomatuïuttitureiithyictitct-

CCOC.H. COOC,H,

NIt, .CO.~HJ~
= C,,f),0n +

0 C~ ~CH.CM ~XH-UU/

COOCJIt
UMCiicarbon8:turea(byJGStci-.

Phenyluraeilcarbonsaureathylestcr.

In eiuen KotheQ bringt man 3 Gi'm. PhenytharnstoH',
4 Grm. Oxalessigester und 12 Ccm. Eisessig und verfahrt wiu
bei der Darstellung des Uracilcarbcnsaureathylestei-s. Nachdeni
man eine Stunde lang Salzs&uregas eingeleitet hat, tasst
man die dicknassige Masse erkatten, wobei sich eine kry&tai-
linische Masse abscheidet, die abgesaugt wird. Das Fi!tmt
lasst man einige Tage stehen, wodurch eine nochmalige Kry-
staUisatioti erhalten wird. Man krystatiish-t aus abs. Aikohol

um, und wascht die abgesaugten Krystaiie mit abs. AIkohoI
nach.
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Mtanxendc Nadctn vom Schutdzp. 185 Lii-iiich iu Eis-

essig und abs. AIkoho!, schwor I&stichin Wassor. Zum Zweckc
der Analyse trocknotti rnnu bei !UU"; diesetbo crgab ib)gendc:
Result~tte

U,~U~7 Gnn. Sut~tatM gabea tS,:) Ceta. N bei 11" und '!5.t Mtn.,

untbpreuhend 10,7~~ N.

u,2(i(J7Grtn. Sub~tittMgnbeu O.IOUSGrm. ILO, untifpr.4,HS%H
und 0,5'!t&Gnu. CO,,cotttpr.5U,79°/.U.

Hurechnct: Ccfuudcn; o,
N tu,77 lo,
!f t,6t 4,68“
u (io,(jo &9,m“. ¡

COOUJ! CO(JUJI, )

o c~
.MI.C,H..

+
COJt

= u,o+KH,.co.~u,n,
C

~Mi, cft en

CUOC.H, COOC,!).
Phuuyt.UramidomitieïnsiturcnthyïcjitHt'

COOC.H, C,H, COOC.H~

XH,. CO. XC,H.
C

= C.H.OU + OC/
.X

~CH.XH, CO.
(JII

C,HuOn'i-
\MI-CO/

CO.OC,H.
PhojyJurMUcarbfnsStu'eitthyicster.

McthyluracilcarboNSHure~ithy lester.

Man vcrwendet 2 Grui. Mcthylbarnstoff, 5 Grm. Oxat-

essigcstcr und 4 Cem. Eiscssig und veri~hi't nmi, wic bel der

DarsteHung des Uracitcarbouaaureathylesters. Nachdem mau

Stuitdc lang Saixsauregas eiogeieitet bat, I&Mtman das dick-

Hussige Reactionsprodukt erkalten, wobei sich eine krysta)ii-
nische Masse aussclieidet, die abgesaugt wird. Man krystatitsirt
aus abs. Alkohol um.

Seideglanzende, durchsicbtigePnsmen \'omSchmlzp.lM,5".
Leicht loslich in Eisessig, Lôslicb in AIkobot und Wa~ser,
schwer loslicb in Beûxot. LosUch in Natron!auge, jedoch nur in

der Warme; mit Essigsauro wird der Korper nicht wieder ausge-

f&Ut,jedoch mit Sab:8âure in Form von Nadehi. LosUchin Essig-
saure in der Warmc, nus welcher er beim Erkaitcn in Nadein



MuHor: Ehnvirk. v. OxfUf'ssigesternufGUtUlidinetc 491

krystattiiiirt, ebeuso losiich iu heisser, verdunnter Saizsaurc,
auH welciier er ebeui'aUs beim Erkalten in Nadeln auskryst~-
]isirt. Zum Zwecke der Acatysc trockneto man bei 100

U,n«t Grm. Substanzgaben22,4Ccrn. X boi 1' uud 739Mm.,
cutspreehend14,)8"~ N.

0,1453Gnn. Substanzgabfn0,2582Gnn. CU;, cntspr. 48,46" C
t«t(!(~,?34Grm.H.~0,entept-.4,M%H.

Beruebuet: Cefmideu:

l-t,t4 14,t8%
C 48,48 4H,4C “

ff 5,05 4,s5 “.

COOCJJt COOCJ!.

0"(\ ~H,.CH, + COH =H..O+Xff,.CO.~H, .UO.
~H, <J)t

+ ~\Il.,CO,
CH

COOC.H, CUOC.H,
Metiiyt-Ui'amidomateïttsm.trciitttytester

COOC~ CH, COOCJt.

,~<!) ..N-
NJ~. 00. XCH, = C,H.. OH +OC~~CH.C!f ~Xif-CO-~

CCOCJt,
Methyiuracitcarboasaure&thytestct'.

ImidouraciIcurbonsS.ureiithy lester.

Um dieses Produkt zu erhalten, stellte ich folgende Ver.
suehe an, jedoeh ohfte Resultat:

1. Zusa.mmenschmeizeu von Guanidiucat'boaat (1 Mot.)
mit Oxalessigester (1 Mol.).

2. Zusammenschmehen von saizsaurem Guanidin (! Mo!.)
mit Oxalessigester (1 Mo!.).

b. Zusammenscbmetzen des Dioxatessigesterguanidins (!
Mol.) mit Guanidincarbonat (I Mol.).

4. Achtstûndiges Erhitzen auf dem Wasserbade in alko-
holischer Losung.

5. Erhitzen auf dcm Wasserbade unter Druck in a!koho-

tischor Loaung.
6. In aikoholischer Lësung mit cône. HC1 vcrsetzt und

einige Tage stcheu gelassen. Es bildet sich satzsaures (juauidin
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7. In atkohoHscher Lusung mit cône. H.SO, versut/t,un gcscMossenc-nGeiass mehrcro Tago lang stehen gciasscn;
''s bitdet sich ~chwcfetsaures Guanidin.

S. lu aikohoJisehe, resp. Eiscssigtosung Satxsauregas in
dut- Katto uud Wanne eingeleitet; es bildet sich sa!xfjitures
Guanidin.

9. Erhitxen det- itikohotischon I~gung unter Druck aut'
deut Wasserbade und nRchher Ëitituiten von Salxs&urc~s.

10. Ërhitxcn noter Druck in idkohoiischcr Lusung aui'
I~U~–130", ~wie )tuchinËisussi~[osungtt.ufl20"–l:}U~ Bei
letxterem Vct-such Hndct Abspaltung von Alkohol statt, wus
durch den Geruch des entstandene). Ëssigathcrs et-kennbar ist.
Oeichzeitig findet Abspaltung von Om)snurc statt, sounch ciuc
tiefere Zersetxun~.

Uracitca.rbonsiture&thylester und Essigsaut-e-
nnhydrid.

Der UracUcarbonsaut-cathytester wird mit Essigs&uro.
anbydnd (1 Mol. zu 5 Mol.) ili einem Kolben mit Riickfiuss-
kubter Stunde lang im Kochen erhalten. Nach dem Er-
kulten des Reactionsproduktes scheidet sich eine krystulliuische
Masse ab, die abgesaugt und mit abs. Alkohol nacbgowaschcn
wird. Man krystallisirt nun aus abs. Alkohol unter Zusatz
von Thierkoble um, keinestatk aber aus Wasser, da auf dièse
Weise Verseifung des gebildeten Acctytpt-uduktes eiutritt, und
das Ausgangsniateriat vout Scbmebp. 189" wieder erhalten
wird. Uie abgeschiedenen Kt-ystaHe saugt mau ab und wascht
mit abs. Alkohol nacb.

Verfi~te Nadetn vom Scbmetzp. 1S!)". Leicht tôslich in
Kisessig, tostich in abs. AikohoL Zum Zwecke der Analyse
trocknete man bei 100".

0,t934 Cïrm. Substaxz gaben 0.33SI Qnn. CO., cuts)))-. 4777" C
uud O.t)7t0 Grm. ILO, en[spr. 4,27"~ H.

0,t24') <~rin. Sub~tauz gabcn ):),:< Cctn. bci uu.t 746 Mtn.
~-))t8j.r. 1~,40% X.

Btrechnet: Gefundett:
C 47,78 4~ u
H <.4? 4

'39 tX,M“.
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Il COOC,)f. <;H,.COCOOC,H,
1

(JH,.CO.

~U+20C<'

/X C\
.UU=~0+20C(

C.
~CH.

CH,.CO~
0 +

~H-(JU~
Cll=ILO +

\Nf) (JO~

Dicter Acetyturaci)carbonR!tureHthytcstf?rin abs. Atkobot

getust und mit Silbernitratiusung versetzt, giebt keine Silber-

verbmdung.
Um die Acetylprodukte des Methylumciicarbonsâurcathyl-

esters,resp. Phenyturacitcat'bons~n'eRthylcsters xu erhaltct), ver-

fuhr ich in derselben Weise, wie bei der Darsteltung des

AcetyluracUcarbons&ut'e&thyIesters, erhielt jedoch immer das

Ausgangsmaterial xurSek.

Uracilcarbons&ure&thylester und Silbernitrat.

Man l8st Uracitcarbonsaureathylester in abs. Alkohol und

fiigt wa.ssrige Silbernitratiosung xu; es bildet sich ein weisser

Niederschlag, welcher sich voUstkndig absetzt. Man saugt
ab und w~scht einige Male mit kaltem Wasser nach, damit

das etwa anhaftende Silbernitrat entfernt \vird. Zum Zwecke

der Analyse tasst man das Silbersalz erst einige Tage im Ex-

siccatorstehen, bis es voUstandig trocken ist und trocknet dann

vorsichtig bei 110~. Die Analyse ergab:

0,1234Grm. Substanzgaben 0,0431Grm.Ag, entspr.34,9Z" Ap.
BMrecbnct: Gefunden:

Ag 34,88 :}-t,S2

Dies entspricht der Forniei;

Ag COOO~ AR COOC,H,

0 C~ ~N C~~UH+ H,0 = 0- C~~~–C.\
~H-CO/

s
~XH,

Y

COOH

MethyluracUcarhonnaureathyteater, resp. Phenyluracilcar-

bonsaureâthylester in abs. Alkohol getôst und mit Silbprnitrat-

losungver8etzt,gaben keine entsprechende Silbcrverhindung.
Die oben erwâbnte Silberverbindung iuhrtc ich in die

entsprechende Metbylverbindung Uber. Zu diesem Zwecke

brachte ich in einem dickwa.ndiget) Kolben die Silberverbin-

dung, Jodmethyl und Methytaikoho! im Verhii)tniss: 1 Mol.,



t94 M~r: Einwh'k. v. Oxatf'ssi~stnr i~ufOuanidin etc.

Mo)., 5 Mot. zusamuien, und erhitzte das Gemenge unter

Druck auf dem Wusserbade 8 Stunden lang. Der Ruckstand
des Filtrâtes (von Ag.J) toste sich durch ingères Kochen in

Benzol nachdem man dongr&sstenTheil des Benzols abdestillirt

hat, krystaHisu't das Mcthytprodukt in schtecht ausgebildeten

Krystallen, welche noch gelb gefurbt sind. Um dieselben farb-
los zu erhalten, krystailisirt man aus abs. Aikohol um, indem

man die alkoholischo Ijusung mit Thierkohle versetzt und pim~p
Stunden taog anf dem Wasserbade erhitzt. Aus dem erkatteten
Filtrat scheidet sich die Methylverbindung in farblosen,

gphm&len,durchsichtigen, kleinen Pnsmen aus, die den Schmelz-

punkt 112 haben. Der Schmebpuckt derselben ist um 271

niedriger, aïs der des MethylurMitca.rbons&ure&thytesters;ferner
ist die KrystaHform anders, indem ersterer kleine, matte Prismen

bildet, tetzterer hingegen lange, seidegiunzendePrismen; endiich

giebt die obige Verbindung, mit Siibemitratiusung versetzt,
noehmats eine Silberverbindung, wahrecd der Methyluraci!-
carbonsiLurcathylester, wie erwahnt, keine bildet.

Die nahera Untersuchung der Verbindung vom Schmelz-

punkt 112", bctreffs ihrer Zusammensetzung, Constitution und

Eigenschaften, beabsichtige ich noch vorzunehmen.

Uracilcarbonsa.ureâthylester und Natriumathylat.

Man lost UrncHcarbonsilure{tthyte!;terin abs. Alkohol und

fUgt nach dem Erkalten alkoholisches Natt'iumathy!at xu, im

Verhattniss 1 Mol. xu 3 At, Natrium, wobei sich ein flockiger,

geIMicherNiederschlag abscheidet. Derselbewird abgesaugtund
auf dieWeise gereinigt, dassman ihn in mog!ichst wenig Wasser

tost und mit abs. Alkohol wieder ausfaHt. Man erhâlt auf dièse
Weise einen voHst&ndig weissen, flockigen Niederschlag, den

man absaugt und mit abs. Alkohol gut nachwascht. Zum

Zwecke der Analyse trocknete man bei 100~; dieselbe ergab

folgende Resultate.

O.]63tGrm.SubstanzgabenO,))C)Grm.Ka,SO~Ct)t8pt-.M,06"Na.
0,~30 Grm. Substanzgaben22,5Cem.X bei t')° und 751Mm.,

fnt.fpr.!3,&'?%X.

Berechnet; Gefunden:
Na 23 23,06
N 14 13,97“.
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1 1Waht'ftchciniich:

COOU.tf, cooxa

0
C~/NH f\ ~CO+2C,H,.OX~-H,0 2C,H,.OH~OC.~.\If-U. ~(.f.U
L., 'XH-CO/CO+2C,H~.O:lhH~O 2C,H6,OIl~.OC.,'X-CO ~(`I1.

\it

Dièse Natriumvcrbittdung wurde in w~ssriger Lusung mit

Si)br'rnitratt'isun(; versetzt, wobei sich ein dunkelgcibor Nicder-

sch)ng bildctf, welcher abgesaugt und cinigcMaie mit Wnssf)-

nachgewaschet) wird, um das ctw:t anhaftendc Silbernitrat xu
cntfemcn. Man trocknet die Silbervct'hindunK xuct'st im Ex-
siccator und dann bei 1UO";die Analyse weistauf ein an:do~s
Produkt hin.

0.3':88Grm.Substanzf;"))''))0.)C20Crm. A~.cntspr.is,] < ~p.
Bcrochnct: Gpfnnd<'n:

A~ 5~,29 5H,t

COO~n COOAK

/XH-C~ -t-2A~~iU;, ~?\x\U,~ .XI[-(\
~-co~ JCH+ 2AgSO" 2NnXO:1+

\co~ /CH.

K~ Ag1

PhenyluraciIcarbonRaureUthylcstet' und Nn,trium.

athylat.

Phenylur&cijcarbonsaureathylcster wurde in abs. Alkohol

geMst, und dazu atkoho!ischcs Natriuma.thy!ât, im VorhiUtniss
1 Mo), zu 3 At. Natrium, gebracht; es findet kcine Ausschei-

dung statt, auch nicht wenn man die atkohotische Losung Uber
Nacht stehen l~sst. Erbitxt man jedoch auf dem Wasserbade
die atkohoHschc Losung '/g Stunde lang, so scheidet sich beim
Erkalten ein weisser, flockiger Xiederschtag ab, welchen man

abdampft. Man kann dièse Natriumverbindung so r~inigen,
dasa man sie in wenig Wasser lost und mit abs. AIkohoL
~'ieder ausfiH!t; der abgcscbiedene weiase Niederschlag wird

abgesaugt und mit abs. Alkohol Dachgewaschen. Bei der

Analyse gab die bei 100" getrocknete Verbindung folgendes
Resultat:
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t).tM!(! GrmStthstat'i:~hf'o (),0'72)Grm. \~KO,, Ottupr.14,91°. N~.
U.t2t9(jrn).Mu)Mt)tnx~ht-u ~,('5(i3Gnn.Xt~SO,,e))ta))f.t4,!)S%Nft.

Ht'rcehnet: Gefunden:
M.U3 14,91 14,96"

Vieileicht ist folgende Reaction cingetreten:

U.H, COOCJI, C.H, CUOC,H,

o_o(
_C

)CII+20,Ho.ONa=2C.II..OH+OC( k-¿ ~CNI\.C~ ~CH+2C,H,.0~=2C,H..OH+OC~~CN~.~NH-CO~ ~NNa-CO~

Die Wechseiwiritung von Mothyluractica.rbotts~ure-
athylester und Natriutu&thylnt ist gewiss der vorigen
analog, aber noch nicht genUgend untersucht, da weder die

Natrium-, noch die daraus gewonnene Silbcrverbiudutig, als

getatinose Produkte, fih' die Analyse rein genug erhalten werden
konnten.

Die Xersotzung des Natriumsalzes der UracUcarbonsaure
durch Situren giebt schr merkwürdige Resultate. Man erha!t
verschiedene Sauren, je nachdem man das Salz mit Kohlen-
saure oder mit Ëssigsaure zerlegt. Ich ho8'e,in Kdrxe daruber

ausfilhrticher Bericht ergtatten zu konnen.

Natriumsalz des Pbenyluracilcarbonsaurcâthylestera
und Sâuren.

Wird das Dinatriumsalz des Phenyturacitcarbonsaureathyl-
esters (s. oben) in Wasser ge!ost und Eohtensâure eingeleitet,
so findet keine Ausscheidung statt, dies ist auch der Fall,
wenn man die wassrige Lüsung mit Essigsaure versetzt. Be-
handelt man hingegen die wassnge Lusung des Natriumsatzes
mit \'erd)lntiter Satzsaure, so scheidet sich ein flockigerNieder-

sch!ag ab, der voUstândigweiss ist; man thut gut, die Lôsung
mogtichst concentrirt berzustellen, wodurch dann die Aus-

scheidung schneUer vor sich geht, was durch Schütteln noch

beschleunigt wird. Bei Zusatz von verdünnter Satzsaure ist
starke Kohlensnureentwicklung bemerkbar. Man krystaltisirt
zweckmâssig aus Wasser um, saugt die abgeschiedenen Kry-
staïïe ab und wascht mit Wasser nach.
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Durchsichtige, vernizte Nadeln, welche bei 272" unter

Zersetzung schmelzen, losUch in Wasser und Alkohol. In

Alkalien schon in der Kalte l&stich, mit Esaige&ure wieder

ausfallend, jedoch nicht mit verd~nuter Salzs&ure. In ver-

dünnter Satxs&ure weder in der Ealte, noch in der Warme

lOslich. In Essigsaure in der Warme lësUch, beim Erkalten

jedoch wieder ausfallend. Zum Zwecke der Analyse trocknet

man bei 110"; dieselbe ergab folgende Resultate:

0,1522 Grm. Substanz gaben 1G,4 Ccm. N bei 16" und 756 Mm.,
entapr. t2,49" N.

0,1740 ann. Subatanz gaben 0,3400 Grm. CO,, entept. 63,29 C
und 0,0832 Grm. H,0, entspr. 5,8t H.

0,1440 Grm. Substanz gaben 0,28t4 Grm. CO,, entapr. &3,29~. C
und 0,0663 Grnt. H,0, entapr. &,H! fi.

0,1878 Grm. Substanz gaben 0,2702 Grm. CO,, entspr. 59,67% C
und 0,0678 Grm. H,0, entspr. 5,470/, H.

Hereehnet: Gefunden:

12,& 12,49"
C &3,57 &S,29 53,29 53,67"
H 5,34 5,81 5,12 5,47 “.

C.H., COOC,H,

do
~CNa

+ BHCt + 3H,0 =

~NNa–CD

C.H,

00, + C,H.OH+2N&Ct+ NH,.CO.N-CH+H,0.

CH

COOH

Durch die Gleichung wird die Annahme ausgesprocben,
dass zuerst die Carboxâtbylgruppe abgespalten wird und zwar

unter EntwickInDg von EoMens&ure und Bildung vonAethyl.
alkohol, dasa ferner die Sprengung des Ringes durch Aufnahme
eines MolektUs Wasser, unterBilduag von ~-Phenylura.mido-
acryls&ure, eintritt.

Journal f. pr<kt. ChemJe [2] Bd. 56. 32
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Natriumsalz des
MethyturacHcarbonsaureathytesters

und Saurec.

Bei der Einwirkung von Kohtensaure oder Essigsaure aut
das in Wasser getôste Natriumsalz des Methyluracilcarbon-
saureathytesters findet keine Ausscheidung statt; behandeit man
hingegen die mogiichst cône. Lbsung mit verd. Saizs~ure, so
scheidet sieh ein weisser, fiockiger Niederschtag aus; die Aus.
scheidung wird beschleunigt durch andauorndes SchMtte!n. Bei
Zusatz von verd. Sa!zs3.ure ist wieder starke Koh!ensnure.
entwicklung benierkbar. Man krystaHisirt zweckmassig aus
wenig Wasser um, saugt ab und wascht mit Wasser nach.

Pertmuttergtanzendc, kleine, durchsichtige Tai'ela, deren
Schmeizpunkt nicht unter 300" liegt, tOslich in Wasser und
A!kohoi. In Alkalien in der Kalte !oslicb, mit Essigsaure
oder verd. Saixsaure wieder ausfaltbar. In Essigsaure und
verd. Satzsaure in der Warme tostich, beim Erkalten wieder
ausfatiend. Zum Zweeke der Analyse trocknetc nmn bei 110";
leider konute wegcn Maugets an Material nur die Sticksto~-
bestimmung ausgefuhrt werden; jedoch ist an der Analogie
dieser Reaction mit der obigen, atso an der BUdung von
~.Methyhmidoacrylsaur'), nicht xu xweife)n.

0,t950Gnn. Substanzgaben 20,7 Ccm.N bei 19~ und 746 Mm
entapr. tT,2a< N.

Berechnet: Gefunden:
~.28 t7,29

CM, COOC.H~

N.C

œ~CNa+ 2HCt+ 3H,0 = CO,+ C,H,OH + 2XnCt+
~-NNa-CO

CO,+ C,H,OH + 2NaCI+

CH,

XfI,.CO.X-CH+H,0.

CH

COOH

Uraeilcarbonsaureathyleste)- und salpetrige Silure.

UracUcarbonsaureathylester wird in ao vie! Eisessig getost,
dass durch Kuhtung ersterer nicht Msfa)It; man leitet nun
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4 Stunden lang salpetrige Sauro ein wobei dafur gesorgt
werden muas, dass von aussen die Lësung gut gekUbtt wird;
es findet dabei keino Ausacbeidung statt. Die durch salpetrige
Saure dunkel gefarbte Lësung briugt man in einon Saugkoiben
und saugt die ûberschussigen Dampfe mittelst der Luftpumpe
ab. Die klar gewordene Pmaaigkoit engt man nun auf dcm

Wasserbade ein, bis eine Ausscheidung von Krystallen be-

merkbat' ist; nach dem Erkalten scheidet sich eine grossere

Menge von Krystallen ab, die man absaugt. Das Filtrat wird

wieder eingeengt, bis sich abermals Krystalle abscbeiden, wo-

durch man beim Erkatten eine nochmalige Kryst.allisation er-

htUt. Bis zur Trockne darf nicht eingedampft werden, da sich

beim Einteiten der Dampfe der salpetrigen S&ure in die Eis-

essiglosung des Uracilcarbona&ureathyteatemneben dem Haupt-

produkt in ganz geringer Menge auch ein Nebenprodukt

bildet, welches in Eisessig sehr leicbt l8s!ich ist. Beim nicht

voHst&ndigenEindampfen derLësung bleibt dasNebenprodukt

gctôst, wahrend das Hauptprodukt auskrystallisirt war; auf

diese Weise ist eine Trennung m&ghch. Wtirde man voll.

stiUtdig bis zur Trockne eindampfen und dann aus Wasser

mnkrystallisiren, so mochten beide Produkte wieder zusammon

ausfallen, da beide in Wasser sehr leicht !osnch sind; in an-

deren Solventien sind die beiden Korper entwcder unl8s)ich

oder krystaHisircn aus de!tse!ben nicht aus.

Die durch wiederholtes Einengen der Eisessiglosung und

Auskrystnllisiren erhaltene Krystallmasse krystallisirt man aus

wenig Wasser um. Man erhkit auf diese Weise durcbsichtige,

glanzende, rhombischeTafeln vom Schmeii!p. 240 Diesetben

prüfto ich, ob sie nicht etwa ein salpetersaures Salz scien, indem

ich sie in Wasser leste, wenige Tropfen conc. Scbwefelsaure

dazu brachte und mit einer frisch bereiteten Eisenvitriol-

~osung Uberschichtete; es war keine Salpetersi'mre nach-

weisbar.

Den Rest der Essigsaurelosungdampfte ich bis zur Trockne

ein, wobei sich beim Erka)ton eine dicke, zahe Masse aus-

schied; dieselbe strich ich auf einen Thonte)ler utid liess sic

darauf einige Tage stehen. Es blieb ein voltstândig weisses

Pulver zurück, welches aus wenig Wasser uïDkrysta.!nsirt,

grosstentheils durchsichtige, prismatische, rhombiscbe Tafeln
S2*
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lieferte Hauptprodukt (240" Schmelzp.) die mit einer
ganz geringen Mange von durchsichtigen Prismen Neben.
produkt gemischt waren.

Die Analyse des KSrpers vom Schme!zp. 240" gab fol-
gende Resultate:

0,1986Grm. Substanzgaben 41,4 Ccm. N bei 11 und M5Mm.
entspr. 2S,02' N.

0,144'!Grm. Subetan!:gaben 0,1745Grm. CO,, eot8pr.M,91''LC
und 0,0377Grm. H,0, enhpr. 5!,89"~H.

0,1299Grm. 8ubt)taozgaben 0,1549Grm. C0<, entspr.32,52' C
und 0,0329Grm. H,0, entspr.2,79~ H.

Nacb dieser procentuatenZusammensetzungkonnte manfolgende
empirMcheFormelauf<te)ten:

C,O,H,N,.

Wird der Kôrper vom Scbmelzp. 240", in Wasser gel8st,
mit SUberuitratIosung versetzt, so scheidet sich ein gelber
Niederschlag ab, den man absaugt und mit Wasser gut nach.
wascht. Das Silbersalz liess man erst einige Tage lang im
Exsiccator steheu und trocknete dann zum Zwecke der Ana-
Jyse bei 100".

0,2231Grm.Subetanzgaben0,1400Grm. Ag, entspr. 39,)!2' Ag.
DiMeaErgebniMführteauf folgendeFormeldes SitbûrmttM:

mit 39.77~ Ag.

Wenn man den Korper vom Schmelzp. 240" in abs. Al-
kohol lost und alkoholisches Natriumathytat zugiebt, scheidet
sich ein weisser, flockiger Niederfichlag ab, der abgesaugt und
mit abs. Alkohol nachgewaachen wird. Zum Zwecke der
Analyse trocknet man bei 100

0,1444Grm.Substanzgaben0,1067Grm.Na,80~,entapr. 23,64%Na.
DieaeaErgebniaafuhrteauf foigendeempirlscbeFormelderNahmn).

verbindung:
C,O.Na.N,

mit 23,71' Na; durchatkobotiBchesNatrium traten also 4 At. Natrium
ein, S At. an die Stellevon3 At. WaseenitofT,daa vierte an dieStelle
der Aethyigruppe.
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UracHcarbon8t~ureathy!estor und rauchende

Salpetersaure.

UracHcarbonsaureathylester wird mit rother, rauchender

Sa!peteraaure vom spec. Gew. 1,5 bei guter Kühlung unter
fortwahrendem R~hren versetzt, bis derselbe vollstündig in

Losung geht. Nuu lasst man einige Monate lang über Aetz-

natron im Exsiccator steben. Nach einer Woche beginnt die

Ausscheidung von Krystallen, nach einigen Monaten, nachdem
fast alle Salpeters&ure verdunstet ist, bringt man die Krystalle
auf einen Thonteller und presst dieselben ab. Man krystallisirt
nun aus wenig Wasser um; es scheiden siehglanzende, durch.

sichtige, prismatische, rhombischeTafeln vom Schmelzp.240" ab.
Dass thatsachlich dasselbe Produkt vorliegt, wie dasmittelst

salpetriger Saure erhaltene, ergab sich nicht blos aus dem

gleichen Sehmelzpunkt und derselben ErystaUform, sondern

auch aus der Stickstoff bestimmung.
0,1426Grm. Substanz gaben80 Ccm. N bei lt" und 765,5Mm.,

cntapr. 25,2T/, N.

Ueber die Constitution dieser Verbindung C,H~N,0~ ver-

mag ich eine Ansicht bis jetzt nioht zu aussern.

UracilcarboQsaureathyleater und Benzaldehyd.
Diese Condensation wurde versucht, um zu prUfen, ob

m dem Uracilcarbonsaureâthytester eine Methylengruppe,
oder nicht vielmehr eine Methingruppe vorhanden ist. Die

Condensation mit Benzaldehyd konnte auch thatsachlich nicht
erzielt werden. Die mannigfachen Versuche sind in der Note

verzeichnet.1)

') 1. In a!kohotiBcherLësung8 StundenlangaufdemWMserbadtf
erhitzt.

2. In MhwaehatkatischeralkoholischerLCaunglangereZeit im
geachtossenenGefaassich setbst (ibertaMen.

3. In atkohoUscherLCsuDgmit einigen Tropfen rauchender
SabMaureversetztund im gesehtoMCMnGefaMeinigeZeitstehengeiassen.

4. In aikohotiacheLoaungSatzsauregaaeingeleitet.
5. UnterDruck erhitxtohneund mit aba.Alkohol.
6. Nach der Méthodevon Rnoevenagel (Ber.27, Ref.68'!)

1 Mol.Benzaldebyd!n abs. Alkoholgetëst, '/toj)–(, Mot.irgendeines
primaren oder aecund&renAmins(Aethylamin Anilin Piperidin etc.)
xugebrachtunddanndie alkoholischeLoaungdesUrMUcarbonsaureatby).
estera. Die Misehungwird unter KOhIungmit Eia vorgenommen.
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Theoretiachos. – Durch Einwirkung von Oxatessig.
ester auf Guanidin, resp. Harnstoff, wird Condensation von
1 Mol. Guanidin, resp. HarnstoS' mit 2 Mol. (Jxalessigester
erzielt. Der Austritt von Wasser (2 Mol.) kounte auf zwei

verschiedene Arten stattËnden.

1. Zwei Wasserstoffatome des Guanidins, resp. Harnstoffs
mit einem SauerstoH'atom der Carbonylgruppe des Oxaieasig-

esters da nun in Guanidin, resp. Hamster zweiAmidogruppen
Yorhanden sind, so traten 2 Mol. Oxalessigester in Reaction.

CM,.COOC,H~ OU,. COOC.H,

NHI;C/ ,NH, + CO.COOC.H,= 2H,0 + NH–(Y ,N:C.COOC~
~NH, CO.COOC.H,

211,0 +
\N:C.COOC,H,

CH,. COOC.H. Cti,. COOC,H,
DioMteaeigcBtergUtmidin.

CH,. COUCJt, CH,. COOC,H.

0_C-~
.NH,

+ CO.COOC, = 2H,0 + 0_ C( .X:C.COOC,H,
~NH, CO. COOC,H, ~-N:C.COOC,H~

CH,. COOCJ!, CH,. COOC,H~
DioMteBsigestercarbamid.

2. Ein Wasserstoffatom der Amidogruppe des Guanidins,

resp. HarD8to?8 mit der Hydroxytgruppe des Oxalessigesters,
wobei die tautomere Form des letzteren reagirt; dabei würden

auch 2 Mot. Oxalessigester in Reaction treten.

CH.COOCJtt

~H, 6oH.C;OOC,H,
(0~

NH_C(. \NM, + COH.UOOCJf~

CH.COCCJI~cil. COt)C.,IIb
CH. COOC,

i{H,0+(0)NH:C/ .XH.C.COOC,H,
~!i. C. COOC,H,

CH. COOC,
Würde die Condensation im Sinne der zweiten Auffassung

vor sich gehen, so musste sich auch Triphenytguanidit), resp.

DiphenythamstoS' mit Oxalessigester condeMiren lassen, was
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jedoch uicht der Fall ist, obwohi ich eine ganze Reihe von

Verauchen zu diesem Zwecke ansteiïte. Daher konnte man

annehmen, dass dio Bildung von Dioxalessigesterguanidin und

Dioxalossigestercarbamid im Sinno der ersten Gleicliung vor

sich geht.
EhiO andere Reihe Korper ergab sich durch Condensation

von 1 MoL Harnstoff mit 1 Mol. Oxalessigester; Guanidin

konnte nicht auf dièse Weise condensirt werden. Bei diesen

Condensationen orhielt ich Abkommlinge des hypothetiseben

Uracils; dabei sind zwei Phasen zu unterscheiden.

1. Condensation unter Austritt von Wasser

COOC,H, COOC,H.

~K~t COH ~C
UO

Nif~
+ = H,0 + NH, CO NH

\NH,
CM

COOC.H. COOU,H~
~-Uramidotnateïnoaureitthyteatcr.

2. Condensation unter Schliessung des Ringes, wobei

Alkohol abgespalten wird:
COOC,H~

COOC,H, NH- 0

NU, CO XH C = C,H.OH + CO
,CH

CH ~NH-do

COOC,H,
UraeHcarbonsiturc&thyteBtcr.

Auf analoge Weise condensii-to sich Phehylharnstoff
und Mothylharnstoff mit Oxalessigester unter Bildung von

PheDyiuraciicarbonsaureester, resp. Methyluracilcar.
bons&ureestor.

Die Produkte, welche intermediar durch Abspaltung von

Wasser cntstehen, habe ich zwar nicht isolirt erhatten, dass

sie sich jedoch wahrsclieinlichgebildet haben, gelit aus folgen-
den Beobachtungen hervor. AIs man in das Gemisch von

1 Mol. Harnstoff, 1 Mol. Oxalessigester und Eisessig bei

Wasserbadtemperatur Saixsauregas einleitete, Joste sich der

Harustoff auf und es entatand eine dickûUssige, homogene

Masse; in den ersten 10 Minuten ist kein Essigestergeruch
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-t~–~t~~t. f~'< *<* < t <
wahrnehmbar, ein Zeichen, dMs Atkohol noch nicht abgo.
spalten wurde. Leitet man nun noch weitere 5 Minuten

lang Salxs&uregas ein, so tritt ptotziich der Geruch von

Essigester auf, welcher immer starker wird. Wenn man
Stunde lang eingeleitet hat und erkalten !asst, scheidet

Hich Uracilcarbonsaut'eathylester aus,jedoch in geringer Menge;
erst beim l&ngereBStehen ist die Ausscheidung grësser, wobei
fortwahrend Essigester gebildet wird. Versetzt man hin-

gegen das Produkt, welches durch ein halbatUndiges Einleiten
von Saizsauregas erhalten wird, sofort mit Wasser, so scheidet
sich Uracilcarbonsaureester als flockiger Niederschlag ab, der
in kaltem Wasser un!oslich ist. Die Ausbeute ist dabei
um 75~ geringer, als wenn man aus der EisessigIOsung
auskrystallisiren lasst. Dies deutet darauf hin, dass die dick.

iitissige Masse, welche nach dom Einleiten von Satzsauregas
erhalten wurde, hauptsachUch aus ~-Uranlidomaleïnsaureester
besteht, und dass durch succesive Abspaltung von Alkohol aus
letzterem die Schliessung des Ringes unter Bildung von Uracil-
carbonsâureester zu erkiaren ist Wenn man jedoch die dick.

HUssigeMasse mit Wasser versetzt, soscheidet sich der bis dahin

gebildete Uracitcarbocsaureester aus, wahrcnd der /9-Uramido-
tnale'insaureester in Losung geht; dadurch ist auch die Aus-
beute an ersterem Produkt geringer. Würde die Condensation

piotziich eintreten, also unter gleichzeitiger Abspaltung von
Wasser und Alkohol, so musste beim Versetzen mit Wasser
der noch nicht in Reaction getretene Oxalessigester ausfallen,
wodurch die geringere Ausbeute erkl&rucbwâre, dies ist jedoch
nicht der Fa!).

Was die Constitution der droi Ura-citcarbonsaure-

athylester betrifft, so kann die Condensation von Harnstoff
mit Oxalessigester auf zwei verschiedene Arten erfolgen, ahn!ich
wie die Condensation von Harnstoff mit Acetessigester, worUber
ich schon im historischen Abschnitt genaueres mittlieilte.

COOC,H, COOC.H.

~NH,
1. CO +

COH
= H,0+NH,.CO.Î~H

'~NH,
CH OU

COOC,H, COOC~H,
~-Uramidoma)eïMNureeoter.
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Ein Wasserstoffatom der Amidogruppe des Harnstons
tritt mit der Hydroxyjgruppe des Oxalessigesters als Wasser
aus, und unter Austritt eines WasserstoS'atoms der anderen

Amidogruppe mit der Aethoxylgruppo des Oxalessigesters als
Alkohol findet die Schliessung des Ringes statt.

COOCJ!. COOC,H.

~C

1 0

Nil,. CO NU = C.H.OH+ CO Cn,
~NH-CO/

COOC,H.

2 COOC,H, COOC,H,

CO ~c
co + a n,0 + NU,.CO.N
\NH, CH, CH,

COOC,H. COOC,H.
Oramidooïtdees!g6iturec8ter.

Zwei Wasserstoffatome der Amidogruppe des Harustoffs
treten mit dem StmerstoBatom der Carboxy!gruppe des Oxal-

essigesters als Wasser aus, und nun, unter Austritt eines
WasserstoS'atoms der anderen Amidogruppe mit der Aethoxyl-
gruppo des Oxalessigesters als Alkohol, findet die Schliessung
des Ringes statt.

COOCH COOC,H,

.N––CNU,. 00 N = C.H.OH+ db Ôif,
~-NH-CO/

COOC.H~

Wahrend die letztere Auffassung mit meinen Versuchon
nicht voHIg im Einklange steht'), iasst sich die erstere bezüg-
lich der Constitution des UracHcarbonsaureeatefB durch die
beobachteten Thatsachen bekraftigen.

') Fur den Uraeitcarbonsitureesterund seine Derivate kann wobt
auch die zweite Auffassungin Betracht kommen,vielleicbtunter An-
aahme der tautomenForm:

.~C
COOC,H,

œ CH.

~N-0~
H OH E. v. M.
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1. Anatog dem BarnstoB' condonsiren sieh Phenytharn-
stoS und Methylharustoiî mit Oxalessigester, was dafUr spricht,
dass ein Wasserstoffatom der Amidogruppe in Reaction tritt,
d. h. mit der Hydroxytgruppe des tautomeren Oxalessigcsters
als Wasser austritt.

2. Nur Uraciicarbonsaureester giebt ein Silbersalz, resp.
oino Acetylverbindung; das Silber, resp. die Acetylgruppe tritt
in die Imidgruppe. Fhenyluracilcarbonsaureestcr und Methy!-
uracilcarbonsâurcester geben weder cin Silbersalz, noch cine

Açetylverbindung, was dadurch oi'klurt ist, dass der Wasser-
atoS' der Imidgruppe durch C~Hj;, resp. CH;, orsetzt.

3. Benzaidehyd i&sst sich mit Uracilearboitsaureester
nicht condensireu, was wohl dara.uf zurtickzufUltren ist, dass
darin keine Methylengtiippe, sondern eino Methingruppe vor-
handon ist.

Dresden, Juli 1897.

DieBestandtheiledesRoseneis und verwandter
âtherischerOele;

von
J. Bertram und E. Gildemeister.

Unter obigem Titel hat H. Erdmann in Gemeinachaft
mit E. Erdmann und P. Huth vor Kurzem in diesem Jour-

nal') eine Arbeit vet'ôS'entlicht, wciche sich im WesentHchen
mit der Darstellung und Beschreibung einiger neuer Derivate
des Gemniols (,,RhodinoI" Erdmann und Huth) beschuftigt.

Die dort niedergelegten Mittheilungen sind im Allgemeinen
als eine dankenswerthe Erweiterung unserer Kenntniss des

Geraniols zu begrüssen, in einigen Punkten aber bedtirfen sie

der Berichtigung.
Auf S. 4 der Abhandlung wird, allerdings ohne Aogabe

von Beweisen, behauptet, man kônne aus der vou Jacobsen

entdeckten Chlorcalciumverbindung des Geraniols durch Zer-

legen mit Wasser kein reines Geraniol gewinnen, weil dabei
als Nebenprodukte chlorhaltige, organische Verbindungen von
auaserst nnangenehmem Geruch entstaBden.

Dies.Journ. [2J &6,1.
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Da wir seit Jahren diese Chlorcalciumverbindung zur Ab.

scheidung des Geraniols aus atherischen Oelen benutzt, uud
dabei niemals das Auftreten derartiger Nebenprodukte beob-
achtet hatten, so saheu wir unsveraulasst, die Angaben Erd.
manu's auf ihro Richtigkeit zu prufen.

Zu diesem Zwecke haben wir zunachst einige, von einer
frUherenArbeit 1) hen-UhrendePraparate untersucht. Es waren
dies Muster von Geraniol aus deutschem Rosenot, aus ttirki.
schem Roseno) (2 Prapatate), aus CitroneUf)), aus afrikanischem
GeraniumSl (Pelargonium), aus Palmarosaül und aus dem Rog.
,,Licarhodol". Keines dieser Pr~parate onthieit auch
nur die geringste Spur von Cllor. Wir haben dann

neuerdings mit H(Hfe der Chlorcalciumverbindung grëssere
Mengen (300-400 Grm.) Geraniol au') Palmarosaül und aus
Citronettol isolirt, auch dieso Praparato waren voll.
kommen chlorfrei, uud hatten den angenehmen Geruch des
reinen Geraniols.

Da wir annehmen mUsson, dass der Misserfolg der Herren
Erdmann einer ungeeigneten Daratellungsweise zuzuschreiben
ist, so wollen wir an dieser Stelle unser Verfahren, welches
wir schon einmal kurz mitgetheilt haben~, uocbmals ausfUhr.
licher beschreiben:

2UOGrm. Pa!marosa81 werden mit 200 Grm. trocknem,
stauhfein gepulvertem Cblorcalcium sorgfaltig verrieben. Wenn
das Gemisch, welches sich in Folge der eingetretenen Reac"
tion auf 30"–40" erwarmt, zu erstarren beginnt, so stellt
man es in einem Exsiccator einige Stunden lang an einen
kuhten Ort. Die ectstatidene feste Masse wird dann zerkieinert,
mit wasserfreiem Aether, Benzol oder Petro!ather verrieben,
auf ein Filter gebracht, vor der Luftpumpe abgesaugt und
durch mehrmals wiederholte Behandlung mit Aether etc. von
dem nicht in Verbindung gegangenen Oel befreit.

Die so erhaltene feste, achneeweisse Substanz, ein Ge.

menge von Geraniol-Chtorcatcium und von unvera.ndertem

Chlorcalcium, wird mit Wasser zerlegt. Das ausgeschie.
dene Robgeraniol giebt eine starke Chlorreaetion, doch rührt
dies nicht von organischen Chlorverbindungen ber, sondern

') Diee.Journ. [2] 19, 185. ') Das, 53, 233.
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..w.C .la,.t. 'lLl.I_ w rvon aufgetostom Chlorcalcitim, bezw. Geraniol-Chlorcalcium,
denn nach 2-3 maligem Auswaschen mit lauwarmem Wasser
ist das Oel voHig chlorfrei und giebt, nach dem Abdunsten
des Aethers, bei der Destillation im Vacuum chemisch reines

Geraniot.')
0,1768Grm. Geraniolgaben0,8041Grm.CO,und0,1877Cm].H,O.

Berechuetfur 0,0== t54: Gefunden:
0 '!7,9i{ T!
H 11,69 t),8u,

Der Siedepunkt des reinen Geraniols ist nach unseren
mehrjahrigen Erfabrungen:

110<111" bei 10 Mm. Druck,
12f “ 18 “
230° “ Atmospharen.Druc!

H. Erdmann und E. Erdmann geben 110,5"–1H" boi
1() Mm. Druck an.

Man kann das chlorcatciumhattige Rohgeraniol, aueh ohne
vorheriges Auswaschen, durch Destillation mit Wasserdampf
reinigen, doch darf man es nicht über freiem Feuer destilliren,
weil das Chlorcalcium bei h8het-er Temperatur auf das Géra.
niol unter Bildung (Ibeiriechender Produkte einwirkt. Wie es
scheint, entsteben dabei chlorhaltige, organischo Verbindungeu,
denn der im Kolben verMeibeude Rttckstand giebt nach mehr-
maligem Auswaschen mit Wasser noch eine deutliche Chlor-
reaction.

Auf S. 35if. der Abhandlung besprechen Erdmann und
Huth einige geraniolhaltige Handelsprodukte, wobei nament.
lich das ,,Geraniot" der Firma Schimmel u. Co. und das
,,Rhodinol" der Société c/«'M. f/M M~'nMdu ~Mc berUck-
sichtigt wurden. Das erstgenannte Praparat wird von den
Autoren sehr abtallig beurtheilt und u. A. behauptet, es zeige
keinen constanten Siedepunkt und sei durch Ubeiriechende,
chlorbaMige Verbindungen verunreinigt etc. etc. Hierzu er-
ktaren wir im Namen der Firma Schimmel u. Co. folgendes:

') Da sich das Geraniolunter der Einwirkungdes SaueratoSider
Luft rasch verSndcrt,M musaman zur Gewinnungvon anatysenreinen
PriiparatenbesondereVorsiehtsmassregetnanwenden. Ee empBehttsieh,
bei der Vacnun)deati)tationdurch die Capillarc nicht Luft, sondern
KobtfosaureeintretenMlassen, und die Substani!unmittdbarnach der
DestiHittiouin Robrebeneinzuschmelzen.
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Ma~~t T~n~n~t~ioet~n~w~~ ,~M [~t.~)~LA-. T)..t.t'Nach Kenntnissnahme der Erdmann'schen Publication
sind die im Lager der Fabrik befindlichen Vorrüthe, sowie
fomer vier zuiMtig aufbewahrte Proben von Handelsgeraniol,
welcho aus den Jahron 1895, 1896 und 1897 stammten, unter-
sucht worden, wobei sich berausstellte, dass dièse Praparate
sammilich vollkommen chlorfrei waren.

Da mithin die Angaben der beiden Interessenten (der
Vertreter der Société c/t<m.des M~H.du ~n<- und der B'irma
Schimmel u. Co.) in schroifem Widerspruch standen, so er-
schien es wdnschenswerth, zur Entscheidung das Urtheil ua-

betheiligter Saehverstandiger zu hôren.
Aus diesem Grunde hat sich die Firma Schimmel u. Co.

an einige Gelehrte gewandt, welche vor dem Erscheinen von
Erdmann's Arbeit Geraniol erhalten hatten, und die Herren
Professoren Biltz, Greifswald, F. W. Semmier, Greifswald,
F. Stohmann, Leipzig und F. Tiemann, Berlin, gebeten,
die etwa noch vorhandenen Reste der Verbindung auf Chlor
zu untersuchen.

Die genannten Herren haben aich mit grSsster Liebena-

wtirdigkeit der Mühe unterzogen und einstimmig constatirt,
dass die Praparato absolut chlorfrei sind.')

Auf Grund dieser ubereinstimmenden Beobachtungen muss
die Behauptung Erdmann's "das Handelsgeraniol der Firma
Schimmel u.Co. sei cMorhaltig" als faisch bezeichnetwcrden.

Der Irrthum der Autoren rührt vielleicht daher, dass das
von ihnen uctersuchte Geraniol, in Folge ungeeigneter Auf-

bewahrung, aus der Laboratoriumsluft Chlor, bezw. Saizsaure,
aufgenommen batte.

WennErdmann undHuth ferner bebaupten, dasilandels-

geraniol enthidte Citronellol, so ist auch dies unrichtig, wovon
man sich leicht überzeugen kann, wenn man das Praparat nach
den Angaben von Tiemann und Schmidt~) mit Phosphor.
trichlorid behandelt.

Nach unserer Auffassung ist eine derartige Besprechung
von Handeisprodukten in einer wissenschaftlichen Abhandlung

') Herr Prof. Stohmann hat 2,1 Gnn. Geraniol in der Berthe-
lot'achen Bombeverbrannt,und konnteaelbstin dieaemrelativ groMen
QuantumkeincSpur Chtorauffinden.

') Ber. 29, 921.
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nicht am ricittigen Piatzo, da man die BeurtheUung des Werthes
solcher Praparate getrost dem Consumenten, in diesem Falle
also den Parfttmeuren uberlassen kann. Da nun aber die
Herren Erdmann diesen Wegeiageschiagen hatton, so sahen
wir uns genëthigt, ihnen auch an dieser Stelle zu antworton.

In einer frUberen Veroffentlichung 1) hatten Erdmann und
fi u thangpgebcn, die atkoholiscben Antheile der Pe!a~'go~)~umë~e
(,,Hhodino! Monnet und Barbier, ,,R6unio!" Hesse) seien
mit Jaeobseo'sGeranio! identisch, weil beide beiEinwirkung

1

von Diphenyleat-baminchlot'id das gleiche DiphenyIurethM,
Schmetxp. 8:84", geben.

Da diese Ansicht mit unseren Beobachtungen uud mit
denen anderer Chemiker im Widerspruch stand, so sahen wir
uns damais zu einer Entgegnung2) veranlasst, in welcher wir
zeigten, dass die beiden Substanzen sich bei der Oxydation,
sowio bei der Einwilhung von Chtorwasserston' und von CMor-
calcium verschieden vet-hatten, woraus wir den Schtuss zogen,
dass die Peiargoniumoto neben dem Geraniol, welches schon
fr&her dariu nachgewiesen worden war, noch einen anderen,
bisher nicht im reinen Zustande bekannten Alkohol enthalten,
den Erdmann und Huth trotz der diesbezüglicben Mitthei.
lungen verschiedener Chemiker~) ubersehen hatten.

Die Richtigkeit unserer Annahma wurde bald darauf von
anderer Seite bes~tigt. Barbier und Bouveault~), Na-
schotd~ und Tiemann und Schmidt") wiesen übereinstim-
mend nach, dass in den Pe)argonium81en ausser Geraniol,
C~H~O, erheb!icbe Mengen eines Alkohols, C,~H~,0, vor.
kommen,

Der letztere wurde von Barbier und Bouveault ,Rho-
dinol", von Naschold ,,R6unioI" genannt. Tiemann und
Schmidt zeigten, dass er mit dem von Dodge~) durch

1)Dies. Journ. [2] &3, 42ff. ') Das. S. 225tf.

'jHesae, dies. Joum. [2] 50, 4'!4 und Barbier u. Bouveault,
Compt. rend. US, 1154 u. 119, 28t u. 334.

<)Compt rend. 122, 529.
') !na')g.-I)Msert. Gotttngcn 1896.

6) Ber. 29, 908ff.

~)Americ. chem. Joum. 1890, 456.
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Reduction des Citronellols erhaltenen Alkohol identisch ist, und
bezeichneten ihn deshalb als ,,Citrone!ioi".

Auch Erdmann und Huth haben sich inzwischen (8.38
der AbhandL) davon uberzeugt, dass das von ihnon iruher als
einheitlich angesehenc ,,Rhodinol" (Monnet und Barbier)
ein Gemenge von Geraniol (,,Rhodinol" Erdmann und Huth)
und Citronellol ist.

Da die Streitfrage damit endgültig zu Gunsten unserer

AuB'assung gelijst schien, so waren wii' sehr Uberrascht, in
Erdmann's letzter Publication auf S. 45 eine Anmerkung
zu finden, in welcher uns gerade in dieser Beziehung Ansichten

untergeschoben werden, welche wir nicht nur niemals ausge.
sprochen, sondern stets entschieden be!<&mp<thaben.

Es heisst dort worttich:

,,Wenn sieh Bertram und Gildemeister noch immer
zu Vertheidigern der ganziich baltlosen Behauptungen von
Hesse über ,<KM/" aufwerfen, so erklürt sich ihr Irrthum
theiiweise durch diese eigenthumucben Eigenschaften einer
sotchen Mischung von Geraniol (,,Rhodinol", Erdmann) mit
Citronellol".

Der wahre Sachverhalt ist folgender: H esse batte sein

,M7:w/" im Vertrauen auf die Reinheit der Substanz, ats
einen neuen Terpenaikohol bezeichnet, Erdmann und Huth

behaupteten, es sei identisch mit dem Geraniol, C~H~O.
Wir haben dagegen dasReumoIHesse's von vornherein

als ein Gemenge von Geraniol mit einem anderen noch unbe-
kannten Alkohol angesprochen.') Dieser Alko!iol, das Citro-

nello), C~H~O, ist inzwischen isolirt worden, nach Tiemann
und Schmidt besteht das ,,Réuniol" Hesse's aus etwa 50~
Geraniol und 50" Citronellol.

Daraus geht hervor, dass Erdmann und Huth iu Bezug
auf das ,,R6unio!" mindestens ebenso weit von der Wahfheit
entfernt waren,wie Hesse. Er d ma n n's absprechende Kritik
der Arbeit Hesse's konnte daher mit gleicher Berechtigung
auf seine eigne erste Publication angewendet werden.

') Dies.Journ. [2] &3,230–MH.
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Nach unserem Daftirhalten hat Hesso durch seine Mit-

theilungen die Frage aufs Neue angeregt und dadurch wesentlich
xu ihrer Lësung beigetragen.

Erdmann macht uns einen Vorwurf daraus, dass wir in

den Litteraturnachweisen mehrfach die Berichte der Firma
Schimmel u. Co. citirt haben. Dies ist deshalb geschehen,
weil die dort niedergelegten Notizen, zu deren Autorschaft
wir uns an dieser Stelle ausdrUckUch bekennen, bisher noch
nicht anderweitig verëS'entticht waren.')J)

Erdmanii's Bemerkungen zu unserer Mittheilung über

Bildung von Dipenten aus reinem Geraniol lassen wir uuborUck-

sichtigt, da aua der Fassung unserer Notiz2) deutlich hervor-

geht, dass sie nichts mit der eigentlichen Streitfrage zu thun hat.

Dagegen verwahren wir uns entschieden gegen die Unter-

stellungErdmann's am ScMusse seinerAnmerkung; dort heisst
es n&m!ich:

,,Wie aber Bertram und Gildemeister immer wieder
mit der Behauptung kommen konnen, das Rhodinol aus echten

') Erdmann hait es f(ir notbwendig "auf die Gefahr hmzQweisen,
welche mit der Herauagabo solcher wiesenschaMicherArbeiten durch
ehemiache Fabriken vtrbunden iet. Ein derartiger Handelsbericht ist
oeiner Natur nach nichta anderee ats ein Commentar zur PreistMto der
betreffenden Firma".

Wir haben hiertu folgendeszu bemerken: DieBerichte derFirma
Schimmei a. Co. zerfallen, wie jedem Leser derselben bekannt ist, in
einen commerciellen und in einenwisaeMohafHichenTheiL Den ersteren
kann man allenfalls aie "Commentarzur PreiBÛBte"ansehen, der letztere
hat settMtveretandIich nicht das geringste damit zu thun. In diesem
wissenschaftlichen Theil wird rege)massigüber die neueren Pubtieationen
auf dem Gebiet der Terpene und der atherischen Oele berichtet, auch
werden hier die Arbeiten des eigenenLaboratoriums mitgetheilt. Dabei
bandelt es sich oft um Einzelbeobachtungen,welchein den Journaien der
Fabrik vergraben bleiben wurden, weil aie tieh nicht zur Pubiication in
wisseMchaftiichen Zeitschriften eignen.

Wie daraus eine ,Gefabr für die WieMnschttft"entetehen soU, ist
une unklar, wir glauben vielmehr, dus ein solchesVorgehen nur nutztich
sein kann. Dies hat z. B. auch E. Erdmann (dies.Journ. [2] 66, 155)
emt vor Kurzem an aieh selbst erfahren.

SchiieMiiehwollen wir nicht unterlaasen, darauf hinzuweisen, dass
die ,,Benehte" jedem Getehrten auf Wunecb von der Firma Schimmel
u. Co. gern zu~angig gemacht werden.

') Diee. Journ. [2] 63, 236.
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1:1.1ItW'o1l~~lftr\o1. :_1.4.1. Dt_7_t _u-

JoarMt f. pr*kt. Chemie p] Bd. 56. 33

Geraniumolen sei keineswegs identischmit dem Rhodinol aus

Rosenol, ist uns unverst&udtich."

Eine solche Behauptung habenwir niemals ausgesprochen,
denn der betreffende Fassus unserer Entgegnung lautet
wortUch:

"Das Rhodinol des Roaenois (Eckart, Barbier und

Bouveault) ist keineswegs identisch mit dem ,,Rhodinol de

PetargoMum" Barbier und Bouveault."

Durch Hinweglaseung der Autornamen und der Anftlh.

rungszeichen hat Erdmann den 8inn unserer Bemerkung voll.

kommen verandert. Derselbe ist einfach folgender:
Die von Barbier und Bouveault mit dem Namen

,,RhodinoI de Pelargonium" bezeichnete Verbindung ist ver.

schieden von dem Rhodinol, welches Eckart, und spater
Barbier und Bouveault, aus demRosenSI dargestellt haben.

Letzteres ist in der Hauptsache Geraniol, C~H~O, das erstere

aber besteht, wio aus Barbier und Bouveault's Mittbei-

lungen') klar hervorgeht, im Wesentlichen aus Citronellol,

C,.H,.0.
Wie haltlos Erdmann's Vorwurfuns gegenuber ist, er-

giebt sich am deutlichsten daraus, dass wir bereits im Jahre

1894~) sowohl aus RoaenSI, als auch aus Petargoniumël mit

Huife der CMorcalciumYerbmduNgreines Geraniol (,,Rhodinol",
Erdmana und Huth) isolirt und die Identit&t der Praparate
aus beiden Oelen nachgewiesen haben, ein Befund, welcher

zwei Jahre spâter von Erdmann undHuth durch Darstellung
des Geranioldiphenylurethans, Schmelzp. 82,2°, aus diesen

Oelen lediglich bestatigt wordenist.

AmScbiusao seiner Abhandlung macht Erdmann wieder-

um den Vorscbiag, den Alkohol C~S~O in Zukunft nicht

mehr Geraniol, sondern Rhodinol zu nennen.

Wir haben uns hieruber schon &'uher geaussert.~) und

sind auch heute noch der Ansicbt, dasseine derartige Namens-

anderung nicht nur unnothig und unberechtigt, sondern gerade.
zu schad!ich sein wurde, weil sieunbedingt Verwirrung hervor-

rufen mu68te, denn über den Begriff ,,Rhodinol" herrscht

') Compt.rend. 118, 1154; 119,281u. 334; 122, 529.

') Diex.Journ. [2] 49, 193. ') Du. 63, 235.
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zwischen verschiedenen Autoran noch heute keine Ueberein-
stimmung.

Rhodinol Eckart') ist ein Gemenge von 20" _2&"
Citrouollol und 75" .-8U" Geraniol; Rhodinol Barbier und
Bouveault~ ist identisch mit Citronellol C~.H~O; Rhodinol
Erdmann und Huth ist ideutisch mit Geraniol C~H~O;
Rhodinol Tiemann und Schmidt entspricht dem i-Citro-
ncito!.

Wcn!) Erdmann glaubt, durch dievorgeschiageneNamens-
i;nderung eine PfJicht der Piot&t gegen Eckart und Poteck
zu ermUcc, so berubt diese Meinung aufainer fatschen Voraus-
setzung.

Die tre~ichen, grundlegendeii ArbeitenSemmier's Nber
Geraniol3) sind namlich fast gleichzeitig mit Eckart's Unter-
suchung des Rosenols im Laboratorium dosHerrnProf.PoIeck k
nusgembrt worden. D~her war das Geraniol sowohl Eckart,

auch Poieck wohlbekannt, und sie habenden Alkohol des
Rosetiols nur deshalb mit dem neuen Namen ,,Rhodinol" be-
xeichnet, weil sie annahmen, es aei vom Geraoiol verschieden.
Dies wird Ubrigens auch ausdruckhch von Eckart iu seiner
Publication ausgesprochcn. ')

Die Bezeicbnungea Geraniol für den Alkohol C,.H 0und Citronellol fur den Alkohol C,.R,,0 rlihren von deu
Eutdeckel-u dieser Verbindungen (Jacobsen und Dodge) her,
entsprechen also den gebraucttlichen Phoritâtsregein. Dièse
Benennungen verdienen, unseres Erachtens, vor atten anderen
den Vorzug, weil sie nicht allein zu keiner Verwechsiung An-
tass geben kônnen, sondern auch die Zusamn~engehorigkeitder
Alkohole mit den !augst bekannten Verbindungen Geranial,
Geraniumsaure, Citronellal, CitroneUsaut-e zum Ausdruck
hringen.

Leipzig, Laboratorium von Schinnne! u. Co., im De-
cember 1897.

Archiv Pharm.22{t,8't tt.
Compt. rend.122, &2U.
Ber. 23, )0i)8.

si Vergl. Eckart, ArchivPhar. 229, 3s'i.
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33'

Znr Rhudinolfrage
von

Th. Poleok.

Die neueste Arbeit von Prof. H. Erdmann, E. Erd-
jnann und Huth Uber die Bestandtheile des Rosenôh und
vcrwandter atherischer Oele'), welche den Alkohol des Rosen-
ots mit dem von Eckart und mir vorgeschlagenen Namen
Rhodinol bezeichnet, und der gegen diese Benennung von
anderer Seite erhobene Widerspruch zwingt micb, auf die erste

Untersuchung des Rosen8)szuriickzugreifcn, sie wurde int Jahre
890iu dem unter meinor Leitung stehenden pharmaceutischen

Institut der UniversitM von Ulrich Eckart ausgefUhrt.~)
Gleichzeitig mit Eckart hatte Semmler, gegenwartig Pro-
fessor in Greifswald, die Uiitersuchuiig des indischen Geranium-
Msvon Andropogon Schoenanthus L., einer Graminee, in meinem
Laboratorium in AngriSgenommen~), sodass dièse beiden Ar-
beiten neben einander ihren Fortgang nahmpn.

Die chemische Natur des Rosenôls war voilig unbekannt,
keine darauf bezUgliche Arbeit vorhanden, als Eckart seine

Untet'suchung begann, diedadurch noch ein besonderes Iuteresse

gewann, als inzwischen von der Fabrik Schimmel u. Co. in

Leipzig aus deutschen Rosen destiïïirtes Oel in den Handel

gebracht worden war. Wir verdaukten der Liebenswürdigkeit
ihres Chefs Herrn Fritzsche das deutsche und tUrkische
Rosenol fur diese Untersuchung und damit die Gewahr ihrer
Reinheit.

In seiner umfangreichen Arbeit stellte Eckart zunâchst
das gleiche chemische und physikatische Verhalten des deut-
schen uxd türkischen Rosenols fest, dann die Thatsache, dasa
der Hussige Antheil desselben als Hauptbestandtheil einen un-

gesâttigten primiiren Alkohol enthalte, den er mit meiner Zu.

stimmung Rhodinol 1naunte. Die Darstellung seines Aldehyds

') Diei).Journ. [2J 56, )M7.
Doctor-Diasertationundim ArchivderPharmucie229,)89],eowic

im Auszuge in den Ber. 24. 189). Eine vor!au<t~eMtttheitungder
hauptsSchtichatenResultate!rschien bereits iu dt;nBer. 23, 'i5a4,)890.

") Ber. 23, tO'JS,1890.
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ttnri r~nv nnfnwnnr.iw.l. Ctu. .f.. t,und der entsprechenden Saure, sowio einer grossen Anzaht
soiner Derivate, wie jene dos Natriums, der Halogène, des
Aethers, des Acetats und Benzoats, die Bestimmung der Dampi.
dichte und die Addition von 4 Atomen Brom stellten seine Zu.

sammensetzung C~H~O, sowie seine chemische Natur ausser
Zweifel. Durch die Bestimmung der Motekularrcfraction des
Alkohols und seines Aldehyds wurde zweifellos bewiesen, dass
hier Korper mit zwei Aethylenbindungen vorlagen, sowie die

UeberfUbrung des Rhodinols in Dipenten seine Beziebung zum
Benzol klarlegte. Unmittelbar vorher batte Semmler (a. a. 0.)
den gleichen Beweis für den Alkohol des indischen Geraniumols
gefuhrt, aber daraus zugleich den wichtigen Sehiuss gezogen,
dass bei Korpern von der Zusammensetzung O~H~O mit zwei

Aethylenbindungen eine fingiormige Bindung der Koh)ensto6~-
atome nicbt moglich sei, diese vielmehr den Methanderivaten
entsprechend nur eine kettenibrmige Anordnung sein konne.
So wurde Semmier der Entdecker der ersten derartigen Ver-
bindung in der Natur der otennischen Campherarten, und
Eckart lieferte in dem Rhodinol den zweiten derartigen A!-
kohol.

Ich darf wohl bei dieser Gelegenheit meiner Befnedigung
Ausdruck geben, dass diese bahnbrechende Entdeckung von
Semmler, die

ein ganz neues Gebiet chemischerVerbindungen
erschloss und maassgebend ft)r alle weiteren derartigen Unter-
suchungen wurde, in meinem Laboratorium gemacht wurde,
Dank der seit Jahren hier eiDgebUrgerten Verwerthung der
MolekuJarrefractioD bei der Untersuchung atberischer Oele, die
achon 1884 bei dem Safrol befriedigende Resultate gegeben
batte.~

Eckart beobachtete eine, wenn auch nicht bedeutende,
optische Activitat des Rhodinols, –2,7< Dieser Umstaud,
sowie der etwas abweichende Siedepunkt, der nach der, wie
sieh sp&tor herausstellte, nicht zuverlassigen Méthode vonSiwo-
loboff bestimmt worden war, machte die Identitat mit dem
inzwiscben von Semmler weiter untersuchten Geraniol, mit
dem es sonst in seinem ganzen chemischen Verhalten uberein.
stimmte, zweifelhaft. Eckart hielt das Rhodinol f~r eine iso.

') Ber. 17, t942 0884).
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mère Verbindung und brachte daher das asymmetrisehe Koblen-
stoffatom in der Molekulartormel zum Ausdruck.

Bertram und Gildemoister wiesen im Jahre 18941)
durch die Darstellung der von Jacobsen') entdeckten Ver-
bindung des Rhodinols mit Chtorcalcium nach, dass das daraus
abgeschiodeneRhodinol optischinactivsei, dievonEckartbeob-
achtete Activitat daher einem Begleiter des Rhodinols angehore,
dessen geringe Menge keine weitere Untersuchung gestatteto.
Im Uebrigen beatatigten sie alle Resultate der Eckat't'schen
Arbeit, schlugen aber vor, den Hauptbestandtheil des Rosenols
nicht mehr Rhodinol, sondern Geraniol zu nennen.

Da inzwiachen von Tiemann und Semmler die Identitat
des AIdehyds des Rhodinols mit dem Aldebyd des Geraniols,
dem Citral, nachgewiesen war, so musste die Identitat des aus
den Gramineen und Pelargoniumarten dargestellten Alkohols
zugegebcn werden. Ich unterliess es damals, für den Xamen
Rhodinol einmtreten, weil mir kein neues thatsachliches
Material zu Gebote stand.

Inzwischen hat nun Prof. E rd ma n in Halle die Unter.
suchung des Rosenols und insbesondere jene seines Haupt.
bestandtheils, des Rhodinols, wieder aufgonommen"); er bat
nicht bloss die von Eckart und mir erhaltenen Resultate der
Untersuchung des Rhodinols in ihrem ganzen Umfange bestatigt
sondern er hat noch eine AczaM neuer Derivate dargestellt,
die fur die Reindarstellung des Rhodinols, sowie seines Nach-
weises in anderen a.therischen Oelen und seiner Trennung von
verwandten Aikoholen von Bedeutung sind. Durch die Dar.
stellung des Rhodinoldiphenylurethans und der Rhodinolphtal-
saure und ihre analytische Verwerthung hat die chemische
Untersuchung und Charakterisirung des Rhodinols eine Ab-
rundung erfahren, wie dies kaum bei einem anderen der mit
ihm concurrirenden Alkohole der Fall ist. Das Rhodinol ist
daher zweifellos eine wohl cbarakterisirte chemische Verbin-
dung, deren Benennung ihrem Vorkommen voll und ganz ent-
spricht, wie dics Erdmann mit grosser Wiirme in über-
zeugender Weise nachweist.

D;M.Joant. {Zj19, 1894.
') Ann.Chem.157, 234.

Diea.Journ. [2] & IMCu. &(!, t897.
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Es liegt daher gar koine Veraniassung und noch
wenigor eiue Berechtigung Dritter vor, den vou
Eckart und mir gewahiten Namen ,,RhodinoI" fur den

HauptbestandtheU des Rosenots durch ,,Geraniot"
zu ersetzen.

Die Geraniumôte des HandeJs stammen von den ver-
schiedensten Pflanzen, das von Jacobsen und Semmier
untersuchte indische Gras8! sicher nicht von einer Geraniaeee,
soudern von einer Graminee, und als Monnet) mit Barbier i
zuerst aus einer Geraniacoe, Pelargonium odoratissimum, den-
selbon Alkohol darstollte, war das Rhodinol bereits ben'mot.
Die beiden Forscher erkannten sofort diesen Namen an. Wenn
nun auch die Identitat von Geraniol und Rhodinol feststeht.
so ist doch nur maassgebend, dass sowohl der Hauptbestand-
theit des Rosenuls, als auch der Hauptbestandtheil des echten
Geraniumôts bei seiner ersten ReindarsteUung und Unter-

suchung den Namen Rhodinol erhalten hat.~)
Es macht bei dieser Sachlage einen eigenthOmtichenEin.

druck, wenn man jetzt durch den Namou dieser minderwertbigeu
Handetsôle, die bis jetzt nur als Ersatz und zurVerta)schung
des Rosenols gedient haben, zum Theil gar nicht vou Gera-
niaceen abstatnmen, den voUberechtigten Namen Rhodinol 1

verdrangen wili, wabrend es jetzt den Thatsachen entsprecheud
doch nur heissen kann, in den Geraniumoien verschiedenster
Abkunft ist auch der Bestandtheil des Rosenëis, das Rhodinol,
enthalten. Fdr diese Oele und die daraus dargestellten Handels-
produkte kann ja der Name Geraniol beibehalten werden.

Weit schwerer aber ~tit in's Gewicht, dass das ganze Ver.

') Compt. rend.117, t09Z,t893.
Unter 8o)ehcnUmstSndeubesteht doch fiir Barbier gemdMu

die Pflieht,den einmatfür den AlkoholC,.H,,0 gewahttenKamenaueh
in aeineuweiteren, nicht mehr unter der Leitung von Monnet ange-
etetttenUntersuchuugeubcizubehalten.Jedenfaii~bat Barbier nicht das
Recht, den XamenRhodinoljetzt ptotztiebftlr KorpervouandererZu.
sammensetzungzu gebraucben;derartigen VeKUcbenmusaauf dM
Nachdrtichtiebsteentgegeugetreten werden, deun es bedarf keiner
weiterenAusfuhrung,was fOreine heiHo6CNameuBverwitrungdaraus
entotehenwiirde, wennsich in ZukunftauchandereFoncherderartige
IncoMequenzenerlaubenwollten.
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hatteo und die chemische Natur dieses Alkohols von uns zu'

erst am Rhodinol des Rosenëb klar gelegt worden ist, und

dass es, nach wi.')sensciiaft!iehemBrauch, unser unzweifelhaftes

Recht war, die von uns entdeckten Korper zu benennen. Wir

hatten daher jetzt, da alle spateren Untersuchungen die Resul-

tate der unsrigen bestatigt haben, den NamenRhodinol auf-

recht, als die zweckm&ssigsteund seiner Abkunft entspt'echende

Benennung.
Wenn nun aber Tiemann und Schmidt in ibrer Ab-

handlung ,Ueber die Vorbindungen der CitroneUa!reihe"1)dem

1-CitroneHon den Namen Rhodinol geben, so muss ich

dagegen energischen Einspruch erheben. Wir habeu den Haupt.
beBtandtheil des Rosenots Rhodinoi genannt und seine Zu-

sammensetzung C~H~O featgesteHt. Es darf daher dieser

Name keiner anderen Verbindung, in keitiem Falle aber einer

solchen beigelegt werden, die in der Molekel zwei Atome

Wasserstoff mehr enthalt. Tiemann und Schmidt sind sich

der Tragweite dieses J~amenwechsels nicht bewusst gewesen;
sie wurden es sonst wohl uutertassen haben, dem Hauptbestand-
thoil des Rosenols den Namen Rhodinol zu nehmen, um ihn

auf den nur in geringer Menge darin enthaltenen Alkohol von

anderer Zusammensetzung zu ubertragen.
Ich darf wohl hoffen, dass diese Bemerkungen genügen

werden, um die Rechte der ereten Bearbeiter des Rosenols zu

wahren.

Bresiau, pharmaceutisches Institut der Universitat, im

December 1897.

') Ber.29, 923.1896.
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ExpbsioDsHguren
von

Joh. Pinnow.

In einer kurzen, im Septemberheft 1896 der Zeitschrift
~r den physikalischen und chemischen Unterricht erscbienenen
Notiz hatte ich mitgetheilt, dass nach Knallgasexplosionen, die
in eingestaubten Probirrohrchen stattfanden (bei vorzeitiger
Prüfung desWasserstoS's auf Reinheit), dor Wasserdampfsich
iu ziemUchregelm~sigen Ringen niederschiug, entsprechend
den Staubanhaufungen, wolche durch die Bewegungender Gase
bei der Explosion verursacht wurden. Denn wahrend sorg.
Mtig gereinigte Glaser diese Erscheinung nicht zeigten, trat
dieselbe nach dem Einstauben mit Puder oder Lycopodium
auf, noch besser, wenn die Glaschen einige Tage unbenutzt
gostanden. Dass die Figuren beim Erwarmen verschwanden,
beim Erkalten zum Theil wieder auftraten, und zwar genau
an der gleichenStelle, war schon damais herrorgohobeN. Auch
glatte, nicht angegriffene Obernache der Giasor scheint für das
Gelingen des Versuchs erforderlich zu sein. Endlich ist es
mir jetzt gag~ckt, die Figuren durch Einleiten von Fluor-
silicium zu fmren; die so erhaltenen Ablagenmgen von Kiesel-
fluorwasserstoff und Kieseisâure iassen sich bei Verwendung
eines dunklen Hintergrundes, wenn einseitig scharfe Belich.
tung von vornevermieden wird, gut photographiren. Bei ein.
gebender Betraebtung findet man die reichlichste Wasser.
ablagerung bei jedem Ringe der Mûndung des Glaschens
zugewandt und nach der Kuppe hin abnehmend, gieichsam,
ats wenn durcheinzeine von der Mûndung ausgehende Stosse
der Staub aufgewirbelt worden ware.

Messungen über den Abstand der Ringe und der zuge-
horigen Weite und Lange der Probirglâser ergaben um.
stehende Resultate, die freilich nur auf einen massigen Grad
von Genauigkeit Anspruch erheben kënnen; waren doch die
Ringe nicht eben scbarf begrenzt.
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Ringabstand DurehmeMer LHn~e
in Mm.: det'Gt~erinCm.

2,5; 2,T7, 2,67 ),38
2,8 2,76; t,43
4,&; 4,4; 3,9 1,84 t9,0

4,); 4,2 2,02 19,()

S,t t,M )S,7
8,2 t,52 15,0

4,0; 3,9 t,9 12,6.<,u; i u –
),u Ii!,(!.

D&nachscheint vornehmlich von der Weite der Probir-

giaser die Entfernung der Ringe abhangig zu sein, da aber
dieselben bisweilen Verschiobungen zeigten, mussennoch andere

Factoren, vermuthlich die Zusammensetzung des Gasgemisches,

mitaprechen. Dass letztere für die Geschwindigkeit der Ex-

plosion, die nach den Gesetzen des Schalies fortschreiten soll,
von Bedeutung ist, haben Berthelot und Vieille') dar-

gethan. Deren Beobachtungen werden auch durcb die von
mir ermittelten Tbat~achen bestatigt. Denn die Hohe des

pfeifenden Tones wecbseit wie die Zusammensetzung des Gas-

gemisehes; die Breite der Ringe bleibt im selben Rohre im

Allgemeinen die gleiche. Da also auch die Abstande der

einzetnen Explosionscetrtren constant bleiben, die Zahl der

Explosionen in bestimmter Zeit variirt, so muss eine ver.
scbiedene Zahl gleicher Raumabschnitte von der Explosion in

gleicher Zeit zurUckgelegt werden, die Geschwindigkeit der

Explosionswelle mithin wechseln.

Dfts langst bekannte Auftreten des pfeifenden Tones bei

Knallgasexplosionen in engen Rëhren spricht gleichfalls zu

Gunsten der Zerlegung der Explosion in eine Reihe von Einzel.

explosionen.
Auch die Bedeutung der Weite der Rohren für die Fort.

pfianzungsgeschwindigkeit der Explosion hat Berthelot2) er-
kannt. Hiermit wurde sich der von mir beobachtete grossere
Abstand zwischen je zwei Ringen in weiteren Glasern in Zu.

sammenhang bringen lassen.

Charlottenburg, Tecbnische Hochschule.

Compt. rend. 9S, 649. ') Das. tl2, t6.
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263.

Amidine, über isomere A. (R. Wat-
ther) &&, 41; zur Kenntuiss iso-
merer A. (EtjtgeKruugj ~5, 552.

p-Amidobenzatdehyd, Beitriige zur
KeMttMBsdes p-A.s (R. Walther
u. 0. Kauach) 56, 97; BiMunf;
von p-Arnidobenzytidenphenyt.
hydrazonausp-A.S. t03; oUdung
von p-Amidobenzyhdettanitiu aus
p-A. S. 111; Einw. vou Hydt-azm
auf p-A. 8. tl3; Diazotirung des
p-A.s S. HT; Kuppehu)gen der

DiMoverMudung S. 120.
o-Amidobenzylamin, über HarnstoS'-

derivate des o-A. (C. Paal u. Br.
Hildenbrand) 5&, 238; zur
Kenntniss der o-A.e (M. Buaeh)
IV. Mittheiiucg &5, 356; über Di-

o-Amidodibenzylamin (R. Birk u.
W. Lchrmann) &&, 360; Ein-

wirkung von salpetriger Siiure auf
letzteres S. 367; über die Einwir-
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.L' A LI .t.<II .1- .n vkuu<{ siUpetriger Saure auf o.A.t!

(E.Bh-k) 8.373.
p-Antidobur.ytidenanitin )R. Wat-

tbet-u.O.Kamieh)M,)H; Ëin-
wirkunt; vonC~anfp-A. 8. U~.

p-Atnidnbenzytideu.di-p-AmidoMo-
beuMt(R.Wa)theru O.Kauochi
M, U5.

p-An)idobenzy)idenphct)ytbydrai!<]))
fR.WaIther u. O.KauBch)6S,
103; Muuou. Uiacetytvefbiudung
des p.A.a 8.103; beoi:oy)ittcs p.
A. 8. 104; Eiuw. arotnatiacher
A)debyde auf p.A. S. t05; Ehnv.
von C8, auf p.A. S. 107; Einw.
von Ac(;tes8if;(!~tf!raufp-A. H. 109.

Amme, (tber die Kinw. von Chtor-
eehwcfc! auf aromatische A. (A.
Edinger) 56, ~S.

Anilide, abcr den WKrmewerth der
A. der eretcn Gtieder der Reihe
zwuibM:8cher Stiurcu (P. Stoh-
mana u. C. Hansamaun) &&.
263.

Anitine, abc)- die Diazotirung hoher
substituirter A. u. über die ihnen
entoprecbendctt Benzonitrite (A.
Oaue u. R. Wtdtbaum &tt, 43.

AnthMnitaaure, nber Methyt-A. u.
cinige Chinazolinderivate (G.
Forttn:ma) &&, 123.

Antipyrin s. Pyrazoton.

Azimidoverbindun~eo, über A., Az.
nitruM-, OïMimtdo-, OxMtntroso-
u. Xitroaazimidoverbindungett (C.
WiUgcrodt) o&, 375.

Aiioopmns~m'e, zur Kenntniss der
A. (A. Claus u. Fr. Predari)
M, 171; Sobe der A. S. 175;
CoodeMatioaaprodttkte der A.
S. HS.

Baryttmferrat (L. MoMsor) 56,430.
Benzolkerit, der B. (W.Vaubet)

VIII. Mitth. Ueber die Euant:o-
morphie der Benzotderivate &&,
221; IX. Mitth. 56, 266.

Bcuzonitrile, tiber B. ana BrotnamUn
(C. Claus uud R. Waitbautn)
M, 48.

Benzyloyanid, Imidobenzoyi B. (R.
Walther u. P. G. Schickler)
&&, 230; Orthochiorbe))zoësâure-
cater und B. 8.325; Orthonitro-
beuzoësam-e u. B. S. 326; Meta-
nitrobeMZOMiture und H. S. 329;
Phtat~iturediathytester u.B. 8.830
AmetaHuaaurcitthytester und B.

S. 3!tl; An:ttdomethy).L{. S. 33K;
BeMoytoxymeihyteu.B. S. 840;
Aecto-B. h. H43; Hydroxytamin u.
Aceto-H. S. S44; Cinnamyt.B.
8.347 .Phenacct~-B. 8.84S, 350.352.

BeMy)pheny)isoï~onimid (R. Wa)-
ther HM G. P. Sehioktur) &5.
351.

Benehtiguugen &(!. f;8i.
B)otn6tfS))(), Christian Wi).

hetm, zur Eritineruug an ('h
W. M. (C. vou M~yer) M,

Borneol u. Reduetton des Kam.
phere (E. Beckmann) & !<);
Mobonteo) S. 39.

Catorimetrieche Untersuchuugen (F.
Stuhmann). 36. Abhaudhmg:
Ueberden W~rmewerth der Amide
und Anilide der ersten Glieder der
Reihe xweibasischer Situren (F.
Stohmann u. C. Hauasmantt)
&&,283.

Carbamid s. HarnstoS.
Carvenon s. Carvou.
Carvon, Ober einen ueuen Fall der

iMmeMatioti des Dihydro-C.B zu
Carvenou (Iw. Kondakow uud
Th. Gorbunow) &<t, 2<8.

Caryophytien a. Netktuot.
Chinafdm-earbonsaure, zur Khuut-

niss der Ch. (C. Claus uud E.
Momberger) 5C, 373.

ChinaMiadicarbouBaure, Kondeuaa-
tion der liiatinsaure mit Acetessig-
eater zn Ch. (W. PfitxiugMt-)
M, 3)6.

Chinazolin, (iber M<'tby)authrani)-
saure u.

eiaige Ch.-Derivate (G
Fortmaun) o&, t23; Tetrahydro.
Ch.efR Birk u. W.Leht-mann)
65, M~tt'.

CbiMtiu, zur Kenn<ni9sde!t y-Amido-
Ch.s(A. Claui) uadW. Frobe.
niua) 5C, t8t; y.Jod-Ch. S.193.
Nitrirung des ~Amido-Ch.e S.t97,
zur Kenutuisa des n-Amido-Ch.s
(A. Ctaue u. J. Schaller) 56,
~04; über die Emwlrkune vou
Chforaebwefet auf o.Toiu-Ch.
(A. Edinger) &6, 275, Xotiz
liber Bromirung des o-Aethoxy-
Ch.s (A. Claus u. H. Howitz)
&0,390; zur KettutniM der AI.
hvfate des p-Atkoxy-Ch.N (A.
Claus u. H. Howitz) M, 43S:
Spaltung der f<-Phenytcinehouin-
saure in Kt<h)en6fiure u. ft-Pbenyt-
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Cb.(W.Pfiti!:nger)M,2a8;
apattuag dor a-p'.Diphenyieineho-
oneaure in «.bipheoyt-Ch.
8.304;BiMungderf<.f.Ch..dicar.
bouture 8.308; ft.Mmethyt-Ch
8.3t5.

M-Chinotindtcarbonsitare, Vereini.
t~taf! von hatinsaure mit Brenz-
traubeueaurczu

a-y.Ch. (W.Pfit-
zingHr) M. 808; Spaltuug vou
'<-y-Ch. in Kohteniiituru und Ciu.
ehonineNure 8. SU.

Uhinoiinsutfoneifufe, zur KecntoiM
der Tetrahydro.Chinotin.o.sutfon.
~nrc (A. CtauB u. W. Günther)
M, 94; zur KenutniM der Ch.n
(A. Claus) tt5, 2~ù; Tetrahydro-
chmolin-ana-fiutfonsjture 230,
Tftrahydro ana-bromchino!in-atM-
«utfoniiaure 8. 230; zur Kenntuis8
der p-Oïychmofin.aca-ffutfoueaure
(A. Claus und A. Kaufmaun)
&&, 509; Ch- a. a. Loretin.

Chrotn.suMd, Beitrag zur KenntniM
des Ch.e und der Suifochromito
(R. Schneidur) M, 401.

CinchonitMitttrc, tiberCondecsationen
der t~atinsaurc zu C.-Derivaten
<W. Pfitzingerj M, 283; <
Methy(-U. S. 283; ~-Phenyl-C.
S. 292; «.a'.Diphenyt.C. S. 299;
Spattung')er«-v-Chinoiindicarbon-
saure in Kohteuaaure u. C. 8.811
a-Dimethyt-C. 8. 3t4; p-n.Dt-
methyl-C. S. 318.

Citronellol, über C.-PhtataSure (H.
Erdmann u. P. Huth) 06, 40;
C.-Diphenylurethan S. 42..

Cyanâthyiphenytketot) (R. Wa11 h er
u. P. G. Schickter) &&,306. ]

Cyanbenzyt a. Benzykyfmid.
Cyanbcnzytiithy~eton ( R.Wat th e r

u. P. G. Schickler) M, 344. ]
Cyanbenzytphenytketon (R. Wa).

ther u. P. G. Schickter) &&,
308. ]

CyaNb(;ozy)propytJ{eton (R. Wat-
ther u. P. G. Schickter) 5&.j 1
34(;. j

CyaMide, Condensation von Saure.
ciitern u. C.n mittetat Natrium.
atbytata (R. Walther und P. G. ]
Schickfer) 55, 305.

i~esoxybenzoïn, Phenylhydrazondes 1
Cyan-D.s (R. Walther u. P. G. 1
Schickler) M, gu; Oxim des
Cyan-D.a 8.3)2; D. Carbomaurc-

~10 KM.

amid S. 814; Oxim der D.-carbon.
saureS.3t6; Phenythydrazonder
D.-carbonsaure 8.8)7; D.-earbon.
BftureS.St7; D.-earbonsKureitthyl.
e!)ter8.3t8; Beozolazo-D. 8. 318.

Diacetouttrit, Uber die Einwirkun
von D. auf Aldohyde (E. Mohr~
'j6, 124; Condensationsprodukt
von Benza)dehyd u. D. S. !2S-von Aniealdehyd und D. 8. !3t ¡
von

m.NitrobcMaMehyd und D.
S. 188; von Piperonal u. D. S. 134;von

Zimmtaldehyd u. D. 8. 135
von Salicylaldohyd u. D. M. t36.

Dtazoamidovet-binduogen.zurKennt.
niM der isomeren D. (R. Wa 11h e r)
&&,548.

Diaxobcnxo), über die UebcrMhrunz
von Phenylhydrazin in D. (W
Vaubel) &&, 220.

DiazoMomenefraKe, Schiusaworte in
der D. <C.W. momstrand) M,481.

Diazoeulfit-DerivatezurTheorie der
D. (A. CtauB) 56, 67.

Diazotirung. Uber D. (A. Claus u.
R. Waubaum) 56, 48.

DinitritphenythydrMone, über D. u.
deren

Umtagermtgsproduktc (R.
Walther) M, 137.

Diphenytcyanviuytamin (R. Wa).
ther u. P. G. Schickler) &5.
335.

DiaMciattonswarme, (iber die D. der
Etementarmotekate (W. Vaubei)
&6, 542.

EiMnaSure, zurKenntniss derSatze
der E. (L. Moeeer)

r
&H, 425.

Eiweissderivate, aber Hatoceo-E.
(F. B)um und W.Vnube?) 56,
396.

Erythrit, Beitrag zur Constitution
von Penta-E. (G.Gustavson u.
Frl. 0. Popper)&C, 95.

Essigsiure, E. im NetttenSI (E.Erd-
mann) &C, 144.

Eu~enot, Aeet.E. e. Xe)ken(it.
EïptosioMfiguren (J. Pinnow) 50,

520.

Fen-at, Kaliurn-F. (L. Moescr) &K,
426, 480, 432; Natrium-F. S. 428-
Baryum-F. S. 480nc.

Fette, Ober F. s.
Triglyceride.

Flamme, zur KeaMetchuung der
Ftamme (Forte.) (Nie. Tec)u)
&C, 17~



Sachre~istor. 525

Furfurol, Nachweis von F. im Nc!-
ketM)(E. Erdmanni 80, 154.

Geraniol B. Roseno).
Gtyccnde, über die Xer~etzut)~ der

Tri-GI. durch Hasen, vcrdiinnte
hauren, resp. Waaser (A. C.
Geitel) &&, 429.

Ir ung vonGtycerin, (tber die Einwirkung von
EeoiMiiuro auf Gl. beim Erhitxtiu
(A. C.Geitet) 5&, 4n; Mono.
acetytdi-GL S. 423; Triacetyidi.
GI. S. 428.

Gh-Ct-riniither,Uber G). (0. Stoehr)
&&, M.

Gt~cid, D:acetytdi. Gi. (A.C. He i te1)
'f, -t25.

Gh'cotitthcr, über Derivate des cy-
klischen GLe (C.Stoe)n-) &&,84.

Glycole, Bildung von GI n bei Eia-
wirkung von Wa~ser auf die Di.
brnmadditionsprodukte der uti-
KeiiKttigteu Sulfone (J. Troeger l'
u. A.Hinzej 65, 212.

Guanid, Notiz Ubt;r Pcntaph~nytbi.
G.(C.8cha)))M,4t6.

Guanidin, über die Condensation
von G. u. HamBtoS' mit OxateMis-
ester (H. MtiHer) Vorl. Mittb.
&5, M&; F~nwirkung von Oxal.
essigMtcr auf G. und Harnstoff.
abkomtnUnge t;C,4'!6; DioïateMiK-
eater.G. S. 479.

HarnotoH', über H.-Derivate des o-
AmidobenzytamuM (C. Paal u.
Br. Hildenbrand) 5&, 238;
Derivate des o-Amtdobenzytdi-
phenyl-H.s 8. 240; Derivate dee
o AmidobcMyI-p-totytphenyt. H.s
S. 244; über die Condensation von
Guanidin und H. mit Oxatessig-
eater (R. Müller) &o, 505; Ein.
wirk. von Oxalessigester auf H..
AbMimmiige (R. Mun er) &6,475.

HexahydrobMozot, <tber die Con-
stitution von H. (N. Ki j n e r) 66,
864.

Hexamethylentetramin, über die
Constitution des H.s (G. Cohn)
66, 845.

Hydrazone s. Ketone.
Hydroxytamine, uberdie Einwirkung

ecbweniger 8&ure auf aromatieche
H.(W. Bretachneiderj &&.285;
auf Phenyl-H. 8.286; auf p-Tolyt.
H. S.29t! auf o-Tolyl-H. 8. 298;
auf m-Xy!yl.o.H. S. 29&. auf H.
der Aniaole, sowie des Chlor- u.

UrombcMot!) S. Z9S auf uoeym-
metrioehe~Mcthylphe'nyihydraziu,
auf Phtatyt-H. n.MenzhydroMm-
Hituro S. 297; auf Xaj.htyf.H.
S. 299. S. a. die BetMrku~
(E.v.Meyer) 8.416; zur Keout-
niM der X.AÏkyi-H. (E.Ucck.
man n) &(i, 71; pinige N-HctMyi.
aldoxime der t~ttreihe S. 74; Zer-
setzung von N.A!do~itnett bci
GegcnwMt von PhenytieocvMat
S.7.');j?.Carbani)ido-)<on!y)hydr.
oxylainin und Derivate S. 70: ,T!
Anisythydroxyiamin und dessen
Derivate S. 80; analoge Derivate
des ~-P))Cnyihvdroxy)tt[n)t)(! S. 84
Thioefu'banitidoverbindttBpe)) der

~-Atkythydroxytatntne S.

tmidobcuMytbeMytcyauidfG.Wat.
ther u. P. G. Schickter) u&,
82u.

hatineaure, Uber Uonden~tiouen
der 1. ztt CinehouiNsaurederivsten
W. Ffitziueerj !<(;, -~8H.

Isonrcn, zur Constitution von I.
(WL Ipatiew und K.Wittorfj
5&, 1; (ibcr die Constitution und
Synthese von (W). Ipatiew)
S. 4.

Jodoform, über die HeMteUu!~ v<.)f
J. auf e)ektro)yti8chem We~u
(F. Foerster u. W. Meves) &C.
853.

Kaliumferrat(L. Moeeer) 56. 426.
430, 432.

Kampherreihe Untcreuchu)~en iu
der K. (E. Beckmann). H. Ab.
hand).: Menthol u. Reduction des
Menthons &&, 14; 7. Abhaudl.:
Bomeot u. Reduction des Kam-
phers S.81.

Ketone, Umwandlung der K. in «-
Di-K. II. AUphatiache K. R.CH,.
CO.CH~R' (M. Filet: und G.
Ponzio) 5&, 186; Cyanathyt-
phenyl-K. (R. Walther u. P.'G.
Schlckler) 5&, 306; Cyattbenzyi-
phenyi.K. S. 308; Cyanb-.nzyt-
athyf-K. 8.344;

Cyandibenzyt.K.
S. 348; über Sulfon-K. derNaph-
talinreihe(J.Troegeru.F.Botm)
5&, 898; über Nitro-K., Oxy.K.
Katochloride u. Kotobromide (Th.
Zincke) 50, 157.
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Ketopentamothyleu, Uber aie Uit-
duug YMtK.tuts Vinyttnmethyten-
bromid (Q.Quetavfionu.Fr!.
H.Mu)atoff)6<93.

Kob)<ngMe, Kinw. von Schwefe)e9urc
auf k. (F. Pritzsehe~ 50, 258.

tjorctiu, zur KenntniM des L.s (A.
Ctfmou.S.Hamnfuu)) 5~,457;
über Methy)-L. und Lorenit (A.
Ctaus und A. Kauftnatm) 55,
.4.

Menthot. (tber M. u. Reduction dea
Mcttthunfi (E. Heckmannj 55,
)4; natiirtichM M. u. ciniKCBeiMer
Derivate S. 15; Treomhf; von
M.u.MentbonSH.

Menthotcarbonut, Xotizfiber die
DaMtuUuog des M~(H. Erd-
mitnn)&U,43.

Meuthon, Réduction de~M.s(E.
Hech«)nnu)o5, t4,m;Treu-
auu,< von Aleutho) und M. 8. 17;
Ifio-M.8.27.

~nph~tinreihc, uber Su)t'M)kctouo
der X. (J.Troeger u. F.Bo)m)
M, MM.

Xaphta[inthio:!u)fon!i&ure, (iber M-

u.X.tJ.Troegeru.W.Grothe)
M, 470.

X.Ht'iuxttHhyt~t, Condensation von
S.'iureeBtcrn n. Cymiidun mittelst
X.B(R.With))eru.P.C.Schiek-
terju~,3'J;j..

XatnmnforrattL Moeser) &(!.4K9.
\)kenôt, zur KunutniM des K.s

(E. Erdmam)~ 5H, 143; Ver-
hidten dea N.s gf~en Kalilauge
S. 14~, Verhtdten d(;r,,Eehnpp&!i"
Hegen atkohotische KaiUaugc;
Ëssiesimre im X. S. 144; Caryo-
phy))en S.144; AceteugeuotS. t44,
zur Eugenotbestimmung S. 14t);
Anwesenheit chter Saîieytstture-
verbiuduug im N. ~.152,'tmdcre
im Xetkeuot vorbandcae Sub-
stauzen, XaehwcMi von Furfurol
S. 154.

Xitfit, über Heuzo-N.e aus Brom-
anitin (A. Oaue u. K. Wall-
baum) &(!, 48; (ibcr die Ëin\v.
von Diaeeto-N. auf Aldehyde
(E.Mch)'j56,t24.

X'jmf-Hcfatttr, über X. der Stickato<
verbindun~en fC. WiHgerodt)
~(!,3S7.

Cete, athoriBche, a. \e)hen<i), Hho.
diuo),Ro6t'no).

Opiansiture, xttr Kf'ontnies der Azo.
0.(A.C))Ht8u.Fr.Prt;(!(tt't)
&5,n).

Oxatesfi~ester.Obc-t'dio Condensation
Vf"tUnanidh)u.HarMtot)'tt)itO

(K.M(i)[cr)55,505;Einwirkung
von 0. auf Guanidin uud Harn-
etotlabkoMmtiugc &M,475.

Oximo s. Kptono, Hydt-oxytnmine.
Oxyazobenzaldehyd (R. Watthm- l'

u. 0. Kansch) MC, 121; Di.O.
8.~2.

OxymethyiGnbp))zy)eya')id (R. Witt.
ther n. P. G.Schicfdcr) 55,
HSt ZereetzHnc durch Satzsiiure
S. 338; OxydattO)) des 0.6 S. 334;
0.n.Atn))]Ot)iak8.S35;PC).u.
0. S. 340; Hydroxytamin und 0.
S.3')i!.

PaMYet-i)),
itber die

A)ky)itte des
P.8 (A. Ctau!! u. 0. h~ssncr)
M, M).1.

Papaveroiin, AtkyttHe de)! P.a (A.
Ottus u. 0. Kftsoncr) 50, H)2.

PentMrythru, Hcitrug zur Consti-
tutio)) von P. (G.<juetavson u.
Fri.OPopper)t)(!,<)5.

Pheuacetin, zur Keuutniss des im
Kern bromh-tct) Ph.etW. Vau b<!) )
M, 217.

Phenacetobeuzyteyanid (H. Wa)-
ther u. P. G. Schickier) 55,
348,350,352.

Phenacetophenyte-sigi.iture, Methyi-
cster der Ph. (R.Wa)ther und
P.H.c))ickter)6&,353;Amid
der Ph. S. 354.

Phenoxyteseigs~ure, zur Kenutniss
der p-Xitro- u. p-AMido.Ph., fio.

wiceiniger ihrer Derivate (C.
Kym~5o, 113.

PheMythydrazin, Condensation von

AcetessigSther mit Acetyl-Ph.
(F. Stoiz) &o, 164; mit Formyt-
Ph. S. 166; u)it Benzoyt.Ph.8.167;
über die Uebcrftiltruug von Ph.
in Diazobt-nxo) (\V. Vaubci) 55,
MU.

Pheoyihydrazon, uber Dinitril-Ph.e
und Jercn Um)agerung)iprodukte
fR.Watthcr) &5, 137; p-Amido-
benzytiden-Ph. (R. Walther u.
O.Kaue.ch)M,103.

t-Phcnyl-3.rnofhyi-5-pyrai:oton, zur
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CoMtitutiut) der SSurederivate des {
t-Ph.fi(Fr.8totz)&t),t45.

PhtaMure, Rbodiao~Ph. (H. Erd.

)nao))u.P.Huth)66,t5;Ci.
tronc))ot-Ph.S.40.

PiperMiue, über Pvraziue und P.
(U. Stoehr). Abhd. &5, 49;
die stereoieomeren

2,5-Dtmethy).
t

P. S. 6t. die Btefeoisotccren 'Jfi-
methyt.P. S. 6t; die stereoiso-
tneren Dioethytathyt.P. 8. fi9;
die stercoimtncren Tt'tr~methy)-
P.S.74;)'Abb(i.<i;,246.

PyrMiue,fiberP.u.P)perMit)e(C.
Stoehr).Abhd.M,49;8.Ab-
handl.: über die Tricttrboniiiture
des P u. ihre SpattuHgeprodukto
fC.Stoehrut.d W.DetCt~M,

f'yfazo), Jodmethyiat des t-Pheny)-1-

3 n.ethy) 5. benzoytotv P.s (F.
8to)z)&&,t5L

PyrMotoM, z'tt' Constitution der
Siiure.twivate dM t.Pbcnyt-3-
!nethy).5-P.B (Fr.Stolz.~ &&,145.

Pyridin, t,4-Dihydro-4.ph6nyt-2,6-
d)M)ethy)-3,5-dicyaa-P. (Ë. Mohr)
'm, t,4-D)hyd)'o-4-methoxy-
phenyt-2,6-dimethy)-3,5-di<:yan P.

a. 132; t,4.Uihydro4-o-oxyphe-
ttyt 2,6 -dinx-thy)-8,5-dieyun. P.
8.t88.

~anciditM, über R. ii.Trigtyceride.
K~unio),fi.RoseM).
Rhodinol, UbcrDaratdtuug u)td

Eigenschafteu des reinen Rh.s

Ct.H,OH (H. Erdmtmu und
E. Erdn)Hu))) 56, t; über einige
ehiu'aktet'istifiche Derivute des
Rh.s (H. Erdmann u. P.Huth.)
S. 6; Rh.-Uipheuyturethtni 8. 8;
Rh.-Diunphtyturetnau S. 12 Rh.-
Phta)oHun: S. H6g.; über Vor-
ko.Hmeo und Kachweis des Rh.s
iu &therisehen Oelen S. 27; zur
Rh.-Frage (Th. Poteckj M, 5)5;
Rb.a.a.RoMH6).

HosenS), Uuterauehungcn ùber die
BcstiMdthdte des Hss u. verwan-
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