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') Vergl. dtes. Joum. [2] 49, 60ff.

l*

gebracht ist, so Bodetman dochnur das bei 12i"echmetzende

()–6)-Dibromnaphtyla!nin vor,wahrenddieentsprechende
Menge ~-Daphtyiaminnoch unangegriffengebliebon,also un-
verandet't ist, aber keine Spur emer Monobromverbin.
dung iat nachzuweisen.

Ste)tt man den analogenVersuch der Einwirkungvon
Chlor auf Mono.())-chtor-, reap. Mooo.(l).bro!n-
uaphty~amin in Schwefets6uret6sungan, so ist auch hier
cine weitera glatte Substitutiondieser Verbindungnicht zn
erziden! und dem entsprechendwird auch beimChlorirendes
~-Naphtylanuns in Schwefetsaurelesung,wie wir wiederho!t
constatirt haben, ein blonochlorderivat ah erstes inter-
médiares Produkt nicht gebildet, ist wenigstensin Jteiaem
Stadium der Chlorirungsreaction,auch nicht in geringster
Monge, nachzuweisen.Es entstehtalso auch beimChloriren
sogloichauf einmaldas Dichlorsubstitutionaprodukt,und wah.
n-nd d~mnacbin dieserBeziehungder Einnuss der Schwefel.
sitUt-eats Lësungsmittetauf die Substitution mr boide Halo-
gène der gleiche ist, namiicb eine auf einmal erfoigende
Doppetsubstitutionbeider bsdingt,ste!lt sich andererseits,wie
obeti gezeigt, in Bezug auf die Orientirungsverhâltnisseder
EinHuss,welchendieAnwendungYonSct)wefe!sam'ea!sL5sttngs-
mittei ausubt, fur diebeidenHalogeneChlorundBromdurch.
a us und principiellverschieden.

Den von Claus und Philipson für das von ihnen in

Sebwefots&uretosungerhaltene Dichlornaphtylamin er-
brachtenStetlungsnacbweisenats (5–8).Diohlor-(2).amido-
verbindung') haben wir noch eine weitere Ortsbestimmung
binzugefQgt,indem wir die Amidogruppevermittelst der Di-
azoreactiondurchChlorersetztund die so erhalteneTrichlor-
verbindungats

(2. 5. 8.)- Trichlornaphtalin:
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intendiËcirthaben. Bei derOmsetznngder aus dem Amin ia
normaterVotM erhaltenen DiazoverbindungmitKupferchlorur
entsteht in guter Ausbeute das TricMorprodukt,das dureh
Destillation mit Wasserdampf, Aussohnttelnmit Natronlauge
(zum Entfernen von etwa vorhandenemPhenol) und Umkry.
stallisiren aus Alkohol goreinigt, farblose, gtanzendeNadetn
vom Schmeizp.67<68" bildet. Bei der Sublimationliefert
dièsesPraparat ebenfallswiedersch8nefarbloseKrystat!nade!n,
derenSchmelzpunktzu 69° festgMteHtwurde. Bei der Chlor-

bestimmungergab sich folgendesRésultat:
BerechnetMr Ct,HtCt,: Oefunden:

Ct 46,0 45,9

Naoh aUenEigeaschafteo ist dièse Verbindung identisch
mit dem Trichlornaphtalin, welches von Armstrong und

Wynnel) aus der (Ï).Naphtyia!Nin.(4–7).di8utfona&ure
dureh Austauschder 3 Sabstituentengegen CMordargestellt,
und f&r welchesvon dieson Autoren der Schmetzp.66"–67"

angegebenist.

Sodaca haben wir das eiogehendereStudium des von
Claus und Philipson) dargestellten

(t).Chlor.(2)-acetnaphta!tdtetrachtorids s

aufgenommen.
Diese schBnkrystallirende, bei etwa. t40"–145" unter

Zersetzung schmekende Verbindungwird am besten, nahezu
in quantitativer Ausbeute, gewonnen, wenn man unter guter
Eiskuhhng in die ChtoroformMsungdes (o–«).Chior.
acetnaphtalids genau die bereehnete MengeCMor, unter

Vermeidung einesUeberschusses, eMeitet. Es scheidet sich
danndas Additionsproduktmschnoeweissen,vollkommenreinen

Krystatten reichlichaus. Wird dagegen bei etwa +10" ein
Ueberschuss von Chlor eingeleitet, dann krystaUisirtalsbald
nur wenig Tetrachlorid aus und erst naehdemdie citronengelb
gef&rbte ReactionsflUssigkeitim geschlossenenGefass einige
Tage gestanden bat, erhaJt man mehr von der Verbindung,
und zwar in wasserhellenPyramidenauskrystallisirt;lâsst man

') Chem.Centralbl.1890,646.
1)Vergl.dies.Joam. [2) 43,58.
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aber die Losuog an der Luft eindunsten, dann resultirt aus.
scbliessliohein gelbesHarz, ans dem etwas inkrystallinisoher
Form zu gewinnenbis jet~t nicht gehmgen ist.

Schon Claus und Philipson haben bervorgehoben,dass
man aus Alkohol dièses Tetrachlorid nicht umkrystallisiren
kann, da es sioh beim Behaadetnmit diesem L8sung9mittel
unter S~zsS.ureentwicHnngzersetzt und dann schtiesstichnur
t-othbis braun getarbte, verharzte,mehr OtigeMaMenwieder-
erhalten ta<st. AehnUoherArt sind auch die Prodakte, die
ans der Behsndiang mit Kali oder Natron m aUtohoUscher
Lôsuag hervorgehen;wederin derK&Heund nochwenigerm
der Warme gelingt es, solangeAlkohol mit m'aSpiel kommt,
definirbareSubstanzen in aennenswertherMange zu erzieten,
und erst seitdemwir dieAlkalienin reinwSs~ngerLosung zur
Einwirkunggebracht habeD,ist es mSgUchgeworden,fassbare,
krystaitisirendeUrnsetzangederivateansdemTetracHoradditions-
produkt der Untersuchungzugânglichzu machan; und zwar
veriauft die Einwirkung der w&68ngenAlkalien wesontUchin
zwei verschiedenenRichtangen,je nacbdem man mit oinem
UeberschussvonAlkali und in derHitze, oder mit den genau
zur Abspaltungvon einem,resp.zweiMolekùkn SabBam-esich
berechnendenMengendes Alkalisund bei gem&ssigterTem-
peratur arbeitct.

Wird das (l)'CHor-(8).acetnaphtaHdtetracMondmit Nber-
schUssiger,verdunaterNatronlaugegekocht, so farbt sich bald
die ganze Masse intensivroth, und nach etwa hatbstundigem
Kochen ist das zur ReactiongebrachteMaterial zum weitaus
grossten Theil in Losung gegangenund nur ein vcth&ltniss.
m&ssigrecht geringer Ruckstand,ans einer rothen, harzigen
Masse und geringen Mengeneines krystaHmischenPulvers
bestehend,ist ungeISstzurUckgeNieben. Diese letztereVer-
bindungrahrt offenbardavonher, dass nicht UberaUdie Ein.
wirkung des gr6sserenUeberscbusseaAlkali zur Geltung kam;
sie ist weiterunten beschriebenaïs das Praparat, welchesaus
dem Produkt der Einwirkungvon 2 MoL Natron auf das
Tetrachlorid durch Bntacetylirungentsteht.

Das JSauptprodukt,welchesdnroh ubersohQsMgoNatron-
laage beimKochen aus dem Tetrachlorid gebildet wird, be-
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findet sich a!s Natriumverbindungin der rothen Reactions-

flüssigkeit gelôst und f&ittaus dieser LOsangauf Zusatz von
Sa!zs&urounter Entfarbung der LOaungats citroaengetber,
flockigerNiedersch!ag.Dièse Verbindung,die sich nach dem
Auswaschen und Trocknen bei der quaUtativenPrUfang zn-
nilohst a!s sticksto~frei erwies, ist in Wasser, aber auch
in den anderen gewShnUehenLBsaDgsmitteh,wie Alkohol,
Aether, PetrotMher etc., nur wenig18stichundkannUberhMpt
nicht wohl auf nassem Weg gereinigt und umkrystaHMirt
werden. Dagegenbesitztsie sehr grosse SuMimationsa&higkeit
und sublimirt etwa gegen 100"m prachtYoUen,gelben, meist

federf8rmig verzweigtenNadeln, die aich beim Erhitzen auf
t20" braunen und bei gesteigertorTemperatur m einer har-
zigen Masse zerHieSBen. Mit WaMerdampfenist die Ver-

bindungkaum BOohtig,entwickeltin der Wlirmeeinenschwachen
chinonartigen Gerach und l6st eich in w&ssngenAlkalien,
auch in Ammoniak,mit Leichtigkeitzu dunkelrothenFlüssig-
keiten, die offenbardie AlkalisalzeenthatteN.

Zu erw&hBenist noch, dass sich die neneVerbindung
noch am besten in geschmolzenemNaphtalin aufi8st und ans
derartigen erstarrten Lësungenbeim Auftësen des Naphtalins
in Alkohol in schenen,goldgelbenErystanbl&ttchena.!sRuck-
stand erbalten wird.

Die analytischenResultate,welcheDr. J&ck bei derVer-

brennung und bei der ChlorbestimmungunseresPr&parats er-
halten hat, schliessen die naheliegendeVoraussetzung,dass
wir es in ihm mit einem gechlortenNaphtochinonoder <lber-

haupt mit einer noch den Naphtalinkern enthattendenVer-
bindungzu thun hatten, mit Bestimmtheitaus, weisendagegen
auf die Zusammensetzungeines Indenderivatsetwader Formel:

C,H,CtO: hin.

BerechnetfarC,H.CIO,: Gefunden:
C 59,8 M~~
H 2,1 8,21)
Ct 19, 20,2%-20,5"

Das Natriumsalz ist in Wasser recht leicht iBsHcbund

krystallisirt nur aus ganzconcentrirter,tiefdankehotherLbsung
in Form kleiner, blutrother Nadeln.
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Das Baryumsalzdagegenist schworerMsHchund scheidet
sichauaden heissbereitetenLSs~ngenbeimErkaltenin kupfer-
ft~rbigonKrystat!nada)nab, derenBaryumgeuatt(zu26" bis

S?" bei vor~uËger Bestimmunggefanden) sicb allerdings
ebensogut, wie auf die obengegebeneZusammensetzungeines
Indenderivats,auch aufdie CMornaphtochinonformelbeziehen
liesse.

Uebrigensist das eingehendereStudiumdieser interessanten
Verbindangwieder aufgenommen,und so m8gen weitereBe-
tractttungenftr spSter vorbebaitenbleiben.

Erwarmt man das Tetrachlorid mit der ftr die A.b.

spaltung von genaueinem MokktHChtorwasserstoTaich be-
rechneudenMengeNatronlaugeinziemlichconcentrirter,wass-

riger LSsungunter stetigemSchNttetndes GefassM,so f&rbt
sich die FiUMigkeitnm' ganzschwachroth undt8st Oberhaupt
nur sehr wenigvonder suspendirtbleibendenorganischenSab-
stanz auf, die wShrendder ReactioneinegraurotheFarbe an.
nimmt. Wenn man etwaeineStunde lang die Masse digerirt
itat, ist die Reaction vollendet,und je nach der Temperatur,
bei der sie ihren Verlaufgenommenhat, sind es hauptsaoh-
lich drei isomere Substanzen, die aïs Produkte erhalten
werden.

Theoretisch leiten sich f<h-die folgendeFormeldes (t).
Cblor.(2)-acetnaphta!id.Tetrachlorid8:

Ct CI
H
f~ f

HH
HC (f 'h~CO.OH,

H H

\6~
H

unter derVoraussetzung,dass das sich abapattendeSalzsaure-
molokal immer nur von einem WaMerstoffatomund einem
Chloratomgebildet werdenkann, die zu einander in Ortho-
oder in Para.Beziehmg stehen, vier verschiedeneMSgtioh.
keiten ab, wie das die foigendenvier Schemata der sich dem-
gemaasab moglicheProduktoableitendenvier isomeren

aasdrttcken:
Dichlor.(2).aeeta.nUid.Dichlorid6
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I. Ctvon0,+H vonC~HCh It. C!vonC,+H vonC,°HC!:

H Ct CtCt

~~<~ <
HC~C 9C H~~

I~ ~I

'O/V \C~
H 01 H

Al

m. CtvonC.+HvcnC~HCh IV. CtvonC,a.HvonC,=HCt:
C'

I!
et Ot

H

H((n~C<~O.CH. H(C~<CH.
~~j`~ C1 1 > I Cl
~(~

H Ct H H

Diese vier isomeren DichIor-(2)&cetnapht&Hd-Di*
chloride bilden zwei, ihrem Verhalten nach wesontlichver-
schiedeneK!Maen von Dichloriden. Die den Formeln1 und
11 entsprechendenVerbindungenkënnen noch einmal glatt
Saks&ureabspalten Bo, dass beide in das nàmliche(1.3.4).
Trichlor-(2)-acetnaptalid Qbergehennach den folgenden
Schemata

la. CivonC,+H vonC,"HCt: 0~. Ct vonC.+H von0<=.HCt:
H Cl H Ct

~ty'~CO.CH., ~<t~~CO.CH..

B.(YB/;(f'D-N&.OH" ~100.0118.
HC~ ~CCt HC~6 S~Ct

\c~~o~ ~c~
H Ct H Ct

Die den Formeln III und IV entsprechendenVerbin.

dungen dagegen Mnnen nur tMter tiefergehenderZersetzung
Satzsaureentwickeln.

Dus von den drei weiter unten bescbriebenenDicMor-

acetnaphtaliddichloriden,die wirsus dem Tetrachloriderhalten

haben, zwei die durch die Formeln 1 und II auagedrOckten
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Vorbindungender ersten Klasse repr&sootiren,wahMnd das
dritte erhaltene Diohlorideiner der durch die Formeln III
und IV dargestellton Verbindungender zweiten Klame ent.
spricht, das geht unzweifelbaftausdomVerhaltender einMtaen
Verbindungenbei ihren uoterSatzBaureentwicHungveriMfenden
ZersetzungsreactMnenhervor. Welche specielleStructur aber
jader eiozeinen der drei Isomeren zukommt,das lgest sich
aus dem bis jetzt BekanntennochnichtmitgleicherSicherheit
ableiten.

Wie schon angedeutet,spielt dieTemperatur, bei welcher
die Einwirkungvon 1 Mol.Natron aufdas Totrachloriddurch.
geführt wird, eine wesontticheRolle dabei, welchesvon den
isomerea Dichloracetaaphtaliddichloridenin gfSsserer Menge
entsteht. Wird fOr die Umsetzungdie Temperatur bei etwa
CO"gebalten, so dass sie 66"nicht ttbersteigt,dann bildet ach
namentlich die einoVerbindungder eratenKlasse, die im Fol.
genden ata A bezeichnetund durch ihren Schme!zp.99"–]00"
charakterisirt ist nebengeringerenMengender der zweiten
Gruppe dieser Dichloride angehorigen Isomeren (wir be.
zeichnenaie ats B), die bei 154"BchmHzt. Lasat man da.
gegen die NatronreactioNunter SteigerungderTemperatarauf
etwa 80" verlaufen,dann wird von A nur sehr wenig gebildet
und neben der jetzt in besaerer Ausbeuteauftretendon lac.
meren B vom Scbmetzp.164" entsteht die dritte, wiederder
ersten Gruppe der DichlorideangehorendeIsomere C, die
durch den Schmelzp,163"charaktorisM-tist.

Was dieVerarbeitMg derReactionsmMsenzur Trennung
und Reinigungder einzelnenProdukte betriN:,90 ist dieselbe
im Ganzen sehr einfach undzanao!MtfQrbeideRoactionondie.
selbo. NaohdemBach beendigterReactioadie tmgelostgebliebe-
nen Produkte filtrirt" mit Wasser ausgewaschenund getrooknet
sind, werdendieselbenzuerst, um allesetwanochanangegriCen
vorhandeneAusgangsmaterialzu entfernen,mit massigwarmem
Petrola.ther, in dem aUe drei Cbloridenahezu ualodich sind,
ausgezogen. Beim Behandeh des so erhaltenenand getrook-
neten Rttcksta.ndesmit At-ther geht wesentlichA in Losmg,
wahrend B und 0 darin ao gut wie ualoslichsind. Ans dem
in Aether tmgeloetgebtiebooenRackatandwerdendarch Um*

krystallisiren aus AIkohol endlichB und 0 gewonnen.
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Dich!or.(2).acetNaphta:iddicb!orid A, M"t00<

DurchwiederholtesUmkrystallisirenaus Aether gereinigt,
bildet diese Verbindung farblose, meist zu radiontërmigan-

goordnetenGruppen zusammengelagerteTafelohen, die sich

durohihre grosseUnbestandigkeitauszeichnenund baldnach-

dem sie aus der &therischenLSsung entfernt sind, aa derLuft

Zersetzung erteiden. Das reine Praparat zeigt den Schmelz-

punkt99"–100" und gab bei der Chlorbestimmungfolgende
Resultate:

Bereehnetftir C,,H,C~NO: Gehmden:
Ct 43,69 49,&

Untersuchtman das bei der Zersetzungunter Salzsaure-

entwicMungsichbildende,verharzterscheinendeProdukt etwas

genauer, so lassen sich aus demselbendurch Umkrystallisiren
aus Alkohol leicht die farblosen, glânzendenNadelchendes

(t.3.4).TrMh)or.(8)-acetnaphtaUdsherstellen, die ab solches

durch ihre SchwerICsIichkeitin Alkohol, durch ihren bei 220"

liegendenSchmelzpunktund ihre Verseifbarkeit zu (1.3.4)-

Tribrom-(2).naphtylamincharakterisirt sind.

Dichlor.(2)-acetnaphtalid.Dichlorid B, 14&

In der bereits erwahnten Weise dargestellt, krystallisirt
diese Verbindung aus Alkohol in prachtvollen, wasserhellen

Pyramidohen,die dem'monoklinenSystem angebSrondurften.

In Petro)&ther,wieauch inAether ist aie so gut wie uniBsHch

und unterscheidetsich von A auch durch ihre gr8ssereBe-

si&ndigkeit,denn sic erleidet erst beim Erhitzén auf ihren

Schmelzp.,146",Zersetzung. Bei dieser Zersetzungentwickelt

aioh allerdings ebenfalls Satzsaure, aber aus dem harzigen

Zersetzungsproduktlasat sich keine Spur von Trichloracet-

naphtalidisoliren, aodass hiernach diesem Diohlorideine, der

auf S. 8 unter III und IV aufgeNhrten Constitutionsformetn

zuzuschreibenist. Beim langeKn Aafbewahrea zersetzten

sich ûbrigens aUmablichauch die 8ch8nen KrystaUe dieser

Verbindung, indem aie zu einer braunen, schliesslichfast

¡
f
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_m_ ~r il
schwarzen Masse verharzen. Die

CMorbastimmungdes
reinen Prilparates ergab:

Berechnetftir C,,H,Ct,NO: Getuaden:
C' 43,69 ~t.~

Dtchtor.(2).acett)aphtaIid.Dich!orid 0, 163".

Entstehi, wiegezeigt,zugleichmit demhomerenB, wenn
die Zcrsetzung des Tetrachloradditionsproduktesmit 1 Mol.
Natron sich bei 80" etwa votbieht. Aus AIkoholbildensich
dicko,am Rande gezackte Aggregate vonpnBmatischenKry.
stallen,derenSchme!zp.t63"ist.–An Bestandigkeitsteht diese
Verbindung etwa zwischen den IsomerenA. und B. Ihre
KrysMe braunen sich an der Luft nach einigerZeit, und
beim Erhitzen beginnt etwa bei 1000 eineSatzs&ureentwick.
lung, nach deren Beendigung sich aus dem mit Harz durch.
setzten Zersetzungsprodukt mit Leichtigkeitdie bei 820°
schmeizenden,cbarakteristischonKrystalle des TricMoracet.
napbtalidesgewinnenlassen. Welchevon denbeiden,oben
S. 8 unter I und II MigefUhrtenStructurformetndiesem
Dichlorid C ah der bestandigerenVerbindung,und welche
der leichter zerfallendenIsomerenA zuzuschreibenist, dOrHe
vor der Hand wohlnoch nicht zu entseheidensein.

Die ChlorbeRtimmungdieserVerbindungbatte folgendes
Résultat.

BereebnetfftrC,,H,C)~0: Sefanden:
~,69 ~8~.

H C)

(1.3.4).Trichbr.(2).a-cet. H~tyî~
~Phtahd:

H Cl
Ausser in der bereits oben beschriebenenWelse durch

Zersetzung der beidenDichloracetnaphtalid-Dic6lorideA und
erb&ttman dieseVerbindunganchats directesUmsetzungs.

produktunmittelbaraus dem (l).Ch!or.(2).Metnapbtatid.Tetra.
chlorid durch Abspaltung von 2 Mol. S&!a)aareauf. einmal,wennman d~ Tetrachlorid mit 2 Mol. NatronzurUmsetzung
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blingt, und zwar am bestenso, daMman das Reactionsgemisch
naoh Zugabe einer kloinen Menge Atkohoi etwa 1 Stunde

lang auf 100" erhitzt. Es bildet sioh unter diesen Um-

at&ndenzwar immer in nicht unerheblicher Menge die oben

(S. 6) beschriebeneCMoroxyindon-VerMndung,an der durch

Bildungihres Natriumsalzesbewirkten intensivenRothf~rbang
der w&tBngenLOsungunvorkennbar. Aber ausserdemvorl&uft

die Reaction,wiees scheint, rasch und glatt, und im Uebrigen
ist diesesin die waserigeLOsunggehendeNebenprodukt leicht

voUst&ndigvondem ungelôstbleibendenHauptprbdukt zu ont-

femen, da< man nach dem erschopfendea Auswaschen mit

Wasser, Trocknen und AuBziehenmit Petrolather und mit

Aether nur aus heissem Alkohol umzukrysta1lisirenbraucht,
um in den ersten Fractionen der Krystaltisation das durch

seine geringe L8s!ichkeit in kaltem Alkohol ausgezeichnete
TrichloracetnaphtalidgMch rein, mit dem Sohmekp.220" zu

erhalten, wahrend aus den atkohoHsohonMutterlaugen in

den ap&tererfolgendenKrystatHsationen das leichter lësliche

EatacetytirungsproduktunseresAcetnaphtalids gewonnenwird:

das (1.3.4)-TncbIor-(2)-naphty!amin,das in geringer Menge
aïs Nebenproduktder versoifondenWirkung der Natronlauge
seine Bildungzu verdankenhat.

Das Trichloracetnaphtalid krystallisirt, wie erw&hnt,
in farblosen,glanzendenNadelchen, die an der Luft durchaus

bes~ndig sind und bei 220 schmeizen. Eine Chlorbestim.

mung ergab Herrn Dr. Jack folgendes Résultat:

BereehnetfNrC,,S,C),NO: GefMden:
CI 36,8 86,

DurchmehrstundigeeKocbenmitSaksaure inaikoholischer

Lasuag am RuckBusekuMerwird diese Acetverbindung glatt

entaeetytirt und aus der concentrirten, alkoholischenL8sung

krystallisirtbeim Erkalten das

H Cl

..C~~C.

(1.8.4).Trichlor.(8).8.4) Trichlor- (2)

~C':èNH
(1. S, 4).Tl'lchlor-(2). f~Kb l'naphtylamin: TïC~j~C 'CCt

~b~~3~
H Cl
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in feinen, schneeweissenNadelchenaus,die beiÎ76" sohmeizen.
Im Wesentliohen aus demselbenTrichlornaphtylaminbesteht
das schon oben orwahnte Nebenprodukt, da<bei der Einwir.
kung von NberschussigorNatronlauge auf Tetraobloridin der
Siedehitzeats in Natronlauge antOsHcheSubstanzentsteht und
beim Umkrystallisirenaus AJkobol Mohtdie reinen, bei 1750
schmo!zendenKrystaHnade!chengewinnenlaset.–BeimKochen
mitEisessiggehendiese Krystalle in die bei 220"sohmelzenden
Nadetn der im vorigen Kapitel beschriebenenAcetverbindung
aber. Im Uebrigen ist die Verbindungrecht bestandig und
scheint namentUchauch der Diazotirungnur schwerzugang.
lich zu sein.

Die weitere Untersuchungdièses in manchedeiBeziehung
interessantenTriahloramins wird eben fortgesetzt. Und daztt
sei voriauSgbemerkt, dassauch das (o-Brom.aMtaaphtaM
beim EMoiten von Chlorgas m seine abgeMHteChloroform-
tOsungmit Leichtigkeit 4 Chloratomeaddirt und so das

(t)-Brom.(2).acetnaphtatid.Tetraohlorid:
1. 81?

Br.C..H,.N~ i.z.8.4.
~COCH~.Cl,

in farblosenKrystaUenerhalten lasat, die im AHgemeinendem

entsprechenden Ohloracetnapbtalid Tetracbloridsehr &hn!ich
sind und bei 115" unter SatzsaureentwicMungschmeken.

Bei einer vorlaufigenRalogenbestimmungfand Dr. J aok
den Gesammtgehatt von CMor+ Brom entspreohendden fol.
genden ZaMea:

BeiechnetCtfC,,H,.Ct,BtNO: GohndeB:
4AgCt+AgBr M7,6 m,0%.

Auch das weitere Studium dieser Verbindungbleibt vor-
behalten.

(1.6.4.).Tribrom-(2)-naphtylamin und (6.4.)-Dibrom-
(1.2).naphtochinon. (?)

Fttr das durch weiteres Bromiren des (t.6).Dibrom.(8).
naphtylamins am besten in Chloroform!8snagentstehende

Tribrom-naphtylamin hatten die Entdecker') dieser Verbin-
dung durch die Oxydation derselben zu ~-Bromphtaisaure

') Clausu. PhUIpeen, d:es.Joum.f2] 6?.
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(Schmebp.des Anhydride==106") bereits festgestellt,dass in

ihr das dritte Bromatom wieder an den amidirtenRing des

Naphtauukemesangelagert ist, so dass also fur sie nur nooh
die Wahl zwischen don beiden folgenden Structurformein

offenbleibt:

H Br H Br
C C

'~ONH
C

NH,HCJC~ .CNH, Ha! ,C ,CNH,
J;><J .der j~Ki <j.BrC" "C "CBr

oder
Br<~)'-C "CH

~< '\C~~
H H H Br

Die von uns wieder aufgenommenenVersuche,derLOsung
dieserFrage auf dem Wege der Diazotirungnaber zu treten,
d. h. durch Austausch der Amidogruppe gegen andereBin.

dungsformenzu bekannten und genau definirtenNaphtalin-
derivaten za gelangen, habeu bislang den in diesemSinne

positivenund direct entscheidendenNachweisdafùr, dassdas

dritte Bromatom so, wie es in den diesem Kapitel uber-
scluiebenonFormeln ausgedruckt ist, die Stellung ,,4" ein.

nimmt, allerdings noch nicht geliefert, durften aber doch

andererseits auf Grund der indirecten 8ch!ussfo)gerung,die
sich zwingendaus bestimmten negativenResultaten ergiebt,
kaum einenZweiM daran gestatten, dass dieStetttmg,welche
von dem dritten Bromatom eingenommonwird, die Stellung
,,3" nichtsein kann.

Vertauit im AUgemeinen der Process der Diazotirung
unseresTribromnaphtylamins,wenn unter den ûbUchenVor-

sichtsmMsregeInbei 0" ausgefdurt, durchausnormal undglatt,
so tasst sich das Gteiche von der Umsetzungder Diazosalze
nicht sagen,vielmehr tritt bei der Umsetzungdes Diazosulfats
ebensowie des DiazoeMorids,resp. -bromidsin nochhoberem

Grade, a!s es auch für die Diazoderivatodes (t–6)-Dibrom-
~-naphtytanunsschon fruher 'von Claus und Philipson con-
statirt wordenist, die Neigung hervor, unter Oxydationdie

Bindungder (1)*und (2)-Stellungin die/?.CMnonbMd)mgûber.

gehen zu lassen. In Folge dessen ist uns donn bisherder
einfacheAustauschder Amidogruppeeinzignur gegenWasser-
stoff also unter Bildung von (l–4–6)-Tnbromnaphtann– j i
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getungea,und auch dieserverlauftnur dann glatt ohneNeben.
réaction, wenn das trockne, aus der DmotirangsMsang ab.
geschiedeneDiazosulfatmit absolutemAlkohol zurUmsetzung
gebracht wird; in allen anderenFaHenging, wennnicht ans-
schliossiicb,so doch iu vorwiegenderMenge

0

ï~
'b =0<<<~

(4-6).Dibrom-(1-2)-
!~>'<~iNaphtochiMon: B[C"c F~Cff

H Br

ats Produkt aus der Umkochuttgsreaotionhervor.
Zur Darstellung dieser Verbindungwerdenz. B. 10 Grm.

Tribromnaphtylaminmit etwa 40 Grm. concentrirterMzs&ure
zu einem feinenBrei angeneben und in die mit nooh etwas
Wasser verdQnnte und auf 0" abgekabite Masseein geringer
Ueberschuss von Natriumnitrit in concentrirter, wassriger,
gleichfallsabgekûhlterMsung unter bostandigemDurcharbeiten
der Masse in immer kleinen Portionen nach und nach ein-
getragen. Nach beendigterZugabedes Nitrits bleibtdas Ganze
noch einigeStunden in niedrigerTemperatur sich selbst über-
lassen, und wenndie dann ganz klare, goldgelbeL8eungmit
der etwa SOfacheaMengeWasser gekocht wird,dam scheidet
sich das Chinon in Form eines orangegelben, flockigenPro.
duktes in nahezu berechneter Menge aua. Dasselbe ist in
Alkohol, Aether, Chloroformu. s. w. nicht sehr lostich und
krystaUisirt aus einer heissges&ttigtenPetrolathertSsung in
gtanzenden,orangegelbenNadelchenoder Blattchen, die sich
a)t der Luft namentlich unter Einwirkung desLichtesziemlich
rasch braunen. Auoh beim Erhitzen in der Capillarebeginnen
sie bereits bei 120<130" sich zu schwarzen, und etwa bei
200"schmelzensie unter voUstandigerZersetzang.

Die aus Petrot&therumkrystallisirteSubstanzergabB.errn
Dr. Jack bei der Analyse das folgendeRésultat:

D.L_ !.e_. n rr rvBerechnot fur C,,H~Br,0,:
Br 60,68

Gofunden:

60,94'
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Ans den Untersuchungen von Zincke und Wottnor'}
ist schou ein Dibrom-naphtochinon bekannt, das aus
dem ~-NapbtocMnondurch zweimaliges,successiveerfotgondes
Bromiren,a!so direct nur durchBromiren des (8).Brom.(t–2).
naphtochinonsdargestellt und von seinen Entdechem a!s das

(3-4)-Dibromderivatdes ~-Naphtochinonsdefinirt wordenist.
Von diesemDibrom-caphtochinon, das in rothen Tafe!nkry-
stallisirt,in Alkohol und Aether zwar auch nur wenigMstich

ist, aber bei 17~–173" schmilzt, unterscheidetsiohnun das
vonuns erhalteneIsomere ganzwesentlichundprinoipiettdarch
sein Verhalten gegen Alkalien, insofern unser Dibromchinon
weder beim Kochen mit Aetzalkali, noch mit Ammoniakin

LOsungaufgenommenwird,sondern erst bei tangeranhattendem
ErbitzenaHma,h!ichverbarzt und, ohne ein greifbaresProdukt
zn liefern,schliessUchzerstOrtwird. DieeemVerhaltenunserer

Verbindunggegenabermttssenaber namentlicbdie vonZincke
undWeltner (a.a. 0.) festgestelltenKeaotioneades (3).Brom.
~-naphtochinons:durch Alkali glatt in (3)-Brom-(2)-oxy-a-
naphtochinonabergeMtrt zu werden,und mitAmmoniakresp.
Anilin in (3).Brom'(8)-oxy-K.chinonimid,resp. -anNid Ober.

zogehen,vonausscMaggebenderBedentung für die AnNassung
der SteHnngsbeziehungenerscheinen, Denn für dièsecharak-
tenstischenReactionon des (3)-Brom-(/9)-naphtochinons,welche
zamTheUdas (3–4).Dibrom.aaphtochinon Zincke's nicht
mehr zeigt, ist offenbardie Stellung (3) des Bromatomsund
zum Theilauch das Nichtbromiren der Stellung (4) das Maas-

gebende, wenn man also f&r unserTribromnaphtylamindem
dritten Bromatom and dem eatsprechend far unserDibrom-

naphtocbinondem zweiten Bromatom die SteDung (8) am

NaphtaHakemzuschreiben wollte, dann ware das Verhalten,
welchesunser Dibromchinon den Alkalien gegenttber zeigt,
nicht wohl zu verstehen; denn dass durch ein zweites,an den
anderenRing des NaphtaJinkems in Stellung (6) gebundenes
Bromatomdie Reactionsfahigkeitder (8).Brom.(l–2)~:hinon-
Gruppe so total aufgeboben, resp. verandert werden sottte,
liessesich doch nicht so einfach erHaren, wahrendes anderer-
seits bei Annahmeder Stellung(4) f&r das betreffendeBrom-

1)Ber.19,2499.



atominunaeremDibromchinonganzBetbstverstandtichist, dass
dassetbenicht die Beactionsoigemohaftoneines(8).Brom.(t–2).
chinonsbesitzt.

Die Reduction des Chinonszu dem
4.6. 1. 2.

Dibrom-hydrochinon der Structur: B~C~H~(dH)jj,

erfolgt nur bemerkenswerthBchwieng,sic geht erat beim Er.
hitzendes Chinonsmit wasarigerSchweŒgB&ureunter Drack
vor sich im Rohr bei 120°–130". Das Hydrochinonist in
heissemWasser reichlich ISsUchund krystallisirtaus solcher
Lësung beim Erkalten in feinen, farMoson,meist zu Flocken
zusammengeballten,HemenNMeIohen,die sich beimErhitzen
im SchmebpunktbestitnmuDgsrOhrohenzersetzen, ohne zu
schmekea.

Bei der BrombestimmungwnrdevonDr. J&ck erhalten:
Bereebnetfar C,.H,Br,0,: GefMden:

Br 80,31 49,9.

Die wamrige Lôsung dieses Hydrochinonswird duroh
~atroniauge und ebensodurchBisencMoridunter Bildungvon
ChinhydrongrUovio!ettgofarbt; sis reducii-tgleichfatlsammo-
uiakatischeSibomitrattosung.

(l–4-6).Tribromna.pbta!in.

Wie bereits erwahnt, gelingt es, im Tribromnaphtylamin
(S. 14)dieAmidogruppeaber die DiazogruppedurchWasser-
stoffzu ersotzen,wennma.ndas isolirte trockeneDiazosalzmit
absolutemAlkohol zur Umsetzung bringt. Fur die Aaa.
tUbrungder Reaction wird beispielsweisefolgendermassenver-
fahren 5 Grm. Tnbrom.naphtylamin werdenmit 50 Grm.
etwa 96procent. Alkohol zerrisben, der Masse ein Gemisch
von6 Gnn.Schwefelsaurehydratmit 30 Grm.desselbenAlko-
hots zugegebenund das Ganze auf O"abgektMt. Unter be-
stSndigemUmrtihrenwird die berechneteMengeNatriumnitrit,
in mogtichstwenig Wasser gel8st, eingetragen. Schon nach
kurzer Zeit beginnt sich das Diazosulfatin Form eines gold-
gelben,lnystallinischenPulvers abzuscheiden,zur YoHstandigen1.1"J<mm&tf.pn~tt.Chemtet.2)M.67. 2

Ckus u.J&ck:UeberChlor-u, Bromderivateetc. 17
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Boendigung der Reaction ist jedoch ein xwStfstundiges Stehen

des Gemisches in der K&tte n6tMg. Dann wird d&s aus-

geschiedeneDiazosalz abgosaugt, rasch auf dem Thonteller ge-

trocknet und mit otwader zwanzigfachen Gewichtsmenge abso.

luten Atkohots gekocht, bis die Stickstoffentwicklung aufh&rt.

Aus der alkoholischen L8sung erhMt man beim Ein-

dunsten kleine, helle Krystalinadeln, die nach metu'ma)igem

Umkrystallisiren fast farblos, kaum mehr rôtUich gei&rbt sind

und bei 98" schmelzen. Aus heissem Wasser krystallisirt

diese Verbindung in perimuttergtauxenden Btattchen und zeigt

sich in den meistengebr&uchiictienindiNerenteu Msungsmittehi

leicht lOstich. Beim Sublimiren bildet sie feine, weiasc Nadetn,

deren Schmolzp, bei 96"–98" liegt.
Eine Brombestimmung t~ht'te zu Mgondem Résultat:

BereehnetfitrC,.H,Br,: Gefunden:

Br 65,7 95,-t

Wird die Diazotirung des Tribrom-Naphtylamins in einer

solchen Menge Alkohol vorgenommen, dass das Amin von

vornhereingelüst ist und dass auch die gebildete Diazoverbin-

dung getOstbleibt, so scheidet sich schon bei !&ngeremStehen

in der Kaite unter kaum merklicher StickstoBentwicklung ein

fast weisses, krystaUinisches Produkt aus, das im Wesent-

lichen aus dem Tribromnaphtatin besteht. Die davon

getrennte, gelbe alkoholische LSsung liefert beim Kochen ein

Gemisch von Dibromchinon und Tribromnapht~Hn.

Freiburg i. B., im December 1897.
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Untersnchnngenaus domchemischenLaboratorium
von Prof.Alexander Saytzeff zn KasM.

68. UeberdieNUsstgenFettsanrendesSeehnndsfettesi
von

Eugen IjubMSky.

Das Fett des kaspischenSeehundes, welcbesvomHand-

tnng'ihause,,(r9brûder8. und P. KtMnezow"tn Astrachan be-

zogenwurde,stellt eine r8th!icheFtQssigkeitvononangenehmem,
thranigeinGemeh d&t'.Bei der Aufbewabrungin offenenGe-
iassenoxydirt es sich unter dom Einftussedes Lubauerstoffs,
btidecktsich oberMachtickmit eîner Haut, f&rbtsich dunkler
und riecht noch widei'ticher.

Nach dem Verseifen des Seehundsfettesmittelst alkoho-
lischerLësung vonKalihydrat und der Zerlegung der gebil-
doten Seife dm'chSchwefetsaureschwamman der OberS&che
def FtHssigkeitein Oel, welchesboi gew0hn!icherTemperatur
i)ict)terstarrte. Ein Versuch,das Oel durch Destillationmit

Waxserd&ntpfeuvon ftilchtigcnFettsauren zn befroien,gabein

négativesResultat, womit die Anwesenheitderselben ausge-
schlossenist.

Da.sa.usdem Fett'i&.uregetniBchdtu'gesteMtoBteisatzwurde
wiedcrholtmit Aether behandeit, bis letxteres LOsungamittel
beimVerdunstenkeinen nenoenswerthenRackstand hinter)iess.
Nachdemdie Bteisatxeauf angeOlhrteWeise in die in Aether
toslichenund uniBstichengetronnt wordenwaren, wurdendie
einenwie die anderen mittelstSatzsaure xersetzt.

Die aus den in Aether untosUchenBteisatxen erhaltene
Fettsilure schmo)}!im Capi))an'ohrnach vorherigerReinigung
durch KrystaUisationaus atkohotischerL9sung bei 59"–6t*
understarrtebei 58"–56"; durchwiederhotteUmkrystallisation
gingkeine Aenderung i)n Schmelzpunktvor sich.

Eine Analyse dieser Saure wurdenicht ausgoftthrt, aber
derSchmelzpunktund die UntCsïichkeitdes Bteisatxesdersetben
in Aether charakterisirensie als Pa)mitinaaure.

In vorliegendemVersuchewurden200 Grm. Bussigerund



20 Ljnb~rsky: Ueb.d. aass.FetMaren d. SeehundBfettes.

40Grm. tester Fetts&urenerba!ten; mithin kommen auf die

Gesammtmengevon 240 Grm. FettsKurenca. 17"o feste und

83"~ a~sige Fettsaurcn.
Zur Untersuchungder SOssigen,ungesattigtenFettsSuren

wurde dieMethodeder OxydationmittelstKaliumpormanganat
in alkoholischerLosMg angewandt. Zur Oxydation wurden
32 Grm. fittssigerFettsauren mit 32 Grm.Kaliumpermanganat
und 16Grm. KaHhydrat,welche in ungefShr3 Litern Wasser

ge!Cstwaren,versetzt.
Nachdem die Mischung von den Oxyden des Mangans

durch Filtration befreit war, wurde 8chwefe!s&urezum Filtrat

hinzugegeben. Das Oxydationsproduktschied sich hierbei ht
Gestalt eines Yo!uminosen,flockigenNiederscUagsaus, der ab-
filtrirt und mit Wasser ausgewaschenwurde.

Befandensich unter den durchOxydationgebildetenPro-
dukteHTotraoxyfi&uron,so musstensichdieselben,wegenibrer,
wenn auch geringen LOstichkeitin Wasser, wenigstenszum
Theil in der wassngenLosung befinden.

Zur Beantwortung dieser Frage wurde das Filtrat von
den abgeschiedenenOxys&ureneingcdampft,und der erhaltene
Ruokstand nacb demAuswaschenmit kleinen MengenWasser
aus Alkoholumkrystallisirt. Derselbe gab bei der Bestimmung
der Scbmeiztemperaturden Werth von 122"–125" und einen

Erstarrungspunkt von 119"–115" dièse Daten entsprecben,
wie weitor gezeigt werden so!l, einemGemenge von Dioxy-
palmitina&ureund Dioxystearinsâure.DemgemSsssind im See-
hundsfett keine Sauren der LeinBtsaurereiheenthalten.

In Anbetracht der Oniostichkeitder Dioxystearinsaure in
heissemWasser unterwarfich die gesammteMenge der durcb

Abscheidungmittelst Schwefehaurecrbattenen Oxysauren zur

Trennung der erstgenanntenSaure von ihren niederenHomo-

logen der Extractionmittelst heissemWasser. Diese Opération
wurde sechs- bis siebenmalwiederholt, woboijedesmal mehr
ala 1 Grm. Oxys&ureausgezogenwurde.

SowoMder durch Extraction erhaltene Theil, aïs auch
der verbleibendeRuckstand wiesennach zweima!tge!'Umkry-
stallisation aus Alkohol folgendeSchmehpunkte auf:

1. 'bei 120"–185", erstarrte bei 115"–110"; 2. bei 122"
bis !26", erstarrte bei 117" 14".
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Die Analyse der einen wie der anderen Portion gab fol.
gendesRMuttat:

f) AnatyM der in WfMMr uotStUchenO~N~M:
t. 0,t920 Ch-n).demeibeagaben 0,a2ï0&fm. CO,u.o,t9t0 Grn). H,0.

b) AMfyM der :n WaMterIMichen O~yeaur)):
2. 0,tM5

G'-m.deMe)bengaben0.3085Gym.CO,)i.0.tSCOGrm.H,0.3. 0,2360Gnn. dersethen gaben0.5f60 Qttn. CO,u.0,2445Qrm. H,0.
0
Bereebnet (Mtmden-

fti)-C..HMO,: f(irC,,H,.0,: 1. 8. g.
C 66,67 68,35 67,56 96,6t M,86<~H

".M lt,M H.4Z n.66,,

Die Analyseder ersteren S&uregab Zahteo,welche den
zwischenDioxypatmitinsSureund Dioxystearma&urafallenden
Werthenentsprechen; die Anatysenwertheder zweitenSitare
kommenden ftir die Dioxypatmitins&ureberechnetenZ&hten
nahe. Aberdie AnalysederSa!ze!etzterer8auregabwiedet'um
Mitteizahien,welche sichzwischenden fQrdie Dioxypalmitin-
situreund Dioxysteantia&ureberechnetenWerthen bewegen,

Das Katkaa!z, welchesdurch FaUen des Natronsakes
mittelstOhlorcalciumerbalten wurde,gab folgendesReauttat:

0,4020Grm.desbeitM' gettoekn.Sabesgaben0.0856Qna.CaSO..tt-t.–tBereehnet Gefundea:
Rir(C,.H,.0,),Cft: faï(C,.H,,<\),C<t:
f(ir

~.S'

Mr

6,9f 6,25%.

Das Silbersalz wurdedurchFMen desNatronsatzesmit
Sitbemttraterhaltenund gab nachdemTrocknenim Exsiccator
folgendeWerthe:

t. 0,9369Gm).desSalzesgaben0,0895Qrm.Ag.2. 0,4630Gtnn.desSttMsgaben0,1195Gm, Ag.
Bereehnet n~f..n~n.

n- g- o
Berechnet Gefunden:

fttrC,.H,,0,Ag: fttrC,,H,,0<Ag: 1. a.
Ag !!t,3< 25,53 26,99 M,98'Il.

Hinsichtlichdessen, dass die angefttbrtenAnatysenstets
Gr8ssenaufwtesen,welche den MittelzahlenzwischenDioxy.
patmitinsanreund Dioxyateanns&ureentaprechen,moMteder
Zweifellaut werden,ob nicht die erhalteneS&tu-eeiaeDioxy.
ruargarinsauresei, da das Molekulargewichtderaetbea sich
zwischendem der beidengenanntenSauren beSndet.
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Eine derartigeVoraussetzungwirdauchdurchdieSchmetz-

punkte der erbattenenSaurezgeatutzt, welcheebenfallsMittel-
werthe der SchmeizpunktebezeicbneterS&m'enaufwiesen. Um
dieser Frage naher zu treten, wtederhotteich aufs Neue den

Oxydationsversuchund zog die OxydatioDsprodMkteso lange
mit heissem Wasser aus, ats noch ein darin unt&sHcherR~ck-
stand hinterblieb.

Es erwies sich aber, dass durch hinreichendlangesExtra-
hiren eine voUstandigeLSaungder gesammteaSubstanz ohno

Hinterlassnng eines Rackatandea erziett wird. Nach mehr-

maliger Umkrystallisationaus Alkohol, welchem eine kleine

Menge Essigs&urezug~gt war, stetite die durch Wasser
extrahirte Saure kleine, gtanzende Schuppen dar, die einen

Schmelzpunktvon 124"–125° besassenund pt&tzliohin ihrer
ganzen Masse bel 130" erstarrten; eine weitero UmkrystaUi.
sation Yeranderteden Schmelzpunktnioht.

Es musste somit vorausgesetztwerden,dass die Substanz
vollkommeneinhoitlichwar, und in Wirklichkeit entsprachen f
die Analysengenau den Zablen für Dioxymargarinsaure.Die

Analysenresultate der Saure und einiger ibrer Salze sind

folgende
t. 0,t5t5Gm. derSauregaben0,9900Om.CO,u.0,1615Gr<n.H,0.
2. 0,tS6&Gtm.derSttuMgaben0,8480Gnn.CO,u.0,1'ttSGFm.H,0.

n~L_ L"nu -'11-Berechnetfür Gefundon;
C,,H,.0.: · t. 2.

C 67,55 6'5S 6t,54~

il 11,26 n,89 H.35,

~t..a_. -1 r 1 1.
Das Natronsalz, wetches durch S&ttigungeiner alko.

ho!ischen LCsuBg der S&ui'emit Natriumoarbon&terhalten

wurde,gab bei der Analyse folgendesRésultat:

0,eM6Grm.dMStbeagaben0,1440Gn)).Na,SO~
BerechnetfttrOt,H,jO,Na: Sefanden:

Na 7,09 7,4t~.

Das Baryumsalz wurde durch FaUendes Natronsakes
mit OMorbaryumerbalten und gab nach dem Trocknen bei
120"folgendeWerthe: .j

0,4t56Grm.desSa)zMlieferten0,t8l0Grm.BaSO~.
Berechnet Mr (Ct,H,,0,),Ba: Gefunden:

Ba 18,54 18,58%.
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Das Silbersalz resattirte duroh Fatlen des Natronsalzes
mittelstSilbernitrat und gab nachdemTrocknenim Bxsiccator

folgendesRésultat:

U,<i6t!iOnn.desSakeehintertteMen0,tï<0Grm.Ag.
BereetutetMr C,,H,,0<Ag: Gefonden:

~g i!a,40 8e,SO'

DieseDaten liessen den ScMussziehen, dass der Bassige
Theil des Seehundsfettesfast ganz aus dem Glyceride einer
SSurederOehilarereihe mit 17KoMeosto~atomenim MoIeM!,
die der MMt'garinsaureentspricht und die Zusammensetzung
C~H~O~besitzt, besteht.

Aber der Versuch,aus der ebenbeschriebenenDioxysaure
dieentsprechende8&ureder Fetts&urereihevonder Zusammen-
setzungC~Hj,,Ojjzu erhalten, fQhrte zu ganz unerwarteten
Resuttaten.

Die ats DioxymargariasaureC~Ha~O~bezeichneteSaure
vomSohmeipunktt84"–t26° undErstarrungspunktl80'' musste
indie zu erwartendeSâure von derZusammensetzungC,,H,~0,
durchEinwirkungvonPhosphorjodidbei GegenwartvonWasser
und darauffolgendeReduction des gebildeten Fettsaurejodids
mit Zink und Satzsaure Ubei'geftibrtwerden.

Das erhalteneEeductionsprodaktschmolzbei 58,5"–59,5°
understarrte beio7'56", &nderteaber bei jedesmaligemUm.

krystallisiren aus AUmbot seinen Schmelzpunkt. Ats die

Schmelztemperaturdes Produkts bei 68"–64" und der Er-

starrungspunktbei 60"–59° constantblieb, wurdedie erhaltene
Sanre in das Natronsalz verwandeltund letzteres durch Um-

krystauisa.tionaus Alkohol in zweiFractionen zerlegt: a) der
aas der alkoholischenLosung kryatattisirendeTheil undb) der
aus der Mutterlaugenach dem AbdestiUirendesAIkohok ver-
bleibendeAntheil.

Aus einem Theil der einen wie der anderen Fraction
wurde das Silbersalz dargestellt, welchesder Analyse unter-
worfenwurde.

AnalysedesS))berM)zesderFractiona):
0,6680Grm.desSalzeabinte~teesen0,1845Girm.Ag.

AnatyMdes8i)berM)zMderPracHonb):
0.45MGro. desSatzeegaben0,t315Grm.Ag.



24 Lj ubarsky: Ueb.d.aQss.Fetts&urend.Seehands&ttes.

Aus beidenFractionen dorNatronsalzo wurdendie froien
Saurendargestellt, wobeidieaua der ersten Fraction arhattene
Saure bei 69,7"–71" schmolzund bei 65,S'84,5" et-starrte.
Die Saure der zweitenFraction schmolz bei &7"–59'' und
erstarrte bei 54°–53°.0.

Bei der Analyse dieser Sauren wurde folgendesResultat
erhalten:

1. 0,2M6 Grm. der Saure mit dem 8ohmetzp. 69,5" <'
gaben

0,6390 Grm. CO, und 0,2595 Grm. H,0.

8. 0,1S40Grm.der SSuremit dem Sehmetzp.97<69" gaben
0,4255Grm.CO,und0,1155Gtnn.H,0.

Bereehnet Gefunden:
f6)-C,.H..O,: C,,H,.0,= C,.H,,0,: 1. a.

C ?6,06 76,66 '!5,CO 75,94 M,86%
H 12,68 12.59 12,50 12,56 H,69,

Die angOMlhrtonUntersuchungsresultatewiesen direct
darauf hin, dass die vorausgesetzteDioxymargarinsaureaas
einer Verbindangder nachstenihrer Homologen, des niederen
und hoheren, besteht. SowoM die Schmeiztemperatur, als
auch die Analyse der S&ure, welohe der aus alkoholischer

LOsung krystallisirten Fraction des Natronsaizes entsprach,
geben die Gewissheit,dass hier reine StearinB&urevorliegt;
damit stimmt auch die Analyse des SitbersaJzesa) überein.
Was die in der aikohotiachenMutterlauge als Natronsalz ver-
bliebeneSaure anbetriNt, so wird es nicht unbegründetsein,
Yorauszusetzen,dass hier, obgleichdie analytischenDaten der

Margarinsaarenahe kommen, ein Gemisch von Stearin- und
Palmitinsiturevorliegt, deren gegenseitigeaMengenYerh&ttniss
zufaUigder Zusammensetzungder Margarinsaure entspricht.

Die aufeiNanderfolgende Erhohung des Schmetzpunktes
der durch Reduction der Dioxys&ureerhaltenen Saure ist
leicht dadurch erkiaruch, dass die Mutterlaugen stets mehr
Palmitinsaureats Steariaf&urezurQckhalten,wahrenddas sich
aus der Losung abscheidendeGemisch sich mit SteariasSore
anreichert.

Borechnet Ge~oden:
f!trC,,H,.0,Ag: C,,H,,0,Ag: O..H,,0,Ag: a) b)

Ag 27,62 28,64 M,M 2'92 29,96'
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T~ 'tt< ..t < t.Um jedea Zweifel tiber die Anwesenheitder Pa!mitin.

sa.ut-ounter den Reductionsproduktender Dioxysaurenza be-
seitigen,wiederhotteich aufs Neue dea BeductionsveMuohder
letzteren, um au: den Reductionsproduktendie Pa)mitin6&ure
i)t m8g!iohstreinemZustande zu gewinuen.

Nachdemaus den Reductionsproduktennach mehrmaUger
KrystallisationeineFraction abgesohiedenwurde, welchebei
61<62" schmolzundbei 69,5"–59" erstMrto,wurdeaue ihr
das Natronsalz dargestellt. Letzteres wurde zweimalmit
heissemAlkohol in der Weise extrahirt, dass ein Theildes
Salzesnoch ungeMsthiuterbtieb. Nach demAbdestillirendes
Alkoholswurde aus einem Theil des Natronsaizesdie froie
S&ut'eabgeschieden,welche bei 60"–60,5" schmolzund bei
53"–67" erstarrte, aus dem anderen Theil des Natroosabes
wurdedurch FaHendas Silbersalz dargestellt.

Bei der Verbrennuagder Saure wurde folgendesResultat
crhatten:

0,H5&Grm.derSauregaben0,8180Orm.CO,u. 0,1285Gtm.H,0.v, uo. ~,t[o gttoct) v,aiau <-t).tn.uu, u. u,t!!8oUtm.H,).
Berechnet ?)- C,.H,,0,: Sefunden:

C ?,00 75,09~
H 12,50 tj!,36,

Die Analyse des SUbersatzes lieferte folgende Werthe:
t. 0,S6tOGrm. deo Saizes Mntet-IieMen0,t660 Grm. Ag.
2. 0,6MO Grm. des Sabes hinterMemen0,2050 Ûim. Ag.

t~ t
Beredmet fat Qeftmden:

C,.H,,0,Ag: 1. 2.

29,M M,64%.

Auaserdomwurden&as zwei alkoholischenMutterlaugen
vonS6.ureB,die durch Reduction resuttirten, S&umnabge..
schieden,von deaen die eine bei 600-61,50 schmolzundbei
89,5"–59" erstarrte, die andere aber schmoh bei 66"–67"
und erstarrte bei 66"–54".

Die ausdiesenSaurendargesteittenSilboMahegabenbei
der AnalysefolgendeReaoltate:

1. 0,4329Grm.desMzes MntettieMen0,1860Orm.Ag.2. 0,4t9&Stm. desS&beaMnterUesMn0,1245Gro.Ag.
Hereehnetfar Qehndea-
Ct.H,,0,Ag: 1. a.

~8 29,75 29,19 29,98'



26 Lja ba,rsky Ueb.d. a&sa.Fettsa.m'ead.Seohtmdsfettes.

Somit iet aus den angefuhrteoBelegen ersichtiich, dass

die aus den Reductionsproduktenabgeschiedene Siture in

WirklichkeitPalmitiusâureist.

Resumire ich das Dargelegte, so kommeich zumSchluss,

dass das untersuchte Fett des kaspischenSeehundesbis zu

1' aas gesâttigtenFetts&Mrea,aller Waht'scheinUchkeitnach

ans PatmitinsSure besteht. Die restirenden83") kommen

auf Oetsaure, C,,H~O~, und Physet&Mure'), C,Hj,.0,, wie

dieses aus der Untersuchungder Oxydationsprodukteder Has-

sigen Fetts&uren darch K&liumpermMtgttnatin atkaiischer

LCsungItervorgoht.
Es mus8aber bemerktwerden,dass letztere Saure, n&m-

lich die Physet8t8aure,sich in den flUssigenSSurea des Fettes

in grësserer Menge ats die Oetsaure vorËndet. Dieses ist

darauset-sichtiich,dass vielmaligcsUmkrystallisirenans Alkohol

erforderlichist, um zumScMuaszu einem constantenSchmelz.

punkt za gelangen, welcherder molekularenVereinigungvon

Dioxystearinsaureund Dioxypatmitins&m'eentspricht. Selbst-

veKtB.adtichmuss in den Mutterlaugendie S&uremit niederem

Molekutargewichtvor~atten, in diesem Falle Dioxypatmitin-

saure, welche sich aus der PhyseMMure gebildet bat.

Zum Schluss muss eine bemerkenswertheThatsache her-

vorgehobenwerden,welcheder Dioxypatmitinsaureund Dioxy.

stearinsaure eigen ist, dass diese eine moiekulareVerbindung

zu geben im Stande sind, die ganz bestimmte pbysikalische

Eigenschaften besitzt und in manchenBeziehungenerheblich

von den Eigenschaftender diese VerbindungbildendenCom-

ponenten abweicht.

So ist zum Beispiel die Dioxystearinsaure, wie ein mit

ihr angestellter Versuch bewies, beinaheuDlCsUchin heissem

Wasser, wa~rend sie sich in Verbindungmit Dioxypalmitin-
sa.nre in genanntemLoaungsmittell3st.

') AuchHypogaastture.8ie kommtin demaus den H6h)endes

KopfMundderWirbe)eNu!edesPottwalle(PhysetermacMcepbfttM)ge.
wonnenenFette, demWatrate,undin demOelederSamenvonArachis

hypeg&tvor undwirdauchauademFetteeineein MexicoaafhaM-

fahrendenBaumenlebendenInsektes(CooeasMin)erhatten.
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Bei diosemLOsHchkeitsversucheder reinenDioxystearin'
s~ure wurdeungefahr dieselbeWaMermengegenommen,wie
im Vorbergehenden. Drei derartige WMserauszOgogaben bei
starkem Kochen in Summa wenigcrats &ra]. Substanz,
wabrend sich von der motekutaren Verbmduugin derBetbcn

QuantitStkochendenWassersungefMir4 &rm. t8sten. Ausser-
dem hinterMieb bei der Verbrennung auf dem Platinbleche
ein sehr nennenBwerthermineratiscberROckstand,weshatbzu-

gBstandenwerden muss, dass die Dioxyste&rms{tureftir sich
in heissemWasser beinahe unl8s)ichist; wenngteichsie in
MeinerQuaatitat extmhirt wurde, so gesohahes aller Wahr-
scheintichkeitnach in Gestalt ibror Satze, welche mit den
Alkalien des Glases durch daa anbaltende Kochen gebildet
worden sind.

69. UeberdieEinwirkuugder SehwefeMnreanfEtaîdin~nre
von

Alex. Tsoherbakoff und Alex. SaytzeS

Wie die Untersuchungenvon K. M. und A. Saytzeff)
zeigten, werdenbei der Reaction der Schwefetsaureauf Oel-

f) Sf) OfT
saure Oxyste&rin-Schwefeis&ure, C,,H~~~COOH
welche beim Kochen mit Wasser OxysteariMs&ure, 1

/OH
~)A4\,i~~rrgiebt, und ein Gemischeinigeranhydrischer

,\Cooia

K8rper letztererSâure, welche in 80gradigemAlkoholschwer
lëstich und unter dem aHgemeinenNamen der Meta o! et n-
sâure bekannt sind, gebildet. Bei der Einwirkungvon AI-
kalien besitzendieseanhydrischenKBrperverschiedeneLeichtig*
keit, sichunter derBildung vonOxystearinsaurezuhydratisiren.
Die boi derUntersuchungder OeMare erbaltenen experimen-
tellen Resultate veranlassten uns, das Verhalten der EtaYdin-

saure, welcheeine zur OeMure geometrisch-isomereS&ure

') Dies.Jeum. [8]8&,869.
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~JL~ttt ––Û.L~t~M.. ft w~
vorstellt, za SchweMsiturozu verfolgen. Weil man im ge<
gebenen Falle vor&ussetzenkonnte, dass die Reaction mit
SchwefeisSureanalog derOelsaureverlaufenwerde, d. h. dass
auch hier eine Oxystearinsitureentstehon warde, so beatand
dits Hauptinteresse vorliegenderUntersuchung darin, zu er-
forachen, ob diese Oxysteariasaurenverschiedener Herkanft
mit einander identiscboder isomer sind.

Bezngnehmendauf die Coniiguratiooen,welche einer von
uns frûhcr der Oeteaure und Btatdinsaure beigelegt bat
und zwar:

C<r,-(CH,),C-H H-C-(CH,),OH,
l,

H-C-CH,.COOH' H-.C-CH,.COOH'
Oekanro EtaMinsttare

ntOssteerwartet wordon,dass diese Sauren ein und dieselbo

Oxystearinsaureliefern wQrden;ais Grand zu einer solchen

Voraussetzungdienten folgendeGesichtspunkte.
Wenn sichnamtichdieOetsaMreund dieEtaïdinsâure mit

den angeführtenConSgurationenmit 1Mol.Wasser verbinden,
so mUsstenunmittelbar Oxystearins&urenvon fotgandenCon-

figurationenerhalten werden:

H H

CH,-(CH,),C-H H-C-(CH,CH,

H-C-CH,. COOH' H-C-CH,.COOH

OH OH
Olyeteariasiiureaus Oebanre, OïyBtearinBaureauaEhïdinsSme.

Es ist aber im gegebenenFalle denkbar, dass diese ver.
schiedenen geometrisch.isomerenOxystearinsâureneine und
dieselbe bestândige Form annehmen kônnon, insofern die
Radicale, welchean mittlere Kohlenstoffatomegekettet sind,
dieFahigkeit haben, eine DrehungauszuOben,was durch ihre
zu einander grosser ausgebildeteVerwandtschaftbedingt wird.

Bei einersolchenUeberlegungkonnte man auch erwarten,
dass Oek&ureund E!tHdinsauroein und dieselbeOxystearin-
s&urevon folgendermehr wahrscheinlicherConfigurationge* j
ben wurden:
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CH,

(CH,).,

H-O-H

H-6-CH..COOH

OH

DieangefohrtentbooretischeoAusein&ndenetxungen&ndern
sich der Hauptsache nach keineswegsaoch datinnieht, <aUs
emger&umtwird, dass Bichin der Structur der Oe)s&ureund
E)a(dinstHn-adie doppette Koblonstoftbindungin der Mitte
des Koh!enstoC'keraes,wie es gegonwartigvoneinigenCbe.
mikel-Mangenommenund durch folgendegeometrischeFormetn
iMsgedr&oktwird,bofindet.

CH,-(CH,),-C-H H-C-(CH,),-CH,

H-C-(CH,),-COOH' H-(!(CH,),-COOH'
·

0<a"M EhtHiMitufe.
Bei einem sotdten Standpunkte wird die Configuration

der bMtandigerenForm vonOxystearinsimrefolgendesein:
CH,

(CH,),

H-C-(CH,),-COOH

OH

Reaction der EIa'idit)8&ure mit Sohwefel~ure.
Zur Einwirkung dieser Saurea wurden gewahntichauf

einmal 100 Gra). EMdiosaure und 35 &rm. SchwofeIsSure
von ?,&<' Bé. in Reaction genommen. Die geschmo!zeae
E!a':dins&urewurdebis zum Beginn der KrystaHisationabge-
k!;)))tund zu ihr m IdeinenPortionen unter fortw&hrendem
Umrfihrenmit einomTItermometerSchwefetsaurebinzagegeben-
iuerbei wurdebeobachtet, dass sich die Tomperaturdes Ge.
moches nicht uber 50" erhob. Nach der Aafbewabmngdes
bennscbes an einem kalten Orte bia zum Mgenden Tag
wurdees mit einemdoppeltonVolumenWasserYersetztund,da.nnt sich bei dieserBehandlung die Zersetzangstemperatur
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nicht erhebMt steigern konnte, wurde die Miscimngbei der

Vasserzugabe tuchtigumgerUhrt. NacheinigorZeit SMnmelto
sich an der OberSacheder FlUssigkeiteine braunliche, Ohge
Schicht, welche von der wassrigen Flussigkeitgetrennt und
aufs Neue mit Wasser beiSiedehitzeso langebehandeitwurde,
bis die auf der Oherfiache schwimmende8HgoSchicht nieht
mehr xunahm und die unter ihr befindlichewitssrigeFhtssig-
keit ganz klar gewordonwar. Bei der Abkt)h!ungwurde die

Stige Schicht sohr dick, und es konnton in ihr steUenweise
zerstrout kteine Kfysta.nanhaufung'enwahrgeuommecwerden.
Dièse Russere Bescha.S'enheitder abgekOMtenFettschicht
wies darauf hin, dass sich unter den ange~hrten Reactions.

bedingungender Hauptsache nach nicht Oxystearinsiture,son-
dern ihre anhydrischenAbkommUngegebildet hatten. Bei
einom derartigen Resuttato musste zur Gewinnungder Oxy.
stearinsaure die Behandlungdes Reactionsproduktesmit Kali-

hydrat uaternommenwerden. Dieseswurdemit einemUeber-
sehuss vonKidihydratin atkohoUscherLosuugunter Erwarmen
im Wasserbade eiuigo Tage bindarch ausgefQhrt. Alsdann
wurdeder AlkoholabdestiUirt, der RQckstandin Wasser go-
tost und bei Siedehitzedurch Schwefetsaurezerlegt. Die auf
der OberHacheschwimmendeScbicht krystallisirtebeim Er-
kalten zum grossten Theil. Die Trennung dieser KrystaHe
vom«HssigenTheil gesehab auf dem Wege der ErystaHi8ation
aus alkoholischerLosung.

Der aus der Mutteriauge eriialtoneBitssigeTheiJenthieit,
trotz energischerVerseifung,noch anhydridischeKorper, denn
bei einer nochmaligenVerseifungder letzterenund der darauf

folgeiideiiZerlegung mit Schwefetsaureund der DmkrystaUi-
sation des erhaltenen Produktes aus Alkoholwurde noch eine
nicht unbedeutendeMengedeskrystallisirtenProdukteserhalten.
Die Krystalle der ersten und zweiten Verseifungwurden mit-
einander vereinigtund der mehrmahgenUmkrystallisationaus
alkoholischerund âtherischer Losung unterworfen. Das auf
diese Weise gereinigte Produkt krystaUMirteaus Alkohol in
Form sechsseitigerTafolchen, schied sich aber aus einer er-
warmten atherisehenL8sung in Gestalt eines krystaitinischen
Pulvers ans. Mit Steigerung der Temperatur nimmt die
Lostichkcit in Alkohol und Aether erheMichzu. Ein LS~-
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j tiobkeitsvorsuch bei einer Temperatur von 20" gab folgendes
} Resuhat.

C.tSW&rn).dor LiisanginAlkoholvon 99,?' nach TraHee ont.
hiettcn0,59~0Qrm.Substanz;mithinenthatteutOOTheiteder Atkoho).
tdMog!),t ThetteSubstftnx.

t(),90SOCt-tn.der L~ung in AethytKtherenthtetten0,36)0Qnn.
Snbsttmz;totthin sindin tOUTheitender ittherbehenMaung 2,89Ttiette

t desKOrpemonthatten.

Ftit- die OxysteMms~ure, welche aus Oets&ure erbalten

wird, wa.ren YOHuns frUher, bei einer Temperatur von 20"
uud oiner Atkohokoncentration von 99,&° nach TraHes,
Mgende Z~htenwerthe erbutten worden:
ta ion TMo.der AtkohottëMttgwareu8,8 TMc.Oxy~ureenthatten.

100 AetherMsung 8,30

3 Der Scltme!zpunkt der Krystalte, welcher iu einer Capi!.
lare bestimmt wurde, lag bei 82"–85" und die Erstan'uttgs-
punkt bei 66"-62". F0t' die Oxystearin~are aus OeJsSure war
trither ein Schme):!p. von 83"–85' nnd ein Et-stan'ungsputikt.1 von 68 "-65° gefucden worden. Auf dièse Weise stimmten
atte a.tigef)iht-tenEigenschaften des krystatlinischen K3rpet-s,
wetcher darctiEinwirkuog von Schwefetsaare a.ufE)aYdins~ure
crbatten woyden war, mit den Eigenschaften der Oxystetn'in-
saure, welche auf dieselbe Weise aus Oehaure erhatten wurde,
\'i)tig aberein.

Die Analyse dieser Krystana gab Resultate, welche der

{ Zusammensetzung der Oxystearinsaure entaprechen.
t. 0,tM8Gr~8ub<taHzgaben0,3340Qrm.CO,u.O,t4t5Grm.H,0.

( 2. O.ttSOGrm.SttbetanxgtbM)0,8026arnt.CO,u.O,t280Gtm.H,0.
t 3. U,)3)0Grm.Subatanzgaben0,3459Grm.00, a.0,14208t-m.H,0.

Befeehnetfti)- Gefunden:
-.11

C,,H,.0,: 1. 2. s.
C ~,20 '!),M ~~6 '!t,93'
H tS!,00 12,32 IZ.M 12,04

Ans det-Oxysteariusaure wurden folgende Salze dargesteUt:
Das Natronsalz wurdedurchSattigen der alkoholischen

I~sung der Silure mit kobteasaurem Natron und Umkrystal-
lisiren aus Alkohol crhatten. Das Salz wurde bei !00" ge.
trochtet, wobei sich zeigte, dass es kem KrysMtwasser
Ghti~tt.
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< nMitft R~n R<.t~. <w.hnn n<t~<t ~«m Mt. Hftt. 0,MM Grm. dM Salses gaben 0,tt40 Grm. Na,80,.
2. 0,5850 Grm. des Salzes gaben 0,122: Grm. Naj80,.

Bereehnet?)- Gefunden:

C,,H,,0,Na: 1. Z.
Na T,t4 7,07 -0~

Das Kalksalz, welchesdurch FMteneiner LSsung des

Na.troNMtkesin schwachemAlkoholmittelst Chlorcalciumer-

hatten wurde, enthalt 1 Mol. Wasser.

1. 0.6450 8rm. des Salses verloren bta 120' an Gew. 0,0f!& Grm.

2. 0,6Z90 Grm. des getMekneten Salzes geben 0,t2W Grm. CaSO,.

3. 0,6t80 St-m. des getroekneten 8a)zee gaben 0,tf!& Grm. CaSOt.

Befeohnetfttr Gefuoden:

(C,,Ha,0,),Ca+H,0: (C,,H,tO,),Ca: 1. 2. 3.

H,0 2,75 8,

Ça 6,27 5,98 !),98"

Das Baryumsalz wurde durch F&Henmittelst Chlor-

baryum aufdiesetbeWeise, wie dasKalksalzerhfdten,dasselbe

ist hyst&MwasserfreL
1. 0,6460atm.de8beinO'gotMckn.Sab!eagabenO,2M6Grm.BaSO,.
2. 0,4030a)'m.desbeitïO'get)'o<!kn.8dzMgabenO,t2e5arm.Ba80,.

Berechnetfitr Gefunoen:

(C,.H,.0,),Ba= 1. 2.

Ba 18,63 18,61 18,~6

Das Zinksalz wurde durch F&Ueneiner LSsung des

Natronsalzes in schwachenAlkohol mit Zinksulfat erha!ten.

1. 0,8560GtrM.des Salzesgaben0,0'!99Grm.ZnO.
2. 6,6505Orm.des Sabesgaben0,0f93G)'m.ZnO.

Bereehnet fOr Gefunden:

(C,,HMO,),Zo: 1. 2.

Zn 9,81 9,7 9,6"

Das Silbersalz wurde durcb Fatten einer LSsung des
..i

Natronsaizesin schwachemAlkoholmit Sitbemitratdargestellt.t.

t. 0,4580Grm.des Salzesgaben0,1200Gm. Ag.
2. 0,8930 Qrm. des Salses gahea 0,0'0 Grn). Ag.

:1
Berechnet fftr Gof~nden:

C,,H,~0,Ag: 1. 2.

Ag 26,M 26,22 26,28'
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.'M)rM) f. p)nM. C)«-m)eM M. 5!. S

Um sich zuUberzeugen,ob uicht bei der Einwirkungvon
Schwofetsaareauf EMins&ure ein TheU der letzteren unver-
andert bei der ReactionhinterMetbt oder mSgtiche!'Weise in
ihre stereo-isomeMSaure, die OeMure, verwandelt wird,
oxydirtenwir die haMassigo SSure, welche in der Mutter-
lauge, nach dem AudoryBta!!i6irender Oxystearin~uro bei der
xweitenVerBeifungihrer anhydrischenKorper, verbliebenwar,
mittelst Kaliumpermanganatin aïkatischerLOsung. Aber das
nachder OxydationausgeschiedeneReactionsproduktgab bei
seinemUmkrystallisirenaua alkoholiecherund atherischerL8.
suugkeiue Spur einorDioxystearins&tu-e,sonderaerwies sich
MWoMseinem Schmetzputtktats auch der Analyse zufolge
ats Oxystearins&uro.

0,1350Gt'm.SMb~tonxgaben~3~56GrK).CO,u. 0,t<85Gfm.H,0.~J" d, "».
vv3 v,v vawo

Berechnet ?1- Ct,H,.0,: Gefundeu:
C T,00 7t,9Z%
It ~,00 M.Z2,

Destillation der Oxystearinsâure.

Wie bekannt~)vollziehtsich bei derDestillation der aus
Uetsi~re erhaltenen Oxysteal'insi1.ureim laftverdQnntenRaum
ciné Zersetzung unter Abspaltung von Wasser und Bildung
voti Oetaaureund l9o6b&ure. Um zu erfahren, ob auch die
von uns aueEtaYdinsSuredargestellteOxystearins&urezu einer
solchenZerleguugRthigist, wurden 20 Grm. dieserOxys&ur8
der Destillation bei 100Mm.Druck unterworfen. Die Hber-
clestillirteSSure wurdeüber Wasser umgeschmoizenund ans
A-ther nmktystaUisii't,wobeidie MgendenFractionen einzeln

ubgeschiedenwurden.

EMtcKïystaHiMtMnvomSchmebpunkt79"–82"undErstarrungs.
puttkt63'59".

ZweiteKryatttUiMticnvomSehmetzpunkt78"–82"undEratarrungs.
punkt62'-58".

DritteKrystallisatioavomSehmetzpnnkt62"–65"undErstarrungs.
punkt48"-45'.°,

VierteKryatatthationvomSchmelzpunkt&t"–59"undErstMrangs-
punkt4~"-98°.°.

'j Diee. Journ. [2] 3?, 2M.
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Die aus der Mutterlauge ausgeschiedeneSauro schmolz
bei 30"–31" und erstarrto bei 86"–23". Von den ersten
drei Krystaltisaticnen wurden ungefShr10 Grm., von der

vierten KrystaUisationunge~hr 5 Grm. erhalten und die aus
der Mutterlauge ausgeschiedeneS&urebetrug ça..2 Grm.

Die erhaltenen Resultate zeigten,dassbeiden angef&hrten

Destillationsbedingungendie Zersetzungder Oxys&urein der
erwarteten Richtung vor siohgeht, doch destillirteunter den

ausgew&hltenBedingungen mehr ah die Hatfte der S&urein
unveranderter Form. Voranssotzend,dass ein solches Destil-
tationsreBultatdurch die in Arboit genommenekleine Saut'G.

mengeunddieHeineDruckverminderttngwahrendder Destination

bedingt ist, vereinigtenwir die ersten dreiKrystaHisationenund

unterwarfen dieselbeneiner emeutonDestillationbei 150Mm.

Druck. Das erhaltene DestillatwurdenachdamUmschmetxen
über Wasser in Aether getBst,wobeinach einigerZeit unge-
fahr 5 Grm. Saure auskrystatlisirten. Letztere schmolz bei

72"–75" und erstarrte bei 57"–54", beatandsomitder Haupt-
sache nach aus unveranderter Oxystearinsaure. Aus der in
der Mutterlauge verbtiehenonFettsaure wurdevermitteht des

Natronsalzes ein Zinksalz dargestellt, welcheseinige Mal mit
siedendem Alkohol extrahirt wurde. Auf diese Weise wurde

das Zinksalz in drei Theile zerlegt: a) den in Alkohol untOs'
lichen Theil, b) den aus der alkoholischenL3sungbeim Er.
kalten krystallisirenden Antheil, c) das in der alkoholischen

Losung gel8st verbliebene Salz. Aus allen diesenZinksalzen
wurdendie freienS&ut'enabgeschieden,welchefolgendeSchmelz-
und Erstarmngspunkte besassen:

Das unMiehe Zinksalzschmoh:bei 35"–3'und etstarrtebei
32 0-29 (t,5 Grm.)

Das auskrptallieirteZinksalssehmofzbel99"-<8<'und eratarrte
bel S6"-34<'(1 Gnn.)

Dasin LSmngverHiebeneZinksalzsehmobbeiS0"–86*und er.
starrtebei 20 "-n" (2 Grm.)

Aus diesen Resuttaten geht deutlichhervor, dass die aus
dor Eiatdinsauro erhaltene Oxystearinsaure,âhnlich derjenigen

Oxysaure, welche aus Oels&ui-eerhalten wird,bei der Destil-

lation im tuft.verdunntenRaum in Sauren der Oetsaurereihe

zertegt wird.
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70. Ueber den dreiwerthigen Alkohol ans

AlIyldipropylcarbinol;
von

Alexis Bogorodsky.

Die vortiogendeUntersuchungwar bereits im Jahre 1892
vom derzeitigenStudentenJohaun Simonoff, wetoher sie
nicht beendigte, unternommen;ich b&beau& Neue die Dar.
stellung und Untersuchung des bezeichneten Glycerins in

Angriffgenommen.
In Reaction wurden 88 Grm. Allyldipropylcarbinolund

19 Grm.KatiUtnpennMgan&t(1 Mol. des ersteren auf 1,5 Mol.
des letzteren) in 1 proeeat.,w&ssngorLSsung genommen. Das

Eingiessendes OxydationsgemischeszumAlkohol, welchermit
Wasser gemHcht'war, wurdein kleinen Portionen und uuter
AbkdMungausgeführt.DieDestillationmitteht 'Wasserd&mpfen
nach Beendigung der Reaction gab unge~hr 11 Grm. eines

Oeles, das grSastentheilsaus dem unYer&adertenAlkoholbe-
stand. Das Filtrat von den Oxyden des Manganswurde mit

COjj ge~ttigt, bis zur Trockne verdampft und mit Alkohol
extrahirt. Das nachdemAbdestillirendesAlkohol8verbliebene
Produkt schied nach dem Verdunnenmit Wasser eine kleine

Mengeirgondeinesnicht n&beruntersuchtenOelesaus, welches
von der wassrigenFitissigkeitgetrennt wurde. Die wassnge
L8sung wurdezur Gewintmngdes in dieser verbliebenenOeles
mit kleinen Mengen Aether extraMrt. Endlich warde das

Glycerinaus der waasrigenLSsungeinigeMal mit einergrosseu
Menge Aether ausgezogen und nach dem Abdestilliren des
Aethers im Vacunmpxsiccatorgetrocknet.

o*

Indem wir die Untersucbungsresultatein der vorliegenden
AbhandlungzusaMmeafasaen,glauben wir zum Resuttatû za

gelangen, dass die aus der E!aïdm6&uredurchBinwirkungvon
SchweMsauro orhaltene Oxysteanns&ure, gem~s den oben
ange~hrtea theoretischenBetrachtungen, mit derjenigenOxy.
saura, welche auf analoge Weise tme der OeleSare erhalten
wird, identischist.



36 Bogorodsky: Ueber den dreiwerthigeaAlkoholetc.

.J..v.sw..v v.avaa.a
",u"~6"UY'"t ·VfM.vuttllcü

fM'Moaen,in Wasser und Alkoholleicht, in Aether Mhwerer
I8stichenSyrup dai'. Die Verbrennunggab folgendeReauttate

0,t355Gfm.de6Q)ycer!Mg;abenO,8t40Qi-m.CO,a.0,14058rm.H,0.
BereelmetfUr Sef()uden:

L}H,<.)C.OH-CH,-CH.OH-CH,.OHC3H,
C

-1--lT
6S,tS M,M~

H H,98 n,52;
T~, r: 1Der Essigester des Glycerins wurde an&ngadurch

Erhitzen des Glycerinsmit Essigsaureanhydndingeschlossener
Rëhre auf 120° bis 7 Stunden lang dargestellt, EMigs~m'e
und Ueberschuss des EBsigsatU'etmhydridBwurden durch Ab.

dampfen auf dem Wasserbade entfemt, und der Rttcksttmd
nach dem Verdllnnenmit Wasser mit Aethor extrahirt. Der
nach dem Verdunstendes Aethers erhalteneEssigestersteitte
einegelbliche,hinreichendbeweglicheFtUssigkeit,welcheeinen

lauchartigeD Getuch besass, dar. Bei der Analyse des im
ExsiccatorgetroeimetenEssigesterswurdenfolgendeResultate
erhalten.

0,1200 Gt-m. dcr Substanz gaben 0,37ï& Qnn. CO, u. 0,1035Grm. H~O.
"1. Il.

o_ __x -:J~

Beteehnot für Gefuadm:

C,,H,,(O.COCH,),: C,.H,.(O.COCH,),:
C 60,6 9~,62 63,06".
H 8,86 9,3t 9,58,

Die Bestimmungder im Ester beBndUchenEssigsaure-
radicate gab folgendesRésultat.

0,8820Grm.desEsterserfordertenzurVerseifung0,1565Grm.KOH,
entsprechend0,tM2Qrm.EsaigsitarerRdieate.

Bereehnetffir Gefanden:
C,.H.,(O.COCH,),:C~H,.(O.COCH,),:

C,H,0 40,82 83,59 S6,M<

Bei BetrachtungdieserResultatesehenwir, dasssieeinem

Tnacetyiesterdes Glycerin nicht entsprechen. Bezugnehmend
auf die Untersuchungenvon N. Menschotkin') and D. Ko-

nowalow'), von welchen der ente zeigte, dass z. B. das j
tët'tia.reessigstturcAmyl sich beimErw5rmenbereits oberhalb

'Ii1UO"mAmylen undEssigsaurezersetztundder zweitgenannte

'j

') Joum.d. ruM.chem.Ses. 14,292. *)Daa.18,849;20,694.
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Forscher nachwies, dass die AnwesenheitMgar von Spuren
Essigsauresohonein Grunddes Zerfalles der tertiaren Ester
ia einen ungesSttigtenKoMenwasserstoSund freie Saure ist,
ist es mitguoh~daBsauch unter den vonunseingebaltenenBe.

dingungen,ausser den scgefohrtcnGrtmden, das Eseige~re.
auhydridauf den Alkoholnoch ~assereniziehondauf Kcsten
der zum tertt&renKoh1enstoff'atomegehMgenHydroxytgrappe
und des WasBerstoffesder benachbartenAllylgruppewirkte.
A.ufsolcheWeise konntesich auchaus einem gewissenTheil
der Diacetylester des uagesattigtenGlycols gebildet haben

~)>C=CH-CH.OH-CH~.OH, welcber sich dem Tri-
~H~

acetylesterdes Glycerinsbeigemengthatto.
Hinsichtlich des Gosagtauund von der Voraussetzung

ausgehend,dass der Ester m8gticherWeise die erwShnteZer-
setzung deshalb erleidet, weil die Temperatur von 180° za
energischist, warde ein neuer Versuch zur Gewinnungdes
Esters durohErw&rmendes Glycerinsmit BBsigs&ureanhydnd
im Wasserbade in einemmit einemRttcMussktthlerverbun-
deaen Kolben ausgefûhrt. Der hier erhaltene Ester gab bei
der Bestimmungder Essigs&uretadicalefolgendesRésultat.

0,4160Grm.desEsterserfordertonsurVorseifung0,t8?86Ctfm.KOH,
eutspreehend0,t5t92Gm. AMtytgruppen.

BereehnetMr Gefmtden:
C,.H,,(O.COCH,),:C,.H,,(O.COCH,),:

C,H,0 40,82 88,69 86,52'
Indem ich auf Grand dièsesVersuchesdec Hinweis er-

hielt, dass die TemperatoreïmedngOBgdie Bildung des Tri-

acetytostersnicht begiinstigt,erhitzte ich in einem neuenVer.
suchedenmiteinemGehaltvon36"Acetyh'adicaten erhattenen
Ester au& Neue mit Essigsâureanhydridbei 150". Die Be.

stimmungderAcetylra.dicategab in gegebenemFalle folgendes
Résultat.

0,2065Glrm.desEsteMerfordertensurVMMtf<mg0,09480Qtm.&OH,
eutspreehend0,07279Chtn.Aeetyigfuppen.

Bareohaatfat Gefunden:
C,.H,,(O.COCH,),:C,.H,,(O.COCH,),:

C,H,0 40,82 88,59 8&,4:
Ansallen ausgeftihrtenVersuchenist ersichttich,dass die

aligewandteMethode der Aetherificationkeinen reinen Tri.
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acetylesterdeeGlycerinsgiebt, or wirdimmermit demDiacetyl-
ester desanges&ttigtenGlycols gemengt erbalten,welchessioh
im VerlanfderReaction durchAbspaltung von 1Moi. Wasser
aus dem Glycerin bildet. Im besten FaUewird nur ungeiMtr
dieH&!ftedesGlycerins in den ihm enisprechendenTriacetyl-
ester Ubergeft1hrt,w&hrendvon der anderen vorauagesetzt
werden muss, dass sie in den erwahnten Diacetylester des

uuges&ttigtenGlycols abergeht.

A!3Gogenstand meiner Untersucbungdiente der Koblen-

wassertoff,welcher zuerst von Nachapetjan') unter anderen
Produkten der Oxydation von Tn&thytcarbinol(das nach der
Methode von A. Butlerow darch Einwirkungvon Zinkathy!
aufChlorpropionyldargestellt wordenwar)nacbgewiesenwurde.
Die BildungdesselbonHeptylens bei genannterReactionwurde
von 8. Barataeff und Prof. A. Saytzeff) bei der Unter.

suchung des Tri&thylcarbinols, welches von den Genannten
nach der Methode der letzteren durch Einwirkungvon Jod-

âthyl und Zink auf Di&thy!ketongewonnenwar', bestatigt.
Im Hinblick auf die Bildung dieses Heptylens musste man

denken, dass sich dasselbe aus Tri&thylcarMnotdurch Verlust
von 1Mol. Wasser unter der Einwirkung von Schwefolsaure
des Chromsauregemischosbildet und dass, wenn bei der Re-

action keine Verschiebangin der Gruppirungerfolgte, es ein

Methyldiathylathyten vonfolgenderStructurformelvorstellt:
(C,B[.),.C=C.H.CB,.

Da dieserKohtenwasaersto~bis jetzt wenigerforscht ist,
beschlossich, die Untersuchung desselben aufzunehmen,um
seine chemischeStructur auf Grund von Umwandlungenfest-

zustellen.

') Ann.Chem.!?, 44.
*)DiM.Joam.[2]84, 466.

71. Ueber dae MethyldMthyMthylen;
von

Mioh. Saytzeff (junior).
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Bevor ichzurgegeNw&rtigenUntereuchungschreitenkonnte,
witt' eine Gowinnungsmethodedes Heptylens aus TnS.tttylcar-
binolausfindigzu machen, welchebeqaemerauszuiUhronund
em mogtichetreines Produkt zu gebenim Stande ist.

AJs eine solche Methode erwiessich, nach den von mir

ausgeftthrtenVersuchen, die zuerst von Cahours und De-

maroet 1) vorgeschiageneund in der Folge Kahlbaums)
patentirte Methode,welchein dem Erhitzen des Alkohols mit

einigenBiohtBttohtigenorganischenSaurea,wie Wein-,Citroaen.
oder Oxakauro, besteht.

Das zur Gewinnungdes Heptylens erforderlicheTri&thy!-
carbinol war naoh der oben genannten Methode von Prof.
A. Saytzeff erhalten worden und wurde, um diesem Alkohol
das Wasser zu entziehon,mit Oxalsaurein einemsolchen Ver-
hMtniasbehandelt, dass auf 1 Mol.des Alkoholsetwas mehr
ais 1 Mol. Oxa!s&urekam. Die Mischang des Alkohols mit
OxalsaurewurdeanfangUoheinigeStundenlangaufdemWasser-
bade mit aufsteigendemBueMu~skOMererwarmt und atsdann
bei absteigeadem Kuhler der Destillation unterworfen, wobei
in der Vorlage sich Hoptylen und Waaseransammelten. Das
vomWasser getrennte Heptylen wurde uber Pottasche ge.
trochnet uud &actionirt. Die bel 96"–97" aufgefangenen
FraotioMndes Hoptylenserwiesensichden Resultatender aus-

geMtrtea Analyseza Folge ats nichtganzrein, deshalb wurden
aie noohmalsder DestillationObermetaUiMhemNatrium unter.

worfen,wobeioinebei97"–98"aiedendeFraction erhattonwurde,
welchebei der Analyse ein ganz befriedigendesResultat gab.

0,)OÏ6Grm.des KohtenwMBet9to&gaben0,SSMGm. COjund
0,)4)0Orm.H,O.

n_

Das Heptylen9tetlt eine farbloseFtNssigkeitvon charak'
teristischemKohienwassersto~eruchdar, ist speciSachleichter
ats Wasser und in letzterem untasUch.

Bei der Bestimmungdes spec. Gew.im Sprengel'schea
Pyknometerwarde folgendesResultat erhalten:

') Compt.rend.86, 99t.
') Ber. S6, 942.
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C~wichtdesWaMersbet 0' .4,M60Grm.
Il 20" 4,8620

Heptylens 15"° .9,5300
20' .9,5)45

Spec. Gew. des Heptyteas bei 16' gegen Wasser bel 0'. 0,i!M4
te M' 00. 0,7SZ!!5

il Z0° Il ,0". 0,8M5.'t n H ~v Il et v,tf«ov.
Die Oxydation des Heptylens wurde, um das ihm

entsprechendeGlycol zu erhalten, nach der Methode von

Georg Wagner mittelst EaUumpermaoganat ausgeiuhrt.
Zum vorlaufigenVersuchwurden12,5Grm.Heptylen, 14(h-m.

Permanganat und 300 Grm. Wasser genommen.
Die Quantitat des OxydatKMMgemiMheBwarde so gew&Mt,

dass auf 1 Mol. KohIenwasBerstoSfetwas mehr a!6 1 Atom
Sauerstoffkam. Die Lôsung des Permanganatgemischeswurde
in kieinenMengen, untor Umschûtteinund AbkttMongmittelst

Eis, das direct m StUcken iu den Kolben gegeben wurde,zum

Heptylen gegossou. Nachdem die ganze Quantitât zugegeben
war, wurdeder Inhalt des Kolbensder DestillationmitWasser-

dampfeN unterworfen, zum Destillat wurde Pottasche hinzu-

gegeben, und das sich ausecheidende, auf der OberB&che
schwimmendeolige Produkt von der wasBrigenFlassigkeit
getrennt. Die von der Destination hinterbliebene Flussig-
keit wurde von den Oxyden des Mangansgetrennt, das Filtrat
mit KoMens&ureneutralisirt und nach dem Zuf&geavonPott-

asche mehrmals mit Aether extrahirt. Die letztere Opération
wurde zu dem Zwecke ausgefuhrt, um die zu erwartenden

Glycolezu extrahiren; die Anwesenheitderselben konnte nicht
erwiesen werden. Zur Untersuchung der bei der Oxydation
des Heptylens gebildeten ûticht~genS&urenwurde die nach

der Extraction mit Aether verbliebenewasserige Losungmit
Scbwefelsaureangesauert und der Dostitlation unterworfen.

Das Destillat wurde mit Soda gesattigt, conoentrirt,aufs
Neue mit Schwefelsaure anges&uert und destiilirt. Die in
diesem Destillate erhaltenen Sauren warden in zwei gleiche
Theilo getheilt, von welchen ein Theil mit Soda gonauneu.

tralisirt, sodann za der anderen HMfteMnzngegossenwurde.

Die gesammte Fitissigkeit wurde merauf der Destillation
bis zur Trockne unterworfen. Der trockne DestiUationsruck-
stand wurde mit verdûnnter Schwefeh&urezerlegt und die
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siohhierbein.asseheidendenSâurenwurdenebenfallsabdestillirt.
Sowohtaus den Sâuren, welcheaus demersten Destillate ge.
wonnenwurden, tds auch ans denea,die aus dem Rtickstande
ausgeschiodenwaren, wurden Sitbemabe dargestellt, die in
zwei Fractionen analysirt wurden.

Es wurde tMgeudesResultat erhalten.

Das Salz aus dom Destillate:
Erste FaHung:

0,4625Grm.desS~M gaben0,2M5Qrm.Ag,entsprechend6'),2t
0,8710Grrm.desSabeegaben0,2296Grm.Ag,entsprecheud60,24

Zweite FtUlung:
O.tttOQrn).desSalsesgaben0,0680Qrm.Ag,enteprechend01,26
0,t545Grm.desSabeBgaben0,0940Grm.Ag,entsprechend90,84

BerechnetfOrC,H,0,Ag:69,69'
Das Salz aus dem ROckatande:

Erxte Fat!ang:
0,3Z20Grm.desSabeagabon0,2030Qrm.Ag,entsprechend63,04

Zweite FaHang:
0,13'!0Orm.desSaheagabeo0,0870Grm.Ag,entsprechend63,60%.
0,t450Ch-m.desSakésgaben9,0920Grm.Ag,etttsptechend63~8'

BerechnetRirC,H,0,Ag:64,6ï' Ag.

Aus diesenWefthen ist ersichtlich,dassbei der Oxydation
des Heptytens mittelst Kaliumpermanganatunter den ange-
gebenen Bedingungen nur Propioosaureund Essigsaure go-
bildet werden. Bei den weiteren Versuchenwiederholte ich
nocheinigeMale die OxydationdesHeptylensmittelst EaUum-
permanganats unter veranderten Bedingungen,hauptsachtich
um m erfahren, ob der genannteRohlenwasserstofftiberhaupt
im Stande ist, mit dem gewaMtenoxydirendenE8i'per das
ihm entsprochendeGlycol zu bilden.

Parallel mit diesen Versuchen lenkte ich besondere Auf.
merksa.mkeitauf die UntersuchungdesjenigenoligenProduktes,
welchesbeider Destillation des Reactioneproduktesmit Wasser-
d&mpfeBin die Vorlage überging. Beim zweiten Versuche
wurden zur Oxydation 2 Grm. Heptylen, 21 Grm. Kalium-

permanganatund 4 Liter Wasser genommen;wie ersiohttich,
waren dieses Mal die Oxydationsbedingungen,hinsichtlich der
Concentration der Lëaung, weniger energisch, aïs das orste
Mal. Die Reaction wurde im gegebenenPalle ebenso wie im



Von dem Glyool aber, welches dem Heptylen eatepnoht,
wurde auch im vorliegenden Falle keine Spur erhalten, ob-

gleich daa Reaetioneprodukt mehrmals mit Aether extrahirt
wurde. In der Voraussetzung,dass das zu erwartcnde Glycol
aus verdilunterLosuag sehr schwer von Aether extrabirt wird,
verfuhr ich in der Folge bei einem dritten Oxydntion~ersoche
des Hepty!ensmilKaliumpermanganat, welcbenich mit 20Grm.

Heptylen und einer LSsuog von 21 Grm. Kaliumpermanganat
in 1500Grm. Wasser ansftthrte, folgendermaassen:Nach dem
Abdestilliren des Oeles aus den Reactionsprodukten mittelst

Wasserdampf und dem AMttriren der Oxyde des Mangans
B&ttigteich das Filtrat mittelst Kohiensaure und destijtirte
dasselbeso lange, daas in dem DestiMationsge~assenur wenig
FlUssigbeithinterblieb.

Nachdem alsdann sowoMzum Rtlckstand als auch zum
DestiUate eine sehr grosse Menge Pottasche zugef6gtworden

war, extrat rte ich den einenwie den anderenTheil mit Aether,
erhielt aber dennoch in beiden FaHen kein Glycol. Das bei
diesemVersucheerhattene 6UgeProdukt zeigtebei der Fractio.

nirung diesetben Schwankungen in der Siedetemperatur, wie
das im vorhergehendenFaUe erhaltene.

Endlichwurdebeim vierten Versuche, welohermit 10Grm.

Heptylen,daa durch 10Grm. Permanganat,m 500Grm. Wasser

gelost, oxydirt wurde, ein gteichea, wie oben beschriebenes
Resultat erhalten, und zwar resultirten in diesemFalle 6 Grm.

Oel, das aus 5 Grm. nicht oxydirten Heptylens und 1 Grm.

Tn&thykarbinolbestand, und 7 Grm. Eatisaiz der nttchtigen
S&ure. Das Glycol war auch hier nioht vorhanden.

Wir sehen, dass bei der Oxydation des aus demTriathyl.
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vorhergehendenVermohe ausgeCthrt. Von dem mit Wasser.

dampfcHabdestillirtenôligen Produktewardenuageiahr 15Grm.

erhalten,welohebei der Fractionirung in folgendeFractionen
zerfielen: H~Gun. bei94"–100", 1 Grm. bei HO"–140"
und 2 Grm. bei HO"–150" siedend. Bin derartiges Resultat
der fractionirten Destillation wies darauf hin, dass in den

ëtigenReactionsproduktensichausser nicht oxydirtemHeptylen
noch TriSthylcarMnotbe&md; dies wurde best&tigtdurch den
chMaktenBtiBchenGeruch, welcher diesem Alkohol eigen ist
und der bei 140"–160" siedenden Fraction.
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farbmot gewonnenen Heptytens mittelst KaHumpormacganats
.dsHfHtptproduJttePropioBs&ureundEsMgs&aregebildetwerden.
Diesesfolgt auch tms der oben angeMirtenStructur des Hep-
tytens, eines tt.MethyI.Diatbyt&thyIenB. Ferner sehen

wir, dass bel der Oxydation des untetsuchtenHepty!ensunter
den gew&hltenBedingungen entgegen den Erwartungen,indem
man nach Analogie mit anderen KoMeawasserato&nder

Âetby!enreihe ein entsprechendes Glycol erhalten sollte, em
solches nicht entsteht; statt dessen konnte bei der Reaction
die Bildung des Triathylcarbinots constatirt werden. Diese
letztere Thatsache erscheint interessant, weil sie die wahr.
scheintiche Vermuthung auazueproohen erlaubt, warum daa
untersuchte Heptylen eich nicht mit zwei Bydroxytgruppen
vereinigt und das ibm entsprechende Glycol mcht liefert.
Aller Wahrscheinlichkoit nach verMt sicb das untersuchte
Heptylen vermOge semer ausgebitdeten Eigenschaft, sich zu
hydratisiren,so, dass es anf&ngUchWasser addirt und in Tri.

athyicarbinot itborgeht, welches sich alsdann oxydirt und die
bei der Untersuchung gefundene PropioM&ureund Essigs&ure
Hefert.

Die Reaction verlâuft somit nach folgendenGleichungen:

CH, CH,

bH.1 H ¿Ha
1.

OHJ H
a

CH,
UHt. C + t = 6.OH

CH,hH,
OH

da~bH,

CH, CH, CH, CH,

CH,

l cH,CH, CH,

2 C.OH+0.=CH, +2CH,COOH+H,0.

CH~CH, COOH

~H, CH,
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7! Ueber dae AHytMhytpheBytcarbinot;
von

Al. Bogorodaky und J. I~jubarsky.

Die von Michael Saytzeff und Prof. Alexander
Saytzeff) ontdeckte Methode der Gewinnungvon unges&t.
tigten tertiaren Alkoholen durchEinwirkung vonJodallyl und
Zink auf Ketone, war bis jetzt nur zur Darstellung der Alko-
hole von der allgemeinen Formel CnHt,OH angewandt
worden,deshatb erschien ea von Interesse, die Anwendbarkeit
dieser Methode zur Gewinnungtertiarer Alkohole, welchein
ibrer ZusammensetzungRadicale der aromatischen Kohien-
wasserstofFeenthalten, zu erforschen. Zu diesem Zwecke
wurde von uns die Reaction von Allyljodid und Zink auf
Aethylphenylketonzur Untersuchunggew&hit,um auf diesem
Wege, im Falle der Anwendbarkeitder dargelegtensynthe-
tischen Méthode, im vorliegendenFalle zum Aethylpheny!. j
athytcarMnolzn gelangen.

Zum erstenVersuche wurden80 Grm. Aethylphenylketon
und 75&rm. Allyljodid(auf 1 Mol. Eeton 2 Mol C~H,J) ge-
mischt und tropfenweise durch einen Hahntrichter auf fein-
Mmiges, gut angeatztes Zink, welches sich in einer Retorte
befand, die mit Eiswasser gekttbttwurde, gegossen. Ats die
Mischungzugegossenwar, wurde der Inhalt der Retorte im
Verlaufe einer Woche bei gewohniicher Zimmertemperatur
stehengelassen,wobei es ntttziichwar, die Reactionsprodukte
mit einemHobspahn tâglich durchzumischen,um das Zusam-
menbackenin eine sehr harte Masse zu verhilten. Nach Ver-
lauf der bezeichnetenZeit wurde in die Rotorte Wasser
gegossenund die Miscbung so lange der Destillation unter-
worfen,als in die Vorlage mit den Wasserdampfennooh Oel-
tropfenûbergingen. Das erhaltene o!ige Produkt wurdevom
Wassergetrennt, QbergesohmotzenerPottasche getrocknetund j
derDestillationunterworfen. Nach dreimaHger

FractionirungwardenfolgendeFractionen erhatten:
1. BMzutCO' 2.voolOO°–MO'uud!).200'Z20'verha)taiM-

rnSMigsehrwenig;4. Von2ZO"-235°dieaMejfgt&fsteFraction,uogû-&hr20Grm.;5. voni!S&M8", ungeSthrtt Grm.; 6. von83S"–MO°°
etw<tswenigerab 11Grn).;7. 250'280° Mhrwenig.

Die niederen Fractionen waren fast farblos, die hoheren
gelblichgefarbt, und hatten einen angenehmon aromatischen j
Geruch. Die Analyse der Fractionen vomSiedep.235"–888"°

':11undvomSiedep. 235"–250° gab folgendeResultate:

') Ann.Chem.185,t61.

")
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Die Fraction vom Siedop. 235"–238':
L 0,t690Grm. der Sabat. gabon 0,4965Ctra).00, u. 0,t3t0 Grm. H,0.

Die Fraction vom Siedep. 235"–250":
2. 0,M80Gnn. der Subst. gaben 0,4050Gnn. CO,u. f),tn5 Grm. tLO.
3. 0,t970 Grm. derSubst. gaben 0,4185Qrm. CO,u. 0,U45 Grm. H,0.

Bet'echuetfth' Qefunden:
C'gnf<

C,H~C.OH: t. 2. 3.

C:H~
0 81,81 80,12 88.0t 82,3t<

H 8.09 9,0t 9,St 9,28

ObgleichdieseAnalysenzeigten,dassdieSubstanznichtganz
~in war, liessensie doch keinenZweifelzu,dass unter den Re.
actionsbedingungenwirklichdergesuchteAlkoholgebildetworden
war. Das bei diesemYersuchegesammelteMatenatwurde, wie
wirweiter unten sehenwerden,zur Untersuchungder Umwand-
lungen des Alkohols verbraucht; zur Gewinnungdes reinen
Alkohols untemahmen wir die Darstellung grSssererMengen.

Beim zweiten Versuche wurde zur Synthesedes Allyl.
athytphenytcarbinols107Orm. Aethylphenylketonund 200 Gt'm.
Allyljodidgenommen(auf 1 Mol. Keton etwasmehr als 1Mol.
C.jB~J). Das angewandtefetnkSrnigeund gut a.ngea.tzteZink
wm'de,damit die Réaction besser getinge,mit gut angeatzten
Zinkspahnenund einer kleinen Menge vonzu feinemPulver
verriebenemZinkn&tnumgemischt. SowoMdie Reaction, als
auch die Abscheidungdes Reactionsproduktesgeschah genau
wieim vorhergehendenVersuche. Das OigeLiquidum,welches
n~ch der Zerlegung der Reactionsproduktemit Wasser und
Destillation erhalten worden war, wurde aber geschmolzener
Pottaschegetrocknet und der fractionirten Destillation unter.
worfen. Ats Endresultat wurden nach dreimal wiederholter
tractionirter Destillation folgendeFractionenerhalten:

Bii!215 !0 Gnn. )
Von2t5"-22a' 48Grm.) Ak RHckBtMduoge~hr

M26<235' 5 f tOGrm.
2S5"8<' n )

Die Fraction vom Siedep.215"–228") welchehauptsach.
lich aus unvera.ndertemAethylphenylketonbestand, wurde
abermatsmit Jodallyl und Zink unter denselbenBedingungen
wie fruher bearbeitet, und aus ihr bei der Fractionirung un-
get~hr 8 Grm. einerPortion vom Sied<'p.235"–248''erhalten.
Aus den auf diese Weise erhaltenen 25 Grm. einer Fraction
vom Siedep. 238°–248" wurden bei erneuter Destillation
12Grm. eines zwischen 238"–242" siedendenKorpers aas-
geschieden,welcher bei der Analyse folgendeResultate gab:

1. 0,M80Grm.derSubst.gaben0,3840GnN.CO,u.0,1065Grm.M,0.
2. 0,2625 Grm. der Snbsr. gaben 0,f8ao Gnn. CO, u. 0,8n5 Grm. H,0.
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Berechnet fur Gefnndon:
u

~)"A\

~0.0~
1. 2.

6 b
81,82

H 9,09 9,1/4 9,20

0-L ~· T\1J_L- 1 1Somit zeigendie Resultateder Analyse,dass die erhaltene
Verbindung reines A!lylilthylphenylcarbinoldarstellt.

Dae AUytathylphenyIcarbinot ist eine leicht bewcg.
liche,stark tichtbrechendeFiuasigkeit,die in Wasser uniostich
und auch specinschleichterals letzteres iat. Es besitzt einen
eigenthumiiciteo,schwacharomatischonGeruch.

Die Oxydation des AiMathytpheoy!cftrbinoIswurde unter
solchen Bedingungenausgemhrt, dass das ihm entsprechende
Glyceiin entstand. In Reaction wurden10Grm.Alkoholvom
Siedep. 238<238" von der ersten Darstellung und 6 Grm.
Katiumpermanganatin Iprooent. LBsang genommen. Die
Channaleonl&sungwurde in kleinen Qaantit&tonzum Alkohol
in einer Misuhungmit Wasser, wolchedurch Einbringen von
EiBstUckengek0h!t wurde, gegossen. Nach der Oxydation
wurden aus den Reactionsprodukton mittelst Waaserdaa'pfs
UNgeiahr2 Grm. Oel abdestillirt, welches hauptsachtichaus
unverandertemAlkohol bestand. Alsdann wurde der Destil.
latioosruckstandvon den Oxyden des Mangans abaltrirt, das
alkalische Filtrat mit verdunnter Schwefels&arebis zur neu-
tralen Reaction gesattigt und bis zur Trockne verdampft.
Das Glycerinwurdeaus demRucketande mit starkemAlkohol
extrahirt. Nach dem Abdestilliren des AIkohoIswurde das
Glycerin in Gestalt eines gelblichen, sehr dickenSyrnps er-
haiten. Obgleich sich beim Lôsen des Symps in absolutem
Alkohol und Versetzen mit Aether eine kleine Menge von
Saizen ausschied,gab dennochdie von den letzteren abfiltrirte
athensch-aikoholischeL8mngein Gh'ceria, wekhes einegrosse
Beimischung von mineraHschen Substanzen enthielt. Das
Glycerin erwiessich in Aether ISsIich. Die Losung in kleiner
MengeAether warklar, schiedaber bei grossererVerdunnung
mit Aether einen bedeutenden Niedersohlagvon Salzen ans.
Dennoch wurdeauch im gegebenenFalle nach der FUtration
und demAbdestillirendesAethers noch ein unreines Produkt
erhalten, weil ein émeutesLoaen derselbenin einer grosseren
MengeAether einetrube L8sunggab, welchonaoh t88tundigem
Absetzen an einemktthlenOrte -amBodenundan donWandon
des Kolbens, zusammenmit gelblichenTropfen des Glyceans,
noch Salze abschied. Nach dieser Reinigung enthiolt das
Glycerin, wie es folgende Analyse zeigt, noch Beimischung
mineratischerEorpor.



Bogorodsky u. Ljubarsky: AilyI&thyIpheMylcN'binot.47

0,t2T&Ch-m.dea Qtyecdna enth!etten 0,OM8arm. des S(tb9<, entspt'
2,98%, u. gaben beitn Verbreonen 0,!086 Grm. CO, M.C,0985Gno. H~O.

etH$
BereehnetMt Gefanden:

~~C.OH-CH,-CH.OH-CH..OH=CoHe
salien Salao

C 6S,57 65,M 68.0i!<H 8,57 8,68 8,84,")~" 0,09 0,Ni,
Zur weitei-enReinigung des Glyoerins wurde folgende

Methode angewandt. Das GHycetinwurde mit einer kleinen
MengeWasser geschitttelt und hierauf mit Aether extrahirt.
Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde bereits o!n reines
Glycerinerhalten, wie aus folgender Analysehervorgeht:

0,1440aitt). deaGtyoM-iMgaben0,2866Grm.00, u.0,09t6Gtm.H,0.

Berechoet&r
C,H~

)C.OH-C,H.(OH), Sefunden:
C~H~

C 68,6'? 68.59<H 8~ 8;9t,
J~n versuoh, den Essigester in reinem Zustande

zu gewinnen, war, wie wir gteich sehen werden, nicht von
Erfotg gekront.

Das Erhitzen des Glycerins mit Essigsaureanhydridin
einemKolben mit RUcknusskuMerim Vertaufevon36 Stunden
und dara,uffo]gendesVerdampfender Essiga&ureunddes Ueber-
schussesvom EMig~,nretmhydridauf dem Wasserbase führte
zur Bildung eines Produktes, das bai der Bestimmung der
Aikoho!radica.lefolgendesResultat gab:

0,!ZOOGnn. des Produkies erfbrfterten zurVerBeihnK 0,05514 8rm.
KOH, enhptfecnend 0,04294 Qnn. Aeetytgt-Mppen.

BerechnetC,H~'>C<' ,(O.COCH,),C,H, Gefundcu:

CJ~O C.H~38,39
\0(COCH.)

35,88"y..
Auf Grand dieserWerthe kann gedacht werdeu,dass die

fUrdie Acetylgruppenerhaitene kleinereGrBsseentwederdurch
denUmstand bedingt ist, dass unter denVersuchsbedingungen
keine vottstandigeAetherification des Glycerins erfoigte oder
w&hrendder Reaction unter dem EinHussevon Essigsaure-
anhydrid aus einem Theil des Glycerins 1 Mol. Wasser ab-
gespaltenwurde und auf diese Weise sich ein Diacetylester
des uogesâttigtonGlycols von der Zusammensetzung

~<~f\
.>Cr:CH-CM.0(COCH,)-CH,.0(COCH,),

bildete.
C~H)'

In einemDiacetylester des Glycerinssind 29,25"/oC~H~O
und in einem Diacetylester des ungesMtigtenGlycols3t,16
C~H~Oenthalten.
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Umzuerforschen,welohevondiesenVorausaetzungenG!a.ub-
wUrdigkeitverdienen,wurdeein nochm~ttgesErhitzendes ge-
wonnenen Essigesters mit EBsigs&areanhydrideinige Stunden
bei 150" untemommen.

WenndieereteVorau8setzungzutreffendwar,somusstesich
dieMengederEssigs~ureradicateimReactionsprodukteorhOhen;
wenn aber die zweiteVoraussetzungrichtig ist, so musste die
QuautitM dersolbensiohdagegenverminderndeshalb, weildie
Bildung einer grëssereBMenge des Diacetylesters des un.
ges&ttigtenGlycolsvor sieh gehen wird.

Der nach diesemVersuche erhaltene Essigester gab bei
der Bestimmungder AcetylradicalefolgendesResultat:

0,2045Grm.desEsterserfordertensurVerMifMg0,08876Gno.KOlt,
entsprechend0,068t4Gnn.Aeetytgt-uppeo.

BercchMt Htr Qefunden:

C,H,. ,C,H,(OCOC,),H
C.H,/ \0(COCH,)

C,H,0 38,89 33,32

Es wurde noch ein Versuch zur Gewinnungdes Essig.
esters beim Erhitzen des Glycerins mit Essigsaureanhydnd
bei 180" (15 Stunden lang) ausgefabTt. Der erbaltene Ester
gab bei der BestimmungderAcetylgruppenund bei der Analyse
folgendes Resultat:

0,3570Grm.dMEsteMgaben0,tl65 Grm.Acetylgruppen,ent-
sprectead3Z,63',0,3,0.

~a ff

1. 0,t7S5Grm.desEatemgaben 0,4255 Gnn.CO, a.O,tHOGrm.H,0.2. 0,2400 Grm. des Esters gaben 0,5865 Grm. CO, u. 0,te06 Gfm. H,0.

Berechnet fUr

O(COCH~)0(COCH.)
C,H~ ,C,H,(OCOCH,),C,H~

0(COCHA)

0.~ )'c< \0(COCH,) C.H./
~c~cH-ëH–(m,

-V- "t

C 64,M 69,56'
H 7,t4 7,84,

Gefunden:
1. 2.

C M.88 66,65"
H ~1 7,48,

Auf dièseWeisekannaus den angefN~rtenUntei'suchungs-
resultaten der sehr gtaubwQrdigeSchluss gezogenwerden,dass
der erhatteneEster einGemischvonTriacetytesterdes Glycerins
mit dem Diacetylesterdes ungesattigten Glycolsist.
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-tM,t~tM vc~t, tjewseier, ~iNsarr.
Journalt. pmM. chemte (Sj Bd. 67. 4

UntersucimugeBans dem Laboratoricmder
Universit&tFreibnrg i. B.

CLXXXVI. Znr Kenntnis8 des ~.NaphtochiBot:
von

Ad. Ola.ua und H. Bosseler.')

Die Darstellung des ~.Naphtochinotins gelingt tek-ht
und mit befriedigender Ausbeute nach der ursprunguchen
Skraup'sohen') Vorschrift, wenn genUgend concoutrirtesGiy.cerin zur Anwendung kommt und far ein nchtiges Beschranhen
(tt'r Reactionstemperatur gesorgt wird. Beit&uËg 135"–145"
ist die gQnstigste Temperatur zum normalen Verlauf der
Synthese. Das durch Eingiessen der im Ganzen etwa 3'bis 4 Stunden lang im Oelbad auf dieser Temperatur gehid-
tenen Reactionsmasse in ihr doppeltes Volum Eiswasser und
dureh Uebers&ttigen mit Alkali 3) abgeschiedeno Rohprodukt
wtt-dmit Aetlier ausgesebUtteit und der aus dem abgehobenen
und mit Pottasche getrockneten a.thenschen A.uszNg nach dem
Abziehen des Aethet-s gebliebene Rückstand der û-actionirten
Destillation unterworfen. Die um 340" abergeheBde Fraction
enthait wesentUch das /?-Naphtoohiaolin, das bei noch-
neiger Rectification als gelbes Oel Ubergeht und nach kurzer
Z~t zu einer heUgeiben, wachsahntichen Masse erstarrt. Zur
Reinigung !8st man die rohe Base in m6g!icbst wenig Schwefet.
aiurchydt-at auf und giesst die kalte Losung in Alkohol; nach
kurzer Zeit krystallisirt das in Alkohol schwer ISstiche Sulfat
meist in schwach gr<intich ge&rbten KrystaUen aus, und aus
diesem Salz erhalt man durch Zersetzen mit Soda die Base
schonziemlich rein mit dom Schmehp. 89"–90". Zur weiteren
Reinigung durch Umkrystallisation eignet sich am besten heisser
Petrolather, aus dem beim Erkalten das ~-Naphtochinotin
m fast farblosen, perhnuttergtanzenden KrystaUb!&ttc)ien mit
dem Schmeizp. 94" sieh ausscheidet.

') Ileinrich Besseler, IcauguR-Dissert. Freiburg i. B. 1897
') Wien.Mon.4, 487.

BesondereVorsichtamMsregetnvetg). Beeseter, DiMert.S. 9.
Joumatf.nmMfh~.n~roin.t t~
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Die so gereinigteSubstanx, deren Reinheit die folgenden
Anaiyseo beweisen,zd~t bei der Destillation unter gew8hn-
MchpmDruek am Stiek~toiTttMrmomcterden Siedepu);kt340-n- -u -a.

U'-t-e~hnet ftir C,,M,X: Gefumtctt:

C ~,)5 8'
H 5.C8 4.M8,,

7.S3 8,~t,

j?.Naphtochit)otin-Jodmcthytat:Û~N<( <j ('FF ~+2H~O.

Diese schon von Skraup und Cobenzt dargestetite Ver*

bindung enbteht auch bei gcwohnûcher Temperatur, wenn die
beiden Componenten im verschtossenen GefasBetwa 24 Stunden

lang stehen Meiben. Sie krystattisirt aus Atkohot in gta.n.
zenden, hetigethen Nadc!n, die bei 186° unter Zcnetzungr
schmelzen, ist in kaltem Wasser schwcr lestieh und scheidet
sich aus der kochend bcrgestettten wasst'igen Lësung schon
beim AbkUbIcn auf40°–50" in gelben, g)anzenden Kry~taHcn J

t.b, die 2 MoL Kt'ysttdtwas'-er cnthatten.
t"I.r

Bere<:hnetfiitC,,H,X<- /nr, +i!H,0: Gefundea:

H,0 10,08 t0,t3'.

J 35,5'! Î 85,8t,

Bere<:hKitRirC~H,Ki( ~t')
Gfftmden:

J 39,56 39,80°/

~-Naphtochi!.otin-CUormethyIat:C~H,N<( fH "+2H,0.

Diese Verbinduog wurde sowohi durch directe Umsetzung
des Jodmethylates mit frischget~))tem Chlorsilber dargesteUt,
wie auch durch ~putra.tisation der aus den ve~schiedenen

Methytaten bei der Zerlegung theils mit tilkalien, theils mit
feuchtcm Sitberuxyd, theils mit B~rythydrttt erhaltenen, unten
n&her beschrieheuec Aunuoniumbitscn mit Satzs&ure gcwonnen.
Das Obturoethytat ist iu Wasser ausserordentlich leicht t8s.

licb, so dass man es aus der was<irigenLSsung erst beim voll-

standigen Einduttstcn zur Trockne in fester Form, als krystal.
Huische Masse erhiilt; deutlichere KrystaUe in Gestalt fiu'Mosor



Cta.asu.Bosseler: Z. Kenntn.des~-Nttphtochmottns.51

4

)1
_r.

J ~ade)n gewinnt maa ans dor, frète Safzsaure entba!tenden,

J w:MsrigenL8sung, oder wenn man diese oder die aUtohotische
< Losungmit Aether ttberscbichtet I~ngere Zeit stehen tSast..

1 B~'in)rnscheMErhitzen in der CapiMare8ehmalzetidie so er-
} hatteuen farblosen KrystaUc gegen 138"–140" unscharf in

itn-emKryst~Uwasset',w&hrend(liebei 120"vollkommengetrock.
;) ncteSubstanzdonbemerkenswerthhohen Schmetzp.ZSC"zeigt.
'1

t
Berechnet fOr

C,,H,N~ /CH, 2H,0: GefuudM):

{ H.O 13,7%
C' )3,8 )3,2,

Het-echnotfttr daf entwitMerteSittz: Gefunden:
Ct t5,Z8%.

Das Bichromat-Methytat:
OJfït

JC~,N<('j.Cr,0,+2H,0,

f f:tHtuut Zusatz von Ka!iumbiohrotMt zur w~srigen LCsung
( des Chtot-.(Jod)methytate8als gelber, puiveriger Niederschtag

uudtiefertbeimUmkrystatHMret)ans kochendemWasser kleine,
E ~ctbeNudetchen,die 2 Mol. Wasser enth~ten und beim Er-

hitxenin der Capillare bei 232" unter Zersetzung achmp!zen.

:1

~rethttetftit-
C,,H,XC

~)t,t
.('r,0,+2H,.0: Gefunden:

1
5,6 6,t2<

Herechnet fftr d!e entwtiMerte Subetwaz: Gefunden:

',)

Ci- n,4 tf.Ot'

D~SuIfatmetbytat: C~H,N~ f'H 'j.SO.+xHj),;it
Dns 8ulfa.tmetbylat:

OlaHgN, )2,801
+ XHtO,

wird erhalten durch Zerreiben des Jodmothylates mit der
tiquiva)putenMenge Sitbersutfat unter Zugabe von etwas
w:n'memWasser oder warmem Alkohol. In Wasser ist das

Sult'at.methylatausserordenUich tëstich und wird auch beim

vo))s<itndigenEinduusten dieser Lësung xicht als festes, kry-
stattinischesSalz erhalten, sondern hinterbleibt als ktdbnge,

) setbtiehe Masse, die sich in Wasser und Atkohot mit Leichtig-
keit iastundiu Form dieaerL8sungen far die mit dem Sulfat-

;t mcthykt anzustetknden Reactionen geeignetesMaterial bietet.
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Der Versuch, das Sulfat aus seiner Losung in absolutem

Alkohol durch Uebersebicbtendieser LSsung mit absolutem

Aether zur krystallinischenAbscheidungzu bringen, scheint

irgendwie ohne Beobachtungdes Resuttates verloren gegangen
zu sein. JedenfuUs soll dieser Versuch zun&chstwiederholt

werden,da es in einergauzenReihe anderer Falle nach dieser

Methode gelungen ist, die sonst nicht kt'ystaUisirbat'enSulfate
in krystaUisirterForm darzusteHon.

(~ H

~-Naphtochinolin-Bromathyta.t: C,~H;,N<(_' '+xH:0.

Die Vereinigung des ~-NaphtochinoMnsmit BromMhyt
erfotgt schon merkbarschwerer, wie die mit Jodmethy!; sie

ist erst eine voHst&ndige,wenn 3-4 Stunden lang im ge-
schtossenenRohr auf etwa 95" erhitzt wird.

In Wasser ist dasBrom&thytatsehr leicht lëstioh, so dass

es aus dieser L8sungnicht krystallisirt erhalten werden kann,
sondern erst bei vollkommenemEindampfenzur Trockne in

fester Form hinterbleibt. Aus der L9sung der trocknenVer-

bindang in absolutem Alkohol dagegen werden leicht sehr

schëne, massige Et')'staHe von gelber Parbe, wie es scheint,
dem regutaren System angehorendund Combinationen von

Wurfet und Oktaëder darsteitend, gewonnet). Dieselben eut-

halten Krystallalkohol, den sie an der Luft unter ZofaH zu

weissemPulver sehr raseh verlieren,so dass die quantitativen

Bestimmungen des Aikohotgebaltesf!tr die immer mehr oder

weniger verwitterten Pr&pM'a.tewenig ObereinstitamendeRe.

sultate ergab6h. Nut' in ihrer Mutterlauge im verschtossenen
Geiass aufbewahrt, lassen sich diese Krystalle t&BgereZeit

unverandert erhalten. BestBndigeran der Luft scheinen die
aus absolutem MethylatkokolgewonnenenKrystaUe zu sein,
die im Uebrigen der Aethylalkohol-Verbindungsebr ahttlicb
sind. Mit Amylalkoholentsteht eine Krystallalkohol.Verbin.
dung nicht, vietmehrkrystattisiren aus diesem LBsungsmittel
farblose Nadelchen, die bei 238" schmelzen, d. h. denselben

Schmelzpunktzeigen, wie die verwittertea, resp. bei IIO' ge-
trockneten ausAethylalkoholoder WassererhattenenPr&parate.
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Die Brombestimmung der bei MO" entw&aserten Substanz

ergab:s g.

BcrechMt fUr C,)H,N.C,H,B)-: Getundeu:
Br 2~~ M,43%.

Das ~-NaphtocbinoUn-Jod&tbytatentsteht durch directe

Vereinigungder beidenComponentenauch bei mittlererTem.

peratnr. Aus der w!tssngenL8s~ng krystallisirt es in rnSsBig
MsticLengelben N&dolchen,die bei 206" unter Zersetzung
schmelzen.

Das Bichromat.Aethylut:

fc,,H,N(~.Cr,0,+2H,0,
'z

Or.07 + 2H,O,

f&))taus der wSssngenLësuag des Bromathylatesauf Zusatz
einer Katiumbichroma.t-LOsungals gelber, pulvriger Nieder.

schtag,undbildet,aus kochendemWasser umkrystallisirt,gelbe,
mikroskopischkleine NB.ddchen, die 2 Mol. KrystaHwasser
cnthalten und in der Capillare unter Zersetzung bei 212"
schme)zen.

BerechactfürCMH,,M,.Cr,0,+2H,0: Qefunden:
H,0 5,04 5,8'

BereehnetfttrdieentwasserteSnbetanz: Gefundeu:
Cr t~! t7,)'

Das ~-Nuphtoehinolinohtorbenzylat:

0,,H.Nll 0JH7+ 2H,O,
C~N(~+SH,0,

bildetsichin einigermassenguter Ausbeuteerst, wenndie Com.
ponenten12-14 Stundenlang auf 100" erhitzt werden. Aus
der wNssrigenLSsungkrystatUsirtes in derben, gIasgt&Nzenden
Prismen und Sa.utenvon bernsteinartiger F&rbung, die nach
dem EntwXssernbei 196" schmelzen.

HereehMt fifr C,,H,N.C,H,Ci+2H,0: Gefuaden:
~0 10,59 M,8T/

Bereehnet(ar das eatwNMertePraparat: Ctefunden:
C' lt,6 H,55'')..
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Das /?-Nftphtochino)in.bichromatbenzylat:

fc,,H,N(~j.Cr~+2H,0,

fftilt aus der Losung des CMorbenxytatesin Wasser auf Zu-
satz von Katiumbichromatt8stungats gelber, pulvrigerNiedor-

Bcblag,der aus koebendemWasser umkrystanisirtwet-denkann,
ohnejedocbdeutticbereKystalle zu liefern. Die entwasserte

Verbindungschmitztunter Zersetzung bei 200".

Bereehnet fUr C,<,H~N,.Cr,0,+2H,0: Gefunden:

H,0 4,55 4,85"

Berechnet für daa entwiteserte Salz: Qefunden:
Cr )3,9 t4,l"t4.0S<

Zur Entscheidungder wichtigenFrage, in welchemSinne
;}

die beschriebenenAlkylate bei der Einwirkungder verschie-
denenKlassenvonMetattoxydenzersetzt werden,d.!).welcherlei

Art die, je nach Umstanden,aus den ~.N&phtocbinoIin-Atky-
laten entstehenden Basen sind, wurde nacb den scbon viel-
fach und im Einzelnenausgefuhrten Methoden vcrfahren.
Hier seien zanachst nur die thats&chlichenResultate referirt,
wie sie sich bei deneinzeinenUutersuchangen ergeben haben.
Auf die Besprechungihrer theoretischenBedeutung und Trag- )
weite soll dagegen erst weiter unten zurUckgekommenwerden,
wennauch das Verhalten,welches die Alkylate des a-Naphto-

1'

chinolins unter den entsprechendenUmst&ndenbei ihren Ver-

seifungenzeigen, zugleichmit in die Betrachtungcn gezogen 'f
werden kann.

1

1. Einwirkung von Alkalien in wassriger L&sung.

Versetzt man die wassrigeLësung eines der angofBhrten

Alkylate bei gew8hnticherTemperaturmit Alkali, so entsteht) f
wenn anders die LSsunge))nicht gar zu verdünnt sind, nach {
kurzer Zeit eine Trnbung eine immer mehr zunehmende, 'j
emulsionartigeAusscheidung,welche beim DurchschQttetnmit
Aether von diesem sogteichvollkommenaufgenommenwird. j
Wenn man die sorgtBttigabgehobene atherisehe Losung mit
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wibsrigerStttxsauradurchechuttott, so wird hinwiederumvon
dieser die ganze Menge der in Aether gelosten Base aufge.
nommenund gebunden,und beimEindampfendes so entstttH-
dcneu salzsaurenSalzes keunzeichnet sich dièses durch seine
Eigeuschaftenais identisch mit demjenigenChloralkylat,welches

{ don in Reaction genommenenAlkylat zugehSrt. Httt man
beitpiolsweiseeins der ~-NaphtochincHu-Metitylateder Ver-
scitung mit Natron oder Kali unterworfen und, um jedem

j Nebenvorgang,wieOxydation dct-entstehendenBase, m6gHebst
Yorzubeugen,von vornherein die Reaction unter einer be.
deckendenSchicht Aether ausgefuhrt, Bo gelingt es sogar,

j nahezu in quantitutiver Ausbeute die ganze Menge des in
ReactiongebrachteoMethylates nach dem beschriebenenVer-
hh~euiuForm deB/?-Naphtuchiaolin-cMormethyIat('B,an seinem
eharakteristischenhohen Schmekp. 236" leicht nachweisbar,

( wicderzugowinnen.
Eann es hiernach keinem Zweifel unterliegeii, dass bei

derEinwirkungdor Alkalien in wassi-igerL8sung die Alkylate
dt's~-NaphtochinoHnsgenau ebenso, wio die Alkylate des ein.
fachenChinolinszerlegt werden,nilmlichunter.Bitdung solober
ei~nMtiger,in Aettter 18s!ic!)erAmmoniumbasen,wie ich sie
unter der Bczeichnungvon qnaterniirenAtkyHden-CttinoHnium.
ba':e))zusammengefasstund gnkennzeichnethabe, 90 ist es
unsandererseitsleidernoch nicht m8g)ichgewesen,eine dieser

~itphtuchinotiniumbaseu in Substanz rein zu iso)it'eo. Aus
der atherischenAuft&sungdUt-ftedieses auch aberhaupt kaum
zu en'eichensein, denn ebenso wie die emulsionsartigenAus.

¡ scheidungenaus den wassrigen,atkatisehenFlUssigkeitenschon
nacheinigerZeit beimruhigen Stehen an der Laft eine immer
mehrzunehmendeRothfarbung erteiden, ebensoerweisensich
dieseBasen auch in der trocknen, athenschen L8sung so leicht
Terândertich,oxydirbar,dass bei einem jeden Versuch aus der-
artigen,vonvoniberein sch vachgelb ge~rten Losungen durch
Eiudunsteu,auch wenn es im Exsiccator geschieht, die Base
zu gewinnen, schtiesstich nic))ts als ein harzartiges, rothes,
mehr oder wenigerunzug&ngHchesZersetzungsproduktbinter-
bleibt, in demjedenfalls nur ein Theil der Alkylidenbaseder
Zersetzung entgangen Moch unver&ndertenthatten ist, und
aus dem sich wenigstens stets nur noeh geringereMengnn
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der Verbindung durch verdunnteSa!zsa.ureausziehen und in
Form von Chtoratkytat wiedergewinnentassen.

So wenig man nach domGesagten also oigentlich auch
noch einenGrund habendurfte, gegenuberder Thatsache, dass
diese Art von quaternaren Alkylidenbasenaus den Alkylaten
des~.NaphtocMnotiaswirklichentatehen,ein Bedenkengeltend
zu machen, so wesentlichmuss es andererseits doch immerhin

erscheinen,auch von den specieHerenEigenschaften dieser in
mancher Hinsicht besonderB interessanten Derivate des ;?-
Naphtochitiolinsoiaige Kenntnisszu haben. Es sollen daher
die Versuche vou Neuem mit grôsseren Mengen an Material
wieder aufgenommenwerden. Vielleichtdass es dann gelingt,
aus ganzconcentru'ten,fnsch ausgekochtenw&ssrigenLSsungen
der leicbter tBsIiohenAlkylate durch Zersetzen und gleich.
zeitigesEntw&ssernmit festemAlkali dieAlkylidenbasendirect
in Substanz a.bzuscheiden. Ebenso wird die Einwirkuog der
Alkalien in alkoholischer LOsungnoch eingehend za studiron

soin, um der Frage n&herzu treten, ob resp. unter wetchea
UmstandenauchvondiesenAlkylidenbasendieAIkoxy-Atky!ate')
erhalten werden.

IJ

Dass durch Oxydation die Alkylidenbasondes ~-Naphto.
chinolins, wie überhaupt die entsprechenden Derivate der

Chinolinalkylate, welche bei der Zersetzung durch Alkalien
nicht Ammoniumhydroxydbasenbilden, in sogenannte Atkyt-
Chinotone,nachdervonmirgegebenenInterprétation: <ï.Pheno)-

beMne'"), ûbergehen, haben wir durch besondere Versuche

festgestellt. Zur AuafuhrungdieserOxydation baben wirausser
der schon !anger bekannten Methodedurch Femdcyankatium
in atka-UscherLosung auch die Verseifungder Jodalkylate mit

Quecksilberoxyda)s oft brauchbares Verfabreii aufgefuuden,
bei welchem in Folge der Abscheidungvon Quecksiiberjodut'
der Oxydationsvorgangbesorgt wird Ob auch bei genugender
Verharzung der atherIosHchen,quaternarenBasen an der Luit
in diesenFalten wenigsten in geringenMengendieselbenOxy.
dationsprodukte erbalten werden konnen, ist noch nicht end-

gültig i'estgeateUt.
~'i

') Vergl.Clans u. Kasener, dies.Journ.[2]M, 322, resp.882.
') Siehediee.Journ.[8]&S,398.
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H H
C C

Das Methyt.N&phto. H(~~<~ ~!H
chinoloQ: i~ CHilu

\C~~C~~

H !>
HC~~C"

c
H

nach der gewOhnIicbenMéthode aus dem Jodmethylat darge-
stellt, kyystaUisirtaus AIkohot, oder aus Eisessig iH kleinen,
g!&nzenden,gritntichgelbenKrystaUchen, die bei 183" unter

Zersetzungschmelzen.Vou demPr&parat,dessenUntet-suchung
fortgesetzt wird, erhielt Dr. Bosseler bei einer StiokstoT.
bestimmungdas folgende Ergebaiss:

BerechnetMr0,<H,,NO: Gefttndcn:
X 6,69 6,92<

2. Zersetzung der Halogenalkylate durch feuchtes

Silberoxyd und der Sulfat-, resp. Bichromat-Alkylate
durch Barythydrat.

Wird das Jodmethylat mit einem kleinen UeberschuM
über die berechnete Menge feuchten Sitberoxyds und etwas
warmemWasser zusammengerieben,so nimmt in dem Grade,
wie die Jodsilber-Bildungvorschreitet, die aïkatischoReaction
der FidBsigkeitzu und man orhatt echliesstich eine jodfreie,
stark basische, wâssrige Losung, welche beim SchQttelnmit
Aether nichts an diesen abgiebt, 60 dass auch der schon vor

Beginnder Reaction fibergeschichteteAether, nach tUchtigom
DurchschOtteInvonder umgoaetztenReaotionsmasseabgehoben,
beim Eindunstenkeinen Rûckstand Mntertasst. Wird die
stark alkalische, wassrige Losung, nach dem Abnttrireu vom

Jodsilber, zum Eindusten an der Luft sich selbst Oberlassen
oderauchdurchErwârmen eingedampft,so tritt bald intensive
Roth. undBraun-Fârbungein,und unter merkbarzunehmender
Einbusseder basischenReaction hinterbleibt schHesalicheine

harzig klebrige,braune Masse, der Rauptsache nach aus Zer-
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ttffKnn<y&m*nfttitftatth~ctMhan~ C~t~nM~ ~t<.t:setzungsprodukten bestehend, die in Folge von Oxydation
entstanden sind, eine Masse, ans der durch Behandetnmit
verdunnterSatxsâurenur mehr geringeMengen der Base aus-

gezogen und in Form des CUormethytates wieder erba!t«n
werden. Wird dagegendie frisch aus der Verseifung mit
Silberoxyderhaltene Basentosucgsofort nach der Entfernung
desJod'iitbersmit Sittzs&urenoutralisirtund dann eingedtmpft,
dann erh&itman unverketmbardie ganze Menge des als Jod-

n~tbytat in die Reaction eingeftibrten ~.Naphtochiootin-
pt'aparates in Gestalt von Chlormethylatmit den (S. at) an-
gefnht'ten Eigenschaften (Schmelzp.139", resp. 236") wieder.

Wird die mit Silberoxyderhaltene wassrigeBasentt)sung
mit einigenTropfenAlkaliversetztund nun mit Aether durch-
geschtittett, dann zeigt sich, dass jetzt unter der Einwirkung
desAetzalkalisdie atherIMicheAtkyUdenbasegebildet worden
ist. Olme Zuaatz von Alkali aber geht von der Ammonium-
hydroxydbaseans ~.Naphtoc)uuona)ky!atuichti! in die Aether.
losungund also auch nichts in dieathert8s!icheAlkylidenbase
Uber, uud in dieser Beziehungzeigen eben diese Alkylat-
derivate aus ~-Napbtochinotin einen wesentlichenund
bedeutsa-menUnterschied gegenUberden entsprechenden
Derivaten aus Chinolin, denn die, durcit Silberoxydz. B.
aus dem Chino)injodmethytatunter den sonst gleichen wie don
oben beschriebenen Umstandenerhaltene, wassnge alkalische
L&sunggiebt beim Scbutteh mit Aether schon fur sich auch
ohneZugabe vonAlkalisofortdie atherlosliche Methyten.
chinoliniumbase an diasen ab.

Ist somit der experimentelleNachweisf)ir diesen wichtigen
Uuterschied,durch welcbensichdieeinerseitsaus dem~.Naphto-
chinolin,audererseitsaus demChinolinderivirenden,quaternaren
Ammoniumhydroxydbasenin ihrem Verhalten gegen einander
abheben, auf das Bestimmtesteund Sicherste festgestellt, so
ist es uns andererseitsleidernoch nicht gelungen,einer dieser

Ammoniumhydroxydbasendes~.NaphtoehinoHnsin fester Form
darzustdten und im reinenisotirteuZustand seinen allgemeinen
Eigenschaften nach zu definiren. Unsere Erwartung, dass
dicacs Ziel am besten, abgesehen von der Umsetzung der t
Halogenalkylatc mit Silberoxyd, dadurch zu erreichen sein
werde, dass man die Sulfat-, resp. Bichromat-Atky!ate mit
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absotutem Alkohol und der bereclineton Menge Aetzbaryt
unter Erwarmen und Zerreibon zur Umsetzung bringt und
dann die vom Barytsatzgetrennte, in jedem Falle stark alka.
fisc))reagirende,alkoholischeLOsungmit der nOthigenMenge
Aether versetzt, um das quaternare Ammoniumhydroxydim
festen, event. im krystattisirten Zustand abzuscheidcn,!)at
Hch leider nicht so leicht und einfacheritlUt. Wie es sclecint,
und wie es auchbei anatog ausgefdhrtenVersuchen,z.B. bei
den Untersuchungeni)ehuf~der Darstellung der quaternaren,
au~den Chinaalkaloidensich aMeitendenAmmouiumhydroxyd-
basen im krystallisirten Zustand, constatirt werden konnte,
kommt es, damit die Ausscheidungdieser Basen durch den
Aetherin fester,krystaûhuscherForm erfolgenkanu,wesentlich
daraut' an, dass eine bestimntteMengeWasser und nicht mehr
inder a!kohotisehenLosung vorhandenist; dass also, absotuten
Alkoholvorausgesetzt,der zu vei-wendendeAetzbat-ytvonganz
bestimmtemWassergehatt gewaMtwird. Dass unter den
angegebenenUmstandenaus den Sulfat- und Bichromat.Atky.
laten durchAetzbaryt wenigstensvorwiegenddie Ammonium-
hydroxydbaseund nicht Atkyiidenbase gebildet wird, geht
ohne Weiteres daraus horYor, dass beim Verdunnen der
fdkohoiischenLosung mit Wasser keinerleiAusscbeidungoder
Trubung eintritt. Und im Uebrigenerhietten wir ja auch in
aUen unseren bezUgtichpuVersucben stets eine der Menge
naclr unseren Et-wartungen durchaus entsprecheode, stark
atkaHschreagirende, in Wasser sehr leicht lësiiche,geradezu
xprfiiesticheAusscheidung,deren salzsaures Salz mit dem ent.
sprechendenChtora)ky!tttidentisch ist, und z. B. bei dem mit
Su!fatmfthy!atausgefUhrtenVersuchesich als das bei 139'1
resp. bei 236" scbmetzeudeChlormethylatergab; allein diese
Abscheidungenhatten bisher stets die Consistenzvon dicken,
syrupfBrmigenFtussigkeiten, und unsere Bestrebungen, sie
durch weitere~Trocknen in die gewHnschtefeste Form uber.
xufuhren, haben bisher nocit nicht zu bestimmten Resultaten
geführt.
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H H

HCL .0 L'H

~-Brom./9-naphtocbinotin: t/
(~.Brotn.S.naphtochinotin)

H
H .)1/HC-CBt-

H
Bei den Versuchen, Brom substituirend in das Motekut

des ~.Naphtoohinotinsemzut'tthren,bewahrt dièseBase in Be.
treff ihrer Bromirbarkeit die weitestgehendeAnalogie mit dem
eintachenChinoHn. Auchdie Neigungdes~-Nftphtochinotins,
Brom in sein MotekQtsubstitutioneUaufznnehmon,muss hier-
nach a!s aine sebr beschrSnkteerscheinen, denn es ge!ingt
nach unserenEr~ht-ungenauf keinemanderenWege,eine mit
auchnurannaherndbr&uchbaremResultat verlaufendeBromirung
zu erzielen,als auf demWegederClaus.CoHiBchonD'schen
Methode,und selbst auch nach dioseniVerfahrenist die Aus-
beute an dem gewttnschtenMonobromderivatimmerhin noch
eine verhattnissmassigrecht bescheidene.

Zur Darstellung des ~.Naphtochinotinhydrobromatswird
am besten gleich von vornherein die ChtoroformtSsungder
Base in Anwendunggenommet)und, nachdemdièse mit trock-
nemBromwasserstoffgasgesattigtist, sogleichmit 1Mol.Brom
(in reichlicher Abmessung) unter lebhafter Durcharbeitung
versetzt. Das sich darauf hin ausscheidendeBibromadditions-

produkt bietet, in dieser Weise dargestellt, den nicht zu
itbersehendenVortheil, dass es leicht alles ihm anhangende
Chloroformabgiebt, wahrendbeider Darstellungdes~.Naphto.
chinotinhydrobromat.dibromidsia Eisessig!8sungdiese Verbin-
dungallerdings ebenso leicht und wohlnoch scbôner krystal-
lisirt erhalten wird. Allein bei dem auf dièse Weise aus
EisessiggewonnenenPraparat ist es viel schwieriger,das an-
haftende Losungsmittd ganz vollstândigaus den KrystaUen
zu entfernen Dass aber gerade das letztere moguehst exact
geschehen ist, ist ntr den ganzen Verlauf des Zersetzungs-
processes bezüglicheiner gûnstigenAusbeute an gebromtem
Naphtochinolinvon der grôssten Bedeutung.
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Das trockne Hydrobromatdibromidwird, nachdem ihm
mit Vortbei! noeh einige Tropfen Brom zugesetzt sind, im

geschlossenenRohr, und zwar am besten in massig be-
schr&nktemRaum, 10–! S Stundenlang auf 190"–200~ er.

bit~t. Nach beendigter Reaction wird die ganze Masse, die
cincn mehr oder weniger zusammengeschmolzetienbraune))
Kuchenoder Kiumpen bildet, in hoisser Salxs&m'evon mitt-
terer Concentrationaufgenommen. Aus der Ëttrirten Lësung
fallenzunSchst beim VerdUnnenmit Wasser die verharzten
uuddie h8be!'bromirtenProdukte aus, nachderen Entfernung
aus der verdjinutenLSsung der nichtdissociirtenSalze da.M)
dut'chwiederhoitofractionirte Fat!ung mittelst Alkali, resp.
AmmoniakscMiesBHchdas ~.Brom-2-na.phtocbiNoHn als
ein blendendweisser,flockigerNiederschtagerhatt~n wird, der
n.tchder Sublimationden Schmelzp.117" zeigt. In Alkohol,
Aether, Chloroform, Eisessig etc. ist die neue Verbindung
ziemlichloicht t8sHoh und krystallisirt a.us diesen L~sungs-
mittelnin schônen,mit deutlichausgesproobenerCremef&rbung
seideglanzenden,langen Nadeln, welche gteichfa.HBbei in"
bis 118" schmelzen. In Petrolitther t8st sich unser Praparat
wenigerIeicht,in Wasser ist es un!8stich. In feinvortheittem
Zustandstellt es ein sehneeweissesPulver dar, das den nam-
lichen Schmetzp.11?" zeigt. Bei den von Dr. Besseler

AusgcfilhrtenBrombestimmungenwurden folgendeWerthe er-
halten.i1f14W

Berechnet for C,,H,B<-N: Qefunden:
Br 3),00 St,<9 30,85°/

Um fur das Bromatom in unserem neuen /?.Naphto-
chinoHnderivatden SteHungsnachweiszu liefern,haben wir uns
einerErfahrung bedient, die wir bei Gelogenhoiteiniger&U-

gemeinerVersucheUberdie Oxydirbarkeit des ~-Naphtochino-
iins gemaohthatten. In der That, wiewir im Anfang unserer

Untersuchungen(s. weiter unten) constatirt hatten, dass bei
der Einwirkungder notligenMengeChromsaureauf~.Naphto.
chinolin in SchwefetsauretSsungunter den geeigneten Um-
stii.ndenin befriedigenderAusbeute PyridindicM'bons&ureund
Nicotinsaureerbalten werden,so wird auch unser neuesBrom-
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derivat in der gleichenWeise oxydirt, uud da hierbei in ent.
sprechenderAusbeutedie n&mtk'he~-Brompyridindicarbonsaure
und die namtiche /?.Bromnieotinsaure,wie bei d~r Oxydation
des ~-Bromehmo!ms,entstehen (die erstere kennbar an ihrem
bei 164* tiegenden SchmekpMnkt,der unter Kohtensaure-
entwicklung attmahtich auf t86", den SebnteixpuLktder letz.
teren steigt), so ist mit diesem~achweiswohl einwurfsfrei
festgestoUt,dass auch in unseremBrom-naphtoehinotin
das Bromatom die ~.SteHung des Pyridinringes ein.
nehmenmuss.

Zur AusfQhrungdes Oxydationsvorgangessei noch fol-
gendes Nahere angefithrt. Aut 1 GewichtstheitBromnaphto.
chinolin werden etwa 2.- 2''jj Gewichtstheitereine Cbromsaure
in einem Ueberschussvon Schwefetsâuremittlerer Concentra.
tion zur Reactiongebracht. NachetwavierstQndigemErhitzen
auf dem Wasserbad wird die saure Ftùssigkeitgenau neutra.
lisirt und aus den durch F&Uenmit Bleiacetat,resp. Kupfer.
acetat erhaltenen Niederscbtagendie Brompyridincarbonsaure
in der bekannten Weisegewonnen.

~-Brom'2-naphtochinotin-jodmethyiat:

3. /CH3
A.C,,H~~+t.,H,0.
!:Sr.

CI3H,N\J
+ ¡J,aH,O,

Diese Verbindungentsteht durchVereinigungder beiden
Componentenbei gewOtmtichprTemperatur,doch ist die Ad-
dition wohl auch nach 24stündigemStehen kaum eine voll-
st&ndige. In Wasser ist das Jodmethylatwenigtosiicit und
scheidet sich aus der heissen wassrigen Losung als gelbes
Kr~-staDputveraus. In Alkohol !8st es sich leichter, doch
erbatt man auch aus sotcber Losung nur kleine, tichtgetbe
Nâdelchen. Beirle PrSparate schmelzenbci 225". Bei
den Analysen gelangte Dr.. Besseler za folgenden Ergeb.
nissen.

Bereehnet far C,,H,Br~CH,J+'H,0: Gefunden:
H,0 6,32 8,28<

tn der entwasMtt~n Subehoz: Gefunden:
3' 30,6&
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DièsesJodmethylatwar wesentJichzu dem Zwecke dar-

gestellt,umfestzustellen,ob durch denEhttntt oinesBt'omatoms

h) dasMotek(ttdes ~-NaphtochinoHnsindcmoharaktpristischon

Verhidten der Alkylate dieser Base eine naehwetsbare Ver.

ander~g bedingt wftrde. Wie der Versuch gezeigt hat, i%.t

das dM'chMBnicht der Fatt. Durch dio Einwirkung der

Atkitttcnin wassrigerReactionentstehtmit aUenihren chanik.

tcristischenEigenschaften,genau wie aus den Alkylaten des

uubromirteaNaphtochinotins,die in Aether losticheMethyten-
iimmomumbase,wahrenddurch Silberoxydnur das Ammonium.

hydyoxyd(ohnejede Spureiner nthertëstieheuVerbindung)er-

xeugt wird. Beide Artenvon Basen liefernbeim Eittdampfen
ihrot' su)zsaurenLosungendassotbe

~-Brom-8-naphtochinoHn.chtormethytat:

0 H NI' cil, + xE[ 0,
[&.U~N~+xS,0,

wetchesauch aus dem Jodmethylat direct durch Umsetzung
mit ChlorsilberdargesteUtwurde. Dasselbewird nur als un-

deutlicb krystatHnischeMasse erbalten, deren Schmetzp.bei
~37" liegt. Die Analyseergab Hrn.'Besseler:-101" .1

BereehMt far C,,H,BrN.CH,Ct: Gefundctt:

C) 11,3'! H,22'

Kitro'Kaphtochinoiin.

Wenn man die Nitrirung des ~.NaphtochinoHns in der

Weise ausfUbrt, dass man in die unter 0° abgekUMte Lësung
von 10 Gewichtsth. der Base in 40Gewichtsth.SchwefelsBure-

hydrat uuter guter Eahtung und uuter st&ndigemInbeweguhg-
hidten des ganzen Reactiousgemisches ein Nitrirungsgemisch
von T~ Gewichtsth. rauchender Salpetersiture und 15 Gewichts.

theilen Schwefe!s&urebydratnach und nach eiutt-ag~ dann kann

mau leicht und in befriedigender Ausbeute ohne erwlihnens-

werthe Nebenprodukte das im Folgenden beschriebene Nitro-

derivat des ~-Naphtochinoiins als einziges Produkt erhalten.

Nachdem das Eiutt'agen des Nitrirungsgemisches beendigt

ist, giesst man die Reactionsmasse in so viet Eiswasser, dass

eine etwa entstehende Ausscheidung wieder vollkommen khu'
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a.ufgel0stwird, und stampft alsdann die saureFtttssigkeit vor-

sichtig mit Ammoniak oder Natronlauge ab. Erst dadurch
wird das gebildete Nitro.naphtochinoMn als gelbbrauner,
Nockiget-Niederschtagausgeschiedenund nach demAbSItriren

iund Trocknen wird nun der letztere zur Reinigung iangere
Zeit mit Thierkobte in alkoholischerL&sunggekooht.

Die in dieser Weise prâparirte NitroYerbindungkrystal.
lisirt aus Alkohol in seidengl&nzenden,lichtbr&unHchgelben
Nadelo, welche einheitlich bei t65" schmelzen. Bei der

Stickstoffbestimmunghat Dr. Besseler erhalten:

Berechnet f0t C,,H,tf,0,: SefMnden:
N 19,50 t3,2)%.

Bei der Oxydation diesesNitronaphtoohinotins,die in der
oben beschnebenen Weise mit Chromsaure in SehwefeMure-
l8suDgausgeführt wurde, resultirte in entsprechenderMenge
Pyndiodicarbons&ure, resp. Nicotinsaure. Daraus folgt mit

Bestimmtheit, dass in Uobereinstimmungmit der bisher noch
ausnahmslosals zutreËend befundonenRegel auch in diesem
Fall die Nitrirung nicht am Pyridinring erfotgt ist, sondern
hier also den Naphtalinkern betro~en hat. Die uahere Be-

stimmung des von der ~itrogruppe am Naphtalinkerneinge-
nommenenOrtes muss vor der Hand noch vorbehaltenbleiben,
doch sind darauf hinzielonde Untersuchungen,die dieses Ziel
theils mehr, theils weniger direct za erreichen suchen, schon
seit einiger Zeit und in verschiedenerRichtung in meinem
Laboratorium im Gange.

Nitt'o-naphtochinoHn-jodmethylat:

NO,.C,,H~<(~+2H,0.

Durch den Eintritt der Nitrogruppe in das Naphfochinolin-
molekUlist die Fahigkeit, Jodmethy! zu addiren, merkbar ge- f
schwacht erst nach mehrstundigemErhitzen der beidenCom-
ponenten im Rohr auf Wasserbadtemperatur hat sich die

Vereiuigung vollzogen. Das Jodmetbylat, in der ablichen
Weise gereinigt, krystallisirt aus Wasser in schonen gelben,

I!

ghtDzendenNadeln, die beim Erhitzen in der Capillare, nach- i!
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dem eie ihr KrystaUwMser verloren habon, bei 150" sich zu
britunen beginnen und bei 210" unter ZeMetzung schmelzen.

0 L- Il U o/Berechnet for C,,H~,0,.CH,J+8H,0: Mefundeu:

i~O 8,95 8,44%.

Berechnet für dM entwitMertePrSpaHtt: Oefanden:
J 84,69 84,6%.

Daa Nitro'naphtochiNolin-chlormethylat:

NO,.C~N<(~,
1

ci
wurde zunachst direct aus dem Jodmethylat mit Chlorsilber

dat'geBteUt,nachher aber auch aus den mittelst Alkali und

Silberoxydausdem JodmethylatabgeschiedenenBasen indirect
durch Neutt'atiBirenmit Satzsaureerhalten atle drei, in den
verschiedenenWeieengowonnenenPr&parate erwiesen sich ats
dieselbeVerbindung: In Wasser sehr leicht tBstich and aus
dieserL8sungnicht gutkrystallisirtzu erhalten, aus absolutem
Alkoholdagegenin schônen,gtanzenden,durchsichtigenSitul-

chen und Prismen krystallisirend,die bei 2t8" schmelzen.
Bei der CHorbestimmungfand Dr. Bosseler:

Berechnetftir C,,H~,0,.CH,C!: Gefanden:
C) 12,ï'! 18,f/

Amido-naphtochinotin: NH~.C~H~N.

Die Uebei~hrang des Nitro-naphtochinotins in die

Amidoverbindungvollziehtsich leicht durch Reduction mit
ZmncMordrin LBsungvon cono.SaJzs&ui'e.Nach 3–4at&n-

digem Erhitzen einer Lôsungvon 5 Grm. der Nitroverbindung
in 20 Com.cone, Salzsâure,in welche 15 &rïn. ktystaUiairtes
ZinncMortIreingetragenwerden, auf dem Dampfbad ist die

Umsetzungbeendigt. Die mit Eiewasacrgenûgend verdttnnte,
rothe ReactionsSQssigkeitwird mit Aether Oberschichtet und
sodann durch Uobersattigen mit Natronlauge die gebildete
Amidoverbindungaus demZinndoppelsalzabgeschieden. Die-
selbe tSst sich beim Durchschûttetnim Aether auf und aus
derabgehobenon,getbgrungef&rbtenatheriachenLosunghinter-
bleibt nach dem langsamenVerdunstendes Aethers das

Amido-aaphtcchinolin in !aNgen,gta,nzenden,iBtenaiY



66 C!a.t)su. Bessetor: Z.Kfnutn.des~.N~phtoebinolins.

getben Krystatten, die im voHstacdigreinenZustand bei t58"

schmelzen,beim Aot'bewahrenaber, wie es 9cheint,besonders

unter dem Einfluss des Lichtes &Um&Micheine Ve~nderung
unter Verlust ih~es Glanzes und unter Ancahmeeiner dunk-

leren, mehr gr~nbraunenFarbe erteiden. Die Base t8st j
sieh, wie das ja fOrso ziemlichaileamidirteChinotina.bkômm-

linge gilt, in ûberscMssigenSSuren mit rotherFarbe auf; aus

der LOsung in verdtlnnter Saizs&ut'ekrystaHiairtaber z. B.
doch nur das Salz mit 1 Mol.Satzsa,urein Form von feinen,
hellgelben Nâdelchenaus. Bei denElementarbestimmaDgen
der krystallisirten Base erhieit Dr. Besseler folgendesEr-

gebniss n D!oil_t, 'l't_- ..1-~eumssguulusa
Berechnet far C,,H,.N, (Monden:

C 80,4tt 80,2S'
H 5,15 5,98,,
N 14,48 t4.tZ,

Es sei noch bemerkt, dass sich diesesAmido-Naphto-
chinolinglatt diazotirtund dassBichbeimUmkochendes Diazo-
sulfates in verdttnnter Schwei'elsaureohne Schwierigkeitdie

entsprechende Oxyverbindung erhalten tasst, die im reinen

Zustand bei 208°–2tl*' schmitzt, und fhr die Definitionund

denStelluDgsMchweisdieserSerie von aus dem beschriebouen

Nitroderivat des ~-NaphtochinolinserhaltenenAbkSmmtingen
woMeinmal den Ausgangspunktzu büdenTersp~ich~

Amido-Na.phtochinotin-jodmethytat:
/CH,

NH~ C,9Hg N~Jgs
-I-2H,C

NH,.C,,H,N~
'+2H,0,

entsteht durch directe Vereinigungder beidea Componenten,
wenndieselben in berechnetenMecgenim Rohr etwa1 Stunde

lang auf Wasserbadtemperatur zusammenerhitzt werden.

Das Jodmethylat krystallisirt aus der wassrigenLësung in

granatrothen, gt&nzendenSaidchenundPrismeu,derenSchmelz-

ponkt sich zu 237" bestimmt. Die KrystaMwasser-und die J

Balogenbestimm~ngliessen Dr. Bosseler 6nden:

BereehnetfttrC.,H,.N,.CH,J+iiH,0: fjehmdea:
H,0 9,6 9,3%.

BereehMtMrdMeutwi!.98ertePréparât: Uefundeu:
J 37,7 37,51%.



C!<msu.Bosseler: 2.Xenntn.des~.Naphtochino!ins.67

Das Amido-N&phtochino!i n.ch!ormethy!a,t:

Nfle 013B,NI()11"+ 2HOO,
NH,.C,AN~"+SH,0,

wurde sowoht direct aus dem Jodmethylat mit CMorsHber
dargestellt,wie indirect ans den durchKali und durchSilber-

oxyd abgesohiedenenBasen bei der Neutralisation mit Sak-
sSureerhalten. Es krystatUeirtin kleinen,rothenErystaUen,
die boi 256" schmelzen. Die analytisohenBestimmungen
habenDr. Besseler zu don folgendenReeultatengeftthrt:

Betechnot fUr C,,H,.N,.OH,Ct+ZH,0: Ge~nden:
H,0 12,86 tZ,5t'

Bereehnet ah- C,,H,,N,.CH,Ch G~ftmden:
Ct 14,82 14,M<

Auch die Alkylatedes niMrten sowohl,wie des amidirten

~.J~aphtochinotinszeigen in ihrem Verhalten bei der Zer-
setzung duroh Alkalien emeKeits, durch feuchtesSilberoxyd
andererseits noch ganz unver&ndortdie BigenthttmUchkeiten,
welche f&r die Alkylate des ~.NaphtochinoHnsim GegeMatx
zu den Alkylaten des Ohinolinschsraktenstisch sind. Spociell
~vurdena.mentUch?)' die aus der nitrirten Bowahlwie aus der
amidirtenVerbindungsichableitendeMethylammoNiumhydroxyd-
base durch besondere Versuchefestgestellt, dass keine der-
selbenohneBehandiungmitAlkali in die entsprechendeather-
loslicheMethylenammoniumbaseObenMgehenvermag.

Es sind dièse letzteren Thatsachen in theoretiacherBe-
xiehuNgvon ganzbesondererWichtigkeitund Bedeutung,weil
sie, wie in sp&terenBetrachtMgennoch eingehenderausge-
fithi-twerden âoll, darauf hinweisen,dass fur die Verschieden.
heit, welche Chinolinund /?.Naphtochinolinin der Réactions.
faMgkeitihrerAlkylatezeigen,eintJnterschiedinderConstitution
anzunehmeniat, demgegenuberdie Eini ~Mg bestimmterSub-
stituenten in das Molekuldes ~a.phtochinotina ohne jeden
modincirendenEinflussbleibt.

Freiburg i. B.,AnfangJanuar 1898.
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CLXXXVH. Zur Kenntnis8 des «- oder (t).NaphtM!nB"MBt);i
V0!t

Ad. Ola-~a und P. Imho1f.l)

Wie schon von demEntdecker besonders')betontworden
ist, erweist sich die synthetischeDarstellung des sogen.«-

Naphtochinolins aïs eine bemerkenswerth schwierigereund

unausgiebigere, als die der ~-Isomeren; und auah uns ist es
trotz der mannigfachstenBemtihungenunter Ausnûtzungder
mancherlei neueren, tur dieseSynthese zug&ngUchgewordenen
Huifsmittel im Ganzen nur bis zu einem gewissenGrad, d. h.
in beschr&nktemMaasse gelungen, Aenderungen,reap. Ver-

besserungenaufzuSndeu,die einen glatteren, gdnstigerenVer-
lauf der Reaction und damit eine reichtichereAusbeute zu

gestatten geeignet sind.
In dieser Beziehung bietet zun&chstdie Anwendungvon

Arsens&ure als Oxydationsmittolnach den von Dr. Imhoff

gemachten Erfahrungen einen nicht zu unterschatzendenVor-

theil, und ebenso erweist sich die Anwendungeines nicht zu

geringen Ueberschussesan Glycerin itr den gitnatigenVerlauf
besonders f!)rdertich, iasofom dadurch die Reactionsmasse

nussiger undsomit die gegenseitigeEinwirkungder Reagentien
eine ruhigere und gleichmassigerewird. Femer ist Naphtyl-
amin sowohiwie Arsensaure in mogUchstfeinpulverigemZu-
stand anzuweDden,undzwarwerdenbeidein gleichenGewichts-

mengen (je 80 Grm.) zunacbst mit dem dicMassigenGlycerin
(110 Grm.) aufs innigste gemengt und dann erst wird das

SchwefeMurebydmt (70 Grm.) unter toftwahrendemBewegen
und gutem Mischen nach und nach eingetragen, so dass die
bei der jedesmaligen Zugabo auftretende Warmeentwicklung
sich gleichmassig durch die ganze Masse vertheilt und aus.

gleicht. Auf diese Weiae gelingt es, und diesemUmstand ist

grossesGewichtbeizulogen,eine nahezu voUstandigeund klare

Losung der Ingredientien schon ohne jede Warmezufuhrvon
aussea zu erreichen. Um die letzten, noch nioht ganz in

') Pan)Imhoff, Inaug.-DiMert.,Freiburgi. B.189'?.
') Zd.Skraup, Wien.Mon.2, t39 und4, 459.
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LiMungaufgeHomtnenonTheitcheuder Arseosaure, die boim
Erhitzenauf die UmBetzungBtemparaturvon t50"–155" local

xn woit gehendeOxydationund Veruarzungbowirkenwttrden,

j zum Zergetitinzu bringen, wird zunachst noch unter fort-

j H'ahrfndemSchûttetnun Yaraffiubadauf 100" erhitzt, bis eine

lichtbraune(nichtgrUnlicho),klareLOsungentstanden ist. Erst
dtmnwird durchErhttzen auf 150"–155"dor eigentticheUm-

setxuogsprocesBeingeleitet und durchetwa f&uf8tUNdige8Eiu-

ha)tendicser Temperutur,aber unter sorgf&ttigerVermeidung
einer jeden weiterenStoigerungderselben,zu Ende gef&hrt.

1 Das Eude der Rnaction erkennt tuan daran, dass eine mit

weuig') Wasser verdûnnte Probe auf Zusatz von Kalium-

biehronmttosungeinen rein orangegetbenNiederschlagerzeugt
nicht mehr zur Btauîarbungder FtUssigkeit(dureh Oxy-
dationvon unverandertvorhandenemK"NaphtyI&minbedingt)
Verimtassuuggiebt.

Zur GewiunuDgdes ~-NaphtochiuoMns wird die noch
warmeReactionsmassezuu&chstmit wenig Wasser vorsichtig
\crdilt)nt und dann unter stetem Umrubren in eine grossere
MengeWasser bei den oben angegebenenMengen in zwei

Liter eingetragen. Nach dem Abnttriren der hierbei ats
brauuer NiederscblagaasgeBchiedenen,vornehmHchharzartigen
Produktewirddas FUtratnach demUeberschichtenmitAether
im Scheidetrichtermit Alkaliûbers&ttigtund ans der auf dièse

Weise erhaltenen atherischen Msung das rohe e-Naphto-
chinolinorhatten. Dasselbeist mit iiberhitztemWasserdampf
iiuchtig. Durch Uebertreibonerhatt man es h.'ystaUinischin

heUgrauerParbeundzumsofortigenWeiterarbeitenverwel1dbar.
An der Luft ist das so gewonneneMaterial ziemlichbestandig.
Erst nach einigen Tagen zeigt sich eine geringe Brâunung.
Willman das Praparat vollkommenrein haben, so verwandelt
manes am besten in dascbromsaureSalz und gewinnt es aus
diesemdurch Aetznatron.

Das K-NaphtooMnoUnist eine angenehmriechendeBase;
Es ist in tdlea Lôsungsmitteh wieAether, Alkohol, Petrol-

') DieVerdOnnuagdarf nnr mitwenigWeasergescheben,weil
sfustdasetwanochvorhandeneft.Naphtytaminab echwortS~iehesSn~t
MafMt,undaichdamitdemNaehweisbeiderPr(tfangaufdieVeU-
stiindigkeitderReactioneatdeht.
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Mhor,Benzol,EisessigundSchwe&tkoMenstoStoicht lOsticb,in
Wasserunl8stich.AusAlkoholkrystallisirt es in farblose Blatt.
chen, sonst bildet es gorn zus&mmenhangendeKrystfdhnasseu,
die in ihren Formen an die CombinationsaggregatevonRhodan- i
ammoniumkrystallisationenerinnern,undunter Umstandenauch
wie gestreiHe Saulen ausseheo. Das a-Naphtochinolin
schmilztbei 51" und siedet bei 338" (uncorr.), bei nicht viel
aber den SiedepunktgesteigerterTemperatur (vonDr. Imhoff
beobaohtet345") beginnt es Zemetztmg zu erleiden. Die
seiner Zeit von Skraupl) gemachte und in alte Lehrbachet-
abergegangeneAugabe von dem bei 747 Mm. Druck berech.
netenSiedap.von251<' dMtewohl auf einenDruckfeMerstatt
361 (cot-r.)zurackzu~hren sein. '¡

In jeder Hinsicht documentirt sich das a-Naphtochi- j
notin aïs eine bemerkenswerthditScuere und leichter Zer.
setzungen zug&ng!icheSubstanz, als das isomère~-Naphto.
chinolin. Die Analysen unseres reinen Préparâtes tieferten
Hrn. Dr. Imhoff bei den Bestimmungen&tgendeZahten:

Rnm..hnatfi)~r' ttM. J {Berechnet f0r C.N:

v

Gehmden: f
C 8'?,t5 86,98") ,j

5.02 &,e4,, -r

I~S ~8,

11

Bezugtich der Salze des Naphtochinolina seien die
früheren Angaben Skraup's (a. a. 0.) im Folgenden kurz
durch Anfhhrungder einxetnenSchmelzpunktevervoUst&ndigt.

Das s&Ixsaure Salz: C,~N. HCI, aus derLosung der
Base in absolutomAlkohol durch Einleiten von CMorwMaer-
atoSgati und Ueberschichten mit Aether dargosteUt, bildet
kleine, im oinzelnenfast farblose Nâdelchen,die in grSsseren
Mengen zu~mmeogeh&uft, von deutlich gelber Farbe er-
scheinen. Sie beginnen, in der Capillare erhitzt, gegen 203°°
zu erweichenund sind bei 213" geschmoizen.

DasDiBulfat: C~H,N. H~SO~,krystallisirtaus deratko.
holischenLôsungin derben, gtasgl&nzendenSâulenundPrismen

'J Wien.Mon.2, tM. Vcrgl.z.B. Beihtein..tgm. Chem. ~.i
(2.AuB.)X,8~. FeMefCatm-Buchka.Chemiedes Pyridins,S.504.
Kahling,OrthocondenMtionen,S.4H.Richter.AnBchtttzf!Aaa)
2, 546.
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von gleichfaUssohwachgetbUchemSchimmerund schmibt in
der Capiltare bei 213".

Das Nitrat: C~H,N.HNO~, scMesataus der Losaag
der Base in verdnnnter Satpaterssure beim langeamen Ein-
dunsten iu prachtvoll seidegl&azenden,dünnon Nadetn mit
scLwach gelblichem Sobimmer an. Das krystallisirte Salz
submitztbei 88" im KfystalIwasMt'.Das etttw&sserteP~parat
zeigt den Schmelzp,185"–13'?".

DasBichro!aat,intensivgetbe,gt&azendeKrysta.Us&utchen,
besitztkeinonSchmeizpunkt,sondernbeginnt bei1300 sich zu

xcrsetzeu,ohne zu schmelzen.

DasPlatindoppelsalz endlich,ausder heissensaizsauren

LSaungin kleinen,gelbenNSdeIchenkrystathsirend~die eben-
Mis 2 Mol. KrystaUwasserontltalten, das sie beim Erhitzen
aut' lt5" abgeben, sohmilzt in der Capillare gegen324" unter
Aufsch&umonund lebhafter Zersetzung.

«'-NttphtochinoHnjodmethytat: C~H,,N~J
Bei gewôhn!icherTemperatur dih'ftedie Vofeitugungder

beidenComponentenzu diesem Jodmetbytat kaum oder gar
nicht erfolgen, wie denn Nberbauptbei mSsaigemErhitzeu
uuterhalb 100" die Addition auch nur sehr langsamvor aich
gebt. Andererseits aber findet bei hëherer, das heisst auf
[30*–150" gesteigerterTomperatu).'wiederzu sehrVerharzwng
und Bildung uniiebsamer Nebenproduktestatt, so dass a,us
einerReihe vou munnigfachabgelindertenVersuchenDr. Im-
Uoffconstatiren konnte, dass das Resultat am gUnstigstenist,
wonnman unter Anwendungvon etwa5 Gewichtsth.Jodmethy!
Kuf4 Gewichtsth.e- Naphtyianun d. i. ungefShrdas Ver-
hâltnissvon t' Mol.zu 1Mol.–das&emisch imgeschlossenen
Rohr ça. 5 Stundon lang auf 115" erhitzt. Der nach dem
Erkalten festgewordeneR8hreninhatt wird zur Entfernung der
wohl unvermoidliohen,theils verhajzten, theils jodreicheren
Nebenprodukte wiederholtmit Aether aaagewasohen,solange
sichdiesor noch merkUchM)t. Sodannwird der Rackstand
tn absolutem Alkohol aufgeldst und ans dieser Losung das

Jodmethylat entweder direct klystaUisirt oder besser durch
Zusatz von Aether ausgeschieden.
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Das so gewonneneJodmethylat krystaMiBirtaus w&mrtger
wie aus alkoholischerLosung i)t prachtvoUengoldgelben,glas-
g!&nzendenNadeln und S&uten, welchebeim Erhitzen in der

Capillare bei 175" sich braunen und bei n9" zu einemtdaren,
gelbenOel zeraiessen. 1

Far das aus Alkohol krystallisirte Praparat orhielt Dr.
Imhoff bei der Jodbestimmung das folgendeResultat

Bercchnet fUr C,,H,N.CH,J: Qehtnden:
J 39,46 S9,M

~Naphtochinotin-chiormethytat:

¡CBs + xHOO
C,,H.N~+xH,0(?).

DièseVerbindunghaben wir sowohtaus domJodmethylat
direct durch Umsetzungmit CMorsitberdargestellt, wieauch
indirect aus den durchAllcali, resp.Sitberoxydabgeschiedenen
Basen bei der Neutralisation mit Saizsaure erhalton. Wird
im e~teren Fall das Jodmethylat mit dem Chlorsflberin ab-
solutemAlkohol zur Umsetzung gebracht, so erha!t man aus
der nach beendigterUmsetzungvomHatogonsither aMItrirten
alkoholischen L&sungbeim Ausinystallisiren, resp. bei der

Ausscheidungdurch ObergeschichtetenAether farblose, prisma.
tischeKrystaUchen,die bei 133" schmotzen. Nimmt man die

Umsetzungdes Jodmothytatesmit Chlorsilber in Wasser vor,
so erhatt man aus der wassngenReactionstSsungnicht solche

KrystaHe,sondern,in Folge der grossen L&stiehkeitdesChtor.

methylatesin Wasser, erst beim voUst&ndigenEindampfender

LSsnng einen (esten Rückstand in Form einer undeutfichen,
mehr krustenartigen KrystaUmasse. Etwas anders schien
sich dasChlormethylat, das man durchNautratisatiou der aus
den Alkylaten durch Kali oder Silberoxyd abgeschiedenen
Basen mittelst Satzs&ureerhalt, zu verhalten. Laset sichaus
diesen wassrigen Lôsungen in der That, wie es scheint, das

Chlormethylat direct in deutticheren Krystallen erhalten, so

liegt das aber, wie leicht xu zeigen ist, doch woht wesentlich
nur andom Vorhandenseinfreier Salzs&urein diesenLosnngen.
Wenigstenskonntenwir auch aus den vorher nicht in gloicher
Weise krystaUisirendenwassrigen LSsangen gleichfaUsdeut-
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iicheroKrystaMabschoidungenorhatten,wennme nach Zugabe
einergewiesenMenge freier Satz~Mrezur KrystatHsationge-
bracht wurden. Im Uebrigenmuss, wie aus dem weiter
untenAusgefaht'tenzur CenUgehervorgettt,die Reaction von

Silberoxydauf die Alkylatedes c'.Naphtochinotinsats so wenig
einfacherund glatter Art erscheinen,und ebensodOrfteh auch
die durchAlkali auBgoBcbiedenenAlkylidenbasendes «'Naphto-
chinolinsso wenig bestSndtgerNatur sein,dasswohlvon vorn.
hereinin aus beiden UtNMtzungenwiedergewonnenenChlor-

methy!atonin der Roge! kaum reine P~pamte zu erwarten
sind. Jedenfalls aber ist domgegenUbarhier zu constatiren,
dass ebenso zweifellosaus beidenPraparatendie reinen, bei
t33" sohmekeaden Nâdelchen des CMormethytateserhulten
werden,wenn man die zur Trockne eingedampftensalzsauron
Saizemit absolutemAlkoholaufnimmtund diese atkohotischen

Lasungeudurch Uebersohichtenmit absolutem Aether zur

Kt-ystaltisationbringt. Bei der Analysewurde erhalten:
Borechnet fitr C,,H,N.CM,Ch Gefuuden:

Ct t5,48 15,33%.

«-Naphtochinolin-Bichromatmethytat:

fc,~N(~).Cr,0,, Ors07,

~ttt beim Vorsetzen der wassngen L8sung des Jodmethyhtea
mit Katiumbichrom!ttt8sung ats getbonmger Niederschlag, der,
in kochendem Wasser tOsUch, aus soieher L8sung in onmge-
rothen, g!a5g!&azendet<Nadeln kryataHMrt, die beim ErMtzen
in der Capittare sich bei 190° zersetzen, ohne zu schmetzon.wa vw~ssuaav uavu uva auv 4vaocw.cu~ vuaao ou owuaoaaou.

Bereehnetfar C,,H,,N,.Cr,0,: Cte~nden:
U)- H~t t7,54

«-Naphtochinolin.eutfatmethytat:

h,H,N(~).SO,+~0(?).

Wird zur DafsteUuNgdiesea Pr&paratesdie Umsetmng
des Jodmethyt~tes mit Silbersuifat in w~aanget'L8sung zur

AMa&hrunggebracht, ao gelingt es nicht, aus einer solchen

wassngon Losung das Umsetzungsprodahtbeim Eindampfen
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krystaUisirtzu erhalten. Lasst man sich dagegen die doppelte
Umsetzungder beidonSalze derart votizieben,dass man die-
selben mit absolutemAlkohol unter gelindem Erw~'menzu-

sammenMibt, und tibersobichtet man die nach beendigtor

UmsetzungabfiltrirtetdkohoUacheLCsungmit absolutemAether,
so scheidet sich beim Stehen dae Sulfatmethylat in Form

kleiner, weisserN&de!cheuab, die bei MS" schmelzen,an

feuchter Luft natOrtich sich, sehr hygroskopiachzeigen und
leicht zerftiessen.

Was das Verhalten der Methyiate des a-Naphtochinolins
bei der Zersetzung durch die verschiedenenVerseifungsmittel
MbetriSt, so sind zunachstdie Vorga.ngebei der Einwirkung
der w&sBngeKAlkaliendurchaus die nonualen, wie aie fUrdio

AlkylatedieserKlasse von Chinolinbasenallgemein featgesteitt
sind. Es wird quantitativ die in Aether t&BtichoMethylen-
ammoiiiumbaseabgeschieden,so dass man bei der sofortigeu
Behandtungder unmittetbar horgestetitenAethemusachfttttuag
mit der w&ssngenLosung einer Stiure in nahezu quantitativer
Ausbeutedas a.Naphtochinolinmethylatdieser SSuregewinnen
kaon. Lasst man die âtherische Losung des Methyten-K-

NaphtocMno)i!)iumsftir sich eindunsten, so hinterbleibt die

Baseafs gelbe, weicheMasse von butterartiger Consistenz,die

unter diesen Umst&ndenkeine auffallend grosse Oxydations-
tendenzentwickeltundz. B.,wennsie,auf diese Weise erhalten,
nach kafzer Zeit in Satxs&ureaufgenommenwird, noch eine

ansehntieheMengeChlormethylatwiederzu gewinnengestattet.
Stimaien demnach ht dieser Reaction ihrer Alkylate gegen

wâssrigeAlkalien auch die beiden Na-phtochinotine mit

einanderdurchausUberein,so triB't fUrdie Reaction mitSilber-

oxyd dagegen dasselbe in der gleichenWeise nicht zu.

R&hrt man namiich nach der oft boschriebeuenMethode

~-NaphtochinounjodmethyJatmit Silberoxydund etwasWasser

unter Aether zusammen.so werden, auch wenn man wenigor
als die berechneteMengeSilberoxydin Reaction bringt,vom

Aether bemerkenswertheMengen von Umsotzungsproduktett

aufgenommenund bei AnweNdungder berechnetenMengeoder

gar eines Ueberschussesvon Silberoxydwerdon dieseMengen

ontsprechendgrBsser. Dabei aber spielt JedonfaJisauch die
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Art der Ausfuhrungund dieDauer der ganzenOpérationeiae

wichtigeRoUo,insofernbei tangeremund intensiveremDurch-

arbeiten von Luft durch die ReactionBmasseoffenbardie BU*

dungdieser inAether loalichenNobenproduktenicht unwesentlioh

begCnstigterscheint.

Ist dem gegenuber allerdings immer die qu&tem&reMe.

thylhydroxydbasedas Hauptprodukt, welchesbei normalver-

laufonder,d. h. nicht UbertnebenerReactionaus der Umsetzung
:iuch des «.Naphtochino!inmethytatesmit Silberoxydhervor-

geht und sich Na-turgemaBNin der wasarigenLOauagvorSndet,
so reprasentirt doch andererseits das regetmasMge,so zu

sagen uavenaeidiiche Au~reton dieser in Aether tëstichen

ProdukteimVergleichmit domdirect gegensâtzlichenVerhalten

des isomeren~-Naphtochinothimethytates, welohesunter

den gleiohenUmst&ndeneotcheProduktenicht eutstebent~ast,
immerhinoin so augenfaUiges,bedeutsamesCharaktoristicum,
dass es sich rechtfertigt,dann wohlmehrals ehien nur ausser-
lichenUntorBchiedzu erblickenund vielmehreiueu Unterschied

zu constatiren, der aus eioer inneron Bindungsverschiedenheit
der beiden isomerenNaphtochinolineauch abgosehenvonder

versohiedenenStellung der StickstoNatomein ibnen herzu-
teiten ist.

Freiiich ats so ganz einfacher und durchsiohttgerArt

dilrfte dièse wichtige Nebenreaction bei der Einwirkung von

Silberoxyd auf die a-Naphtochinolinmethylate nicht anzu-

sprechen sein. Wenigsteust~n die einfacheWaMeratMpattung
aus dom prin~ren Motbylammoniumhydroxydunter Bildung
dor in Aether losUchenMethylenbase wieman das vielleicht
von vornhereinh&tte erwarten kënnen handeit es sieh der

Hauptaachenach sicher nicht, und wennauch vielloichtzuzu-

geben ist, dass zum Theil dièse einfacheReaction mit der

Entstehung der in Aether getostonProduktein einemgewissen

Zusammenhangstehen mag, so stellen die letzteren ttiats~h-
lich nur zum sehr geringen Theil die Methylenbasedar, aus
der durch Auftosou in Saixsaure das Chlormethylaterhalten

wird. Denn wenn mau die atherische Losungeindampft,so
hintert&sstsie einenUbrigensauch schonaussarHchganzanders,
wie die oben beschriebeneMethylenbase, ansaehendenRuck-

stand, der beim Behandeln mit verdSauter Sabs&urezum
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grOastenTheil ungotëstbleibt und nun beimStehenMeibenan
der Luft in einen braunrothen Farbstoff ubergeht. Kurz der

ganzeVorgangerscheint recht oompUoirtorNatur zu sein,und
das oben Gesagte geht am deutuchsten direct daraus hervor,
dass, wennman die nach beendigterUmsetzungvonden SHbet'-

verbinduugenm8g!ichstbald abfiltrirte,stark ~Ikalische,wSsB.

rigeLSsung,welchedie MethylbydroxydbaseentMIt,mit Alkali
versetzt und nun mit Aether auMchOttett,man jetzt eine
âthensche LësungerhMt, die fast aasschIiesBiiohdie Methylen.
base enthMt und daher ganz glatt beimBehandein mit ver-
dUnnterSaizsauredas ChlormothytatgewinnenMsst.

Andererseitsist ubrigens,soweitdie bis jetzt ausgefMtrt~n
Versuchezuurtheilen gestatten, das bei der Sitberoxydfeaction
wohlunzweifelhaftunter Oxydationentstehende,in die Aether-

tosunggehendeNebenprodukt der Hauptsache nach jedenfalls
auch nicht das unten kurz beschriebeneMethykhiuolondes

~-Naphtochinotins,und es wird daher, um in diese, wie man
sioht,ziemlichscitwierigenVerhattnMseeinigermassenKlarheit
zu bringen,schon nëthig sein, mit gr8sseronMengenMatenal,
ah uns bisher zu Gebote gestandenhat, dieseUntersuchungen
vonNeuemwieder aufzunehmen. Zugleich soUendann,sowie
das erforderUcheMaterial beschafft ist, auch die UmMtzungen
des Bichromat- und des 8utfat-Methy!atesmit Aetzbaryt und
mit Bleihydroxyd, sowie aile diese Verseifungsreactionenin
alkoholischerLosung einem eingehendenStudium unterzogen
werden. Erat dann, wenn in allen diesen Vorgangenfur das
gleiche, resp, fur das veïscbiedene Verhalten der entspre-
chendenDerivate des «. unddes ~-NaphtochinotinsvoileKtar.
beit erreicht ist, wird man in der Lage sein, fur die Frage
nachden genauerenStructurverh&ItnissendieserbeidenIsomeron
aus denBesultaten dieser Untersuchungenwirklichzuvert&ssigo
SchtussMgerungenzu ziehen.

Vor der Hand sei nur noch kurz die Umsetzung des

Jodmethylates mit Quecksilberoxydund das dabei ontstehende
Chinolonerw&hnt.

<
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in diesem Joumal. C).

H H

Methyl-a-Chitlolon dos
/f\

GH
Methyt-M.Chmolon des HÛ~)

C~J CH
(l)--Na.phtochinoHn8:')

tr/~i /f'

~\<~CH
H X~)

H,0-N~H

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt leicht nach der

gew&hnUchen Metttode durch Oxydation dea Jodmethyt&ts mit

der berechneten Menge Ferridoyackattum in a!Jca)isoher LOsong.

Man erhMt es roh in Gestalt br&unUch-grttnor Bt&ttchen und

') Da man in dem etteketofFhatttgenRmg der Naphtoehinot!ne die

S KoMenstoSatome, analog ihrer BeMiehnang im Pyridin, als M, und )'
m beMiehoen bat, so wOrde bei gteichzeitiger Betbehfdtangder Namen

“«- and ~-NaphtoeMMBn" die Anwenducg der griechiachea Buchstaben

iu doppeltem Sinn Mr diese Verbindungen BtattSnden. Um den dadareh

)eicht hervorgerufenen Verweehstungen und Uaidacheiten e!n fiir attentat

vorzubeugen, Bohtage ich vor, neben der bisher itbtichen Nomenotatur

“«. und ~.Naphtoebinotin" auch die Namen “(!)- ucd (2).Naphtocbiao)in"
eUMiafahren. Wean man, wie in den beiden untemteheuden Schematen

HUBgefOhrtiBt, die Nummenrung der KoMenatoBatome,so wie aie (Or

das Naphtatin (ib)ieh Mt, Obrigensauf die entspreehenden 8 KoMenstoff-

atome in die Naphtccbiaotine aberMtgt, dann ergiebt tich dièse BeMieh-

Muugganz aaMirtich und von seibat, insofem der Stieketoff in der einen

(ft)-Verbiadung an dem mit ,,t" beMiehneteu, h) der andem (~)-Verbin'

dung an dem mit bezeiehneten KohieMtoi&tcmangetagert ist.

CC CC

~4~
ce c se (~ o se

C'! C 8C 0'! C 20

"V '6/ 'è '{/ "V''N~r~o~~c

N NC C)' aC

In betreN der Vertheiiung der CentfatbindMgen in der oben Mr

das Chinoton gegebenen Formel verweiM ich auf den fotgendenAufeatz
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nach dem Reinigenkrystallisirt es aus Alkohol in gt&nzettden
Nadeln, die eine eigenthttmUchegrmie Farbung zeigen. In

Aether,Chloroformetc. Matsiehdas ChinolongloichMs leicht
auf. Die ErystaUe schme!zenbei 178".°.

Offenbardie n&mlicheSabat&nzwird erhalten, wenn man
das (t)-Naphtochinohnjodmethylat mit MsohgefMItem
QuecJteilberoxydbehandett. Einerlei ob man das letztere in
die wasstige L6sut<gdes ersteren eintragt, oder ob man die
beiden Substanzen mit wenig Wasser zusammenreibt, nach

einigerZeit ist die golbeFarbe despulvrigenQuecksilberoxyds
verschwundenund hat einer mehr grUnenFarbe des zugleich
btâttng krystaUmischgewordenenNiederachtages Platz ge.
macht. Wird dann der auf einem Filter gesammelte, gut
ausgewaschenoNiederscMagmit Alkohol ausgezogen,so erhatt
man aus dieserL8Bunggr)lne Nadeln, die sioh durch ihren

Schmelzp.174"–175" sowoM, wie in ihren sonstigenEigen-
schaften ats mit dem beschriebenen Chinolon identisch er-
weisen. Ob sich auch mit anderen Alkylatderivaten, a!s
mit den Jodverbindungendiese zugleichoxydirendetJrnse~ung
in gleicherWeise durch Quecksilbervollzieht,ist eine Frage,
deren Entscheidungnoch aussteht.

Bei derStickstoffbestimmungerhielt Dr. Imhoff folgendes
Resultat:nlt&t:

Bereehnet fUr0,<H,,NO Gefonden:
N 6,69 7,05%.

In verduanter Sakeaure lost sich das Chinolon nicht,
auch nicht beim Erwârmen auf. Von cône. Salzs&ureim
Ueberschussdagegen wird es gel8st und aus dieser L8sung
erhatt man suf Zusatz von coao. Platinchloridlôsung

das Platindoppelsalz des Chinolons:

(C,NO.HCt),.Pt01,,
als gelblichenNiederschlag, der vorsichtigbehandelt und mit

Satzsauregewaschenwerden muss,da. er au8serordentlichun-

best&ndigist und nicht nur in Bei'tihrungmit Wasser, sondem
auch beim Zusammenkommenmit verd)hmterSatzs&nroleicht
dissociirt. Das ttber KalkstQckenim Exsiccator getrocknete
Pr&parat fangt beim Erhitzen in der Capillare gegen 220" an j 1(:
sich dunkler zu farben, bei 262" auËmschaumenund ist bei
265" unter Zersetzung geschmolzen. Eine von Dr. Imhoff
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ausgei&hrtoPlatinbestimmungstimmt auf die oben angegebene

Zusammensetzung.
BeKchnetMr C,,H,<N,0,.PtC),: Gehnden:

Pt 23,4 M.Ol"

H H
~C~~C.

(l).Naphtochinolin.(3).
H<(.)

C.)c-8~
sutfonsa.ure:

6"ÔHO Ó,
'0~X~ ~-CH

H

~H

H

Die Sulfonirung des M-NaphtocMnoHnsYer!&ufteinfach

und glatt, wennman die fein zerriebene Base oder besser ihr

Sulfat in mit Eis gekOhIte,rauchendeSohwefeh&urevon etwa

10"/oAnhydrid unter gutem Umrilhren in kleinen Portionen

derart eintragt, dass die Zugabe einer neuenPortion immer

erst nach dem v8t!igenZergehen der vorhergehendenerfolgt.

Tragt man nach beendigter Reaction die Massein Eiswasser,
wobei immerhin, um Verharzung zu venneiden, Vorsicht zu

empfehlenist, so scheidet sich die ent~tandeneSulfonaaureals

'ieh8nerweisser, krystallinischerNiederscbtagquantitativ aus.

Die S&ureist in Wasser so gut wie untëBUchund kann nur

durch UmkryataUisirenaus heisser Saksaure in deutlichen

Nadeln erhalten werden; doch scheint bei der tetzteren Ope-
ration leichtetwasZersetzung unter Abscheidungvon Naphto.
chinolin einzutreten. Beim Erhitzen m der CapiUare ist

wederfür die Saure selbst, noch fhr ihreSalze onterhalb300°

Schmelzenzu beobachten.

Die Analyseder Suifons&ureergab das folgendeResultat:

Berechnet für C~H.NSO,: Oefundeu:

U 60,46 6<~&"<,
H 3,4-T 8,M,

Von den Salzen, deren gcnauere a.nalytischeBestimmung
zum Theil noch aussteht, m8gendoch die folgendenzun&chst

hier kurz angefUhrt werden, da ibre Beschreibungauch so
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vollkommengenugt, um auf das bestimmtesteteatzuatotten,dass

unsere, in der beschriebenen Weise duroh Sulfonirungdes

a.NaphtocMnotinserhaltene Saure sicher verachiedenist von
der (l)-Naphtochinotin.(4)-Butfonsaure, welche, durch

Syntheseaus der Naphtiono&uredargesteUt,jttngst in meinem
LaboratoriumvonDr. Flebbe eingehenderuntersucht worden

ist, und die sonst schon in mancher Hinsicht AehniichkeiteB
mit unserer S&urezeigt.

Das Katiumsatz krystallisirt aus der waasngenL3sung
in festeu Piatten, die sich schuppenartig zu derben, harten

Aggregatan zusammenschieben und sieh ganz wesentlieli
von den ghsglanzenden, glatten Nadeln des Kaliumsatzesder

(4)-Sulfone&ureunterscheidec.

Das Natriumsalz ist ziemlich schwer t8sUchund kry-
stallisirt nur in ganz kleinen, farblosen Nadelchen, die nach
dem Trocknen ein unscheinbares Pulver bilden, das mit den
schônenglasgl&nzenden,grosaenNadeln des isomeren(4).sutfon-
sauren Natriumsalzesnicht die geringsteAehnlichkeit zeigt.

Das Baryum satz ist in Wasser fast unISstichund wird
ata farbloses,femk8rnigosPutvorerhalten,wahronddasBaryum-
satz der isomeren(4).Sutfons&uroin prachtvoUen,breiten, perl.
muttergt&MendonJSryatalhadeIn aus der wasarigen Losung
anschiesst.

Das Silbersalz scheidet sichbeimVermischender heissen,
wâssngenLSsungendes Natriumsalzeseinerseits und von sal-

petersaurem Silberoxyd andererseits nach einiger Zeit volt-
kommen in Form mikroskopischkleiner, farbloser NMelchen

aus, die in kochendem Wasser t3sUch, ohne sich erw&hnens-
werth zu &rben, umkrystallisirt werden kSnnen. Das Salz
enthalt kein KrystaHwasserund ergab bei der Analyse den

folgendenSilbergehatt:
Berechnet ffir C~H~NSO.Ag: Gefunden:

Ag 29 50 29 88
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*wt<~MM~M ~.Mvu~tw~ tvt~~ocb~b w~u~ uct~cu wu i&uiftt~Mab u~

JounuJ p~t. Chemte [3] Bd. 67. 8

(l)-N&phtochioolin-(3)-sutfoBS&ure-Methytester:
C~H.N.SO,.CH,.

Dieser Ester entet-ehtleicht schon bei gewShoUcherTem-

pérer duroh doppelte Umsetzungaus dem Sitbers~, wenn
!Baa dièses mit einem kleinen Ueberschussvon Jodmethyl
stehen t&sst. Nach etwa 12 Stunden zeigt eich aUesSilber-
salz in Jodsilber UbergefMtrtund eomit iat die Réaction be-
endigt. SchaeUervollziehtsich die Umsotzupg,wennman die

Ingredientien im Rohr auf WaeBerbadtomperaturerhitzt.
Der Ester MaterMeibtbeimEindunstendes ans derReactions-
masse erbaltenen Aotherauszugain Form kleiner, farbloser
Nadeichen,die auch beim Umkrystallisirenaus Alkoholnicht
iutderserhalten werden. Sie schmelzenbei t27" und erleiden
erst beim Erhitzen ûber ihren 8chme!zpuaktZersetzung.
Bei der ElementaranatyseerhieltDr. Imhoff totsendeZahten:,». ,.w. w.wwav .&V&&,

Bereehoetfttf C,~H,,N80,: Ge~dea:
C 6t,58 6t,?i%

H 4,02 4,16

(l).Naphtochinolin-(3).sulfoncMorid: C~H,N.80~01.

Wird ein gut zusammengeriebenesGemengedes trocknen
Natriumsalzesmit aberschuMigemPhosphorpentachlorid(2 Ge-
wichtsth.des ersteren mitS Gewichtsth.des letzteren)aufetwa
130"–140" erhitzt, so ist die ruhig unter Abdestillirenvon

OxycMondvertaufendeReaction nach ange&hr einer Stunde
beendet und das Reactionsprodukt erscheint als hellgelbe,
puivrige Masse. Wird dieselbe unter gMchzeitigerZugabe
vonChloroformvorsichtigin Eiswassereingetragen,so entbâlt
nach tOchtigemDurchachtittelndie Chloroformlôsungdaa ge-
bildeteSulfonchloridausschlieeslichund vollstândig,und beim

Eindampfender mit CMorcatciamentwasaertenLBeunghinter-
bleibt dasselbe rein in Gestalt einer gelben, krystallinischen
Masse. Es sohmilzt gegen 116" und zersetzt sich beim
Koehen mit Wasser unter BUckbildmtgder Sulfonsaureund

Bildungvon Saîzsaure.'tuuog vuu otuzxtturc.

Berechnetf!tr C,,H,N80,Ch GeAmdeN:
CI t8,M 12,89%.

Mit diesem Sutfoncbbnd, dessenUntem~cbmtt;noch io
mMcherleiRichtmg fortgesetztwird,haben wir zu~chat nur
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zur weiteren Charakterisirungder Sulfons&uredie Umsetamg
zum

(l).NaphtochinoIin.(3)-snlfonamtd: C,,H,N.SO,NH,,
ausge~hrt. Es gelingt dieses glatt nach der normalenReac.
tion, wennmanduroh dieCMoroformîosungdes Sulfonchlorids
einenStfom trocknenAmmoniakgaseshindurchleitet.W&hrend
sich das entstehendeChlorammoniumvoUsMadigals weMeea

Krystallpulver ausscheidet,bleibt das gebildeteSulfonamidim
ChloroformgeISst, und aus dieser Lësang erhatt man es bei
deren Eindampfenin gedrungenenKtystaUen, die nach dem

Reinigenund Umkrystallisirenkleine,gt&nzende,farblosePris-
men !iefern,wetchegegen325'' achmetzen.–Auch die n&here

UntersnchungdieserVerbindungist noch nicht beendigt.

1.
(8).Oxy-(I)-naphtochinolin: Hb.C,~N.

Auch die Verschmelzungder (3)-Solfoasauremit Alkali
vollzieht sich mit guter Ausbeute in der erwarteten Weise,
wenn man die Olr die Verscbmelzungder ChinolinsulfonsDuren

allgemein gemachten praktischen Erfahrungen in passender
Art ausnUtzt. Dazawirdin das bei 880" schmetzondeGemisch

gleicherTheileAetznattonund Aetzkaliunter gutemUmrdhren
das fein gepulverte,scharf getrocknete Natriumsalzin kleinen
Portionen eingetragen und w&hrenddessen die Temperatur
moglichst ununterbrochon auf dem gleichen Grad erhalten.
Nach voUe~SndigemEintragen des Sulfbnsaaresatzesist die
Schmehe dunkeigelbgefarbt und zunachst z&hnttssig. Nun
wird die Temperaturgesteigert, bis sie 270" erreicht und die
Masse dunn&tSMggewordenist. Ist die ganze Operationso
geleitet,dasssieim Ganzenhochstens20 Minutenlanggedauert
hat, dann ist nicht zu bef&rchten, dass in ftihtbarer Weise
Nebenproduktedurch Oxydationgebildet waren, und man er-
hatt beim Neutratisirender nach domErkalten in Wasserge-
losten Schmelzemit Essigs&ureeinebefriedigendeAusbeutean
rohem (3)-0xy-(l)-naphtochino!inin Gestalt eines graubraunea
Niederschlages, Nach dem Reinigen, das am besten und
sicherstenüberdas schwerl8s!iche salzsaureSalz vorgenommen
wird,krystallisirtdieVerbindungausAlkoholin g!asg!anzenden,
durchaichtigenNadeln,dieimmer einen eignengraaenFarben'
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reflexzeigen,im Uebrigen emea scharfenSchmolzpanht.mcht

? besitzen,sondern beim Erhitzen in der Capillaregogen 240°

ao&ngensich zu sohw&ïzenund gegen270" unter Zersetzung
schmelzen. Durch die Verbrencuag constatirteDr. Imboff
die folgendeZdBammeneetztmg:

Berechnetfor C,,H,NO: Qefoo~en:
C M,M -!9,86'
H 4,61 4,80,

Das salzaa.ureSatz des(3).0xy-(l).naphtochinotio8:

HO.C,,H,N~,
ist in StdzB&aremittterorConcentrationin derK&lt<nur wenig,
in derHitze leicht MsUchund Mt beimErkalten der heissen

Losungin gtanzendenKrystàUnadetchenvon mteMivorange-
gelberF&rbtmgaua. Bei der CblorbestimmungdieserKry-
staUeergab aich:uc ca8wv uavu.

fUr C,,H,,NOCh Ge~adea:
Ct t6,38 _tW/

Nitrirung dos (l).Naphtochinolins.
Beiden verschiedenen,übrigensnochnichtabgescNossenen

Versuchen,Nitroderivatesus dem«-NaphtocMnoundarznstetlen,
hat sich ergeben, dass die Reaction verbaltmesmassigam

gdnstigBtenvertauft und von dem relativ bestemResultat be.
gleitet ist, weno man die LSsuDgdes «-NaphtooMnoUNsin
demetwa2'~fachen Gewicht SchweMsaurehydratmit einem

geringenUeberscbussQber die aqaivatentoMengerauchender

Sidpetersaure, nachdem die letztere ebenfallsmit ca. ihrem
SfachenGewichtSchwe&lsa.urehydratgemiachtist, derart be-
hande!t, dass das letztere Nitrirungsgemiscb,unter guter Ab-

kttMungvon aaasen (–lO"), in kleinenDosea und unter fort-
w&hrendemUmrtthrenin die erstare Losungeingetragenwird.
Nach beendigter Reaction wird die Masse vorsichtig in so
viel Eiswassereingetragen, dass orne etwa entstehendeAus-

scheidungwieder verschwindet, und dièse Losongsodann in
verdttnntesAmmoniakunter AbkaMeneinftiessengeiaesen.
Der bei gut verlaufoner Operation rein weiaseNiederschlag
ist kein einheitlicherKorper, sondern zeigt beim ErMtzenin
der Capillare zwei unterschoidbare Schmetzpunktebei etwa
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t38° ond bei 148".–Darch vielfach wiederholtesUmhystd.
lisirenausAlkoholgelingt es, zweiisomereMononitroprodutte
zu trennen, vondenendas schwerer Miche, also zuerst aas*

kryataHisirendo

~itro-(t)-n~phtochtnotin den Schmelzp.151" besitzt
und in weit(iberwiegenderMenge ata Hauptprodakt entsteht.
Es krysts!Iisirtin farblosenNadeln, die in Aether,Benzol und

Eisessigleicht,inkaltemAlkoholwenigert6stichund inWasser
untostichsind. Bei derAnalyseerhielt Dr. Imhoff folgendes
Resultat:

Bereehnet ?<- C,,H,N,0,: Gefanden:
N l2,& ) 2,44<

Vou diesemNitroproduktkrystallisirtdaareoht beatandige,
durchWasser nicht dtssociirendeund ziemlichsohwer i8s)iohe

salpetersaureSalzin farblosen,gt&nzendenNadeln,die bei 178"
schmelzen.

Em zweites Nitro.(l).naphtochinoMn erh&Jtmanaus
den verechiedenenalkoholischenMutterlaugen, aus denen das
erste Nitroderivatauskrystallisirtist, als das leichter l9s!iohe
Isomere. Dieses krystallisirt aus Alkohol in schwachgelb
gef&rbtenNadeln,die bei 138"schmelzen.

Berechnetfar C,,H,N,0,: Gefunden:
N M,M iz,8"

Das salpetersaureSalz dieses Isomeren ist schwachgelb
gefarbt undzeigt den Schmeizp.173' Im tbrigen aber stimmt
es mit dem salpetersaurenSalz des zuerst angeftthrten Iso.
meren fast voUst&ndigtiberem,namentlichist es tmch schwer
ISdich und erleidet durch Wasser nicht Dissociation, sodass
es Yerst&ndJichist warnmman Uber dieseoSalz dieTrennung
der beidenIsomerennicht wie in so manchonanderen F&Uen
hat erreichenkônnen.

Nach diesen Eigenschaften der beiden Nitroprodukte
m8chte ich vermuthen,dass das eine vonihnen das (3)-Nitro-,
das andere das (4)-Nitro-Derivat des a.Naphtochinolins sein
wird. Es bietet ein gewisaesInteresse, zu erfahron, ob die
weitergenmrtenUntersuchungenin der That dièse Vermuthung
ats richtig erweisonwerden.

Freiburg i. B., Mitte Januar 1898.
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} CLXXXVIII.Ueber die Stractarbeziehnagen der beiden
i NaphtocMneHM;
{ von

Ad. Olaas.

Wenn man von der, heute wohi kaum mehr zu vermei-
dendemAnnahmeauageht, daas die Verschiedonheitder beiden
isomerenAmidonaphtaliae sichnicht nur auf die verschie-
denonSteMuogenzur&okftlhrt,welche die Amidogruppenin
ihnen am Naphtalinkern emnehmen, sondern dass in ihnen

t auch die Vertheilung der centralen Bindungen eine
anterschiediicheist derart'), dass im a-Naphtylamin der
die AmidogruppeMtrende JEMngzugleichdie volle centrale
Bindung enthalt, wahrend im ~.Naphtylamin die Amido-

gruppean den Ring mit nur partieller Centralbindung
gebandenist, wie es die fotgendenSchemataaMsdracken

H H H H

H<(!Y'~H H<~r~~H

H CH
H~ ~-NH,,

H NU, H H
a-Naphtytamin ~.NaphtytMm

d~m fotgert sich auch f&rdiebeideniBomerenNaphtochinoline
eineVerscMedenheitder Bindungder centralen Valenzenbe-
z0g)ichihrer Vertheilungaufdie einzeinenRinge, wieesin den
beidenfotgendenStructarfonnetnzumAusdrackgobrachtwird:

1°. 1~.

HC8ç

H H

Hd(?Y')bH <~f~
~>' !~><~ '~><!

po

r

HC<! C" ~C HC~~C tC

\c~ ~d~ ~CH ~ë~~b~r~N
H

~<j H ~>H

N" ~H

H

HCy L.6H~c~
H

M-Naphtoctdnotin ~.NephtochincHn

') Vetg).diee.Journ.[2]4Z, 36<f.
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das heKst: w&hrendsich nach dem Keknté'achon Benzol.
schema fur die Constitutionder beiden Naphtochinolinenur
der eine Unterschiedergiebt, d888 der Pyridinring, welcher
inbeidenIsomerenmit demNaphtalinkernjedesmaldieKoh!en-
sto~atome und ,,2" gemeinschaMichhat, sein Sticksto~-
atom in dem einen, namtichin dem K-Naphtochinotin an
das KoMensto~atom in dem aaderen, n&mMchin dem

~-NaphtochinoHN an das EoMenstoNatom,,2" gebanden
enthalt, ist nach meiner Centralformeldes Benzok noch eine

zweite,und zwar wesentMohbedeutungevollereVerschiedenheit
im Bau der beiden Isomeren zu constatiren, die darauf

beruht, dass in Folge der verschiedenen Vertheilung der
centralen Bindungen die ganze Bindungsart, der ganze Bin*

dangscharakterder einzelnen,im abngen sich entsprechenden
Ringsystemefür die erate Isomere oine durchausandore, als
wioin der zweitengewordenist. Dass gegentibereinemsolchen

weitgehendenUntersemedin der Constitution der zwei Ver-

bindungenaber auch im ganzenVerhalten derselben, wie in
ihrem speciellen Wirkungswerthbei bestimmten Reactionen

pragnante, bedeutsame Verschiedenheitenzu erwarten sind,
Verschiedenheiten,schon ihrem Wesen und ihrem Charakter
nach zu eigenartig, um sicbauf die einfache Differenz,dass
in den beiden, sonst ganz gleich constituirtenMolekülender
Stickstoff in dem einen FaU an dae Kohtenstonatom,,t", in
dem anderen an das Koblenstoffatom,,2" des Naphtatinkernef!
gebanden ist, allein zurOcMthrenzu lassen, wird mnâchet
einer besonderenAuseinandersetzungnicht bedürfen. Und man
wird auch ohne das verstehen, ein wie grosses Interesse es
nach diesen Erwagungenverspreoheumusste, sich dem ein-

gehendenStudiumder beidenNaphtochinoline,sowiem3gUchst
vieterund verschiedenerihrerDerivate behufs derVergloichung
ihrer beiderseitigen Bigenschaftenund Reactiomheziehungea
zuzuwenden,da es sich hierbeinicht allein um dieErreichung
des n&chstliegendenZieles, die Frage nach den Structurver-
hilltnissen der beiden Naphtochinolinezur Entscheidung zu

bringen,handelte, sondernda mit dem Nachweisvon wirklich

ausschiaggebendenUnterschiedenin den ReactionstMugkeiton
beider in dem oben angedeutetenSinne zugleichzur Stutze
der so vielfach umstrittenen Centralformel des Benzols ein
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neueswerthvoHes,experimentellesMaterial zu gewinnenwar,
wieuns Mshervon gleicher directer Beweiskraft noohMnes
zuGebote stand.

Andererseitsdarf es jedoch, wie mir scheint, nicht unter-
lassenwerden, gerade hier zugleich darauf hinzuweisen,dass
im entgegengesotztenFatt,wennes otwa nicht gelingensoUte,
so schwer wiegende principielle Verschiedenheiten for die
beidenNaphtochinolinedurch das Experiment festzustellen,
wie n&thig erscheinen mUseen, oder event. dem Einzeinen

n6thig erscheinen ki)nntea, um die Verschiedenheit ihrer

iunerenBindungaverhattnieseinobjectiverWeise zu begt~nden,
damit nicht im entfomtesten etwa auch nur das geringste
Argumentgegen die centrale Bindungim Benzolkerngegoben
w&reoder daraus hergeleitet werden kônnte. Denn auch
beiZugrundelegungmeiaer Benzolformelist es a priori durch-
aus nicht per se aasgeochlossen oder anmogUoh, dass die

inneronBindungsverhaitnissein dea beiden NaphtocMnoUnen
doch die gteiohen, namiich die der oben mr das ~-Naphto-
chinolingegebenenFormel sind. Ob vielmehrin der, dem

oben als lu far das «-Naphtochinolin direct abgeleiteten
Structurschemaentsprechenden, Verbindungdie zur Existenz

nMbigoStabilitat, was die Vertheilung der centrateNBin-

dungenbetrifft, vorhanden ist, dae ist eine bisher noch kaum
er8rtete'),jedenfallsnoch nicht beantworteteFrage, eineFrage,
zu derenLôsungauf experimenteUemWege gerade auch diese

vergteichendenUntersuchungen aber die Eigenschaften der

Naphtochinolineein geeignetesMaterial liofem dtirften. Sollte
es sich n&mUchherauasteUeQ,dass thats&chlichin den Beac-
tionen dieserbeidenisomerenVerbindungenundihrer Derivate
nicht so bedeatende und markante Verschiedenheitennaohza-
weisensind, wie sie zur Begrttndung der inneren Structur.
verschiedenheiterfordert werden, dann würde daraus obenzu
entnehmensein, dass in der Weise, so wie es die Fig. IK

(S. 85) veranschaulicht, zwei Ringe mit partieller Central-

bindungan demselben Benzolring mit voUerCentralbindung
nicht bestehenbleibon, sondern daas unter diesenUmst&nden
eine Aenderong in der gegenseitigen Bindung der inneren

') Vergl.Claue,dies.Joum. [2] 4i!,48u. 467.
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V&ten~enstattSndei in der Art, dass zwei BenzoMnge mit
voMerCe&tratbindûageRtstehec,so Wiees das MgendeFormo!-
schema danteUt:

M..
H H

o C
H(<~hbH

nL~ Attvï s~

yCH~(~\6~cH
H

r>k~
H

N~j~CH
«

HH
tt-Nftphtoehtnettn.

Und mit der Annahme dieser Biadangsumiagertmgwdrden
sichdannauch bei Zugruadeiegongder centralenBenzolformel
fur beideNaphtochinolinedurchausdie gleicheninneren Bin-
duBgsbeziehtmgenergeben,und far ihre Verachiedenheitwttt'de
auch nur der Untenchiedin der resp. ,,2".StSndigJteit
des StickatoSsttbngMeiben.

Ich mnasgestehen,dassich vonvornhereinzu der zuletzt
MtwickeltenAaschauangals der wahrscheinHcherenhinneigte,
und erst YerscHedeneim Verlauf unserer Untomuchungeoge.
machte Beobachtangenund Er&hrungett haben nuch wieder
mehr als zweifeihaftgemacht, so dass ich hento meine per.
sënliche Uebeneuguag z)t Gansten der zaerst entwickelten
Anachauongvon den verschiedenenBeziehungender inaeron
Bindungenin den beidenNaphtochMolmenanszasprechenkein
Bedenken trage, wenn ich auch die Frage als de&utiv ent-
schieden zu eridaren, die Zeit noch nioht fttr gekommen er.
achte. Immerhm wird es auch so nioht des Intéresses
entbehron, die SacMage schon jetzt Imrz zur Spraohe zn
bringen, seibst wennauch nur, <undie leitenden Gesichts-
punkte darzutegen,von denenaus, wie die beschriebenen, so
auoh eine weitere Reihe der verschiedenetenUntersuchuBgon
tmterNonunenwurden,tiber deren Resultate ich bald Naheres
berichten zu konnenho~eDdarf.
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Von bedeutangsvoUenUnteracMeden,welchesich bei be-
stimmtenVorg&ngenin der Beactionsfahigkeitder beiden
Naphtoohinolinedirect feststellentaasen, ist einer schon lange,
uberhauptvon den ersten Untersuchungendieser Basen her
belcannt,und anf ihn hat boreits ihr Eatdecker, Skraup, a!s
aafameuauffaMeadonbeBondersaïtfmerksatngemaoht.Wahrend
n&mUchdas e'Naphtochinotia durch Oxydation mit der
betecbnetenMenge ChrotMaure in EisessigtCstmgleicht und
in glattemVw~nf aahetitt quantitativ in das (3–4).Chinon
abergeftihrtwird, gelingt es mter keinon Umst&ndet),den

gleichenOxydationsvorgangmit dem ~.Naphtochinolin ssnr
A&Bf&hrucgzu bripgen. Nicht als ob das letztere der ûxy.
direndenEinwirkung von Chromsaore in BiMMigIomng
weananoh entschiedenBohwiengerund langaarnerwiodie K.
Vetbmdm)g nicht aneh anhdmSele, aber die Oxydation
nimmteinendurohausanderen Verlauf, wie im ersteren .FaU,
iMofemdurch die zur Chinonbildungsich als aothig berech.
nendeMenge Chroms&urestets nur ein kleiner Theil des
~.Naphtochinotinsangegritfen wird unter Bildung von Pro.
dukten einer weiter gegangenenOxydation. Und dass bei
dieserReaction auB dom der Oxydation anheimMenden j!.
NaphtochinoMndie dem ChinonentsprechendeOxydationsstufe
als solcheauch nur intermediar entsteht, das muasuns mehr
als zweiiethafterscheinen, nachdem wir bei den unter den
mannjgfachstenVersuchsbedingungenwiederholt ausgefhhrten
Oxydationsreactionenniemalsauchnur eine Spur einer solchen
Substanz,die ja durch ihre pragnanten ChinoneigeMchafton
auch in den minutiosestenMengen h&tto auffallen massen,
habenbes~tigen konnen.

Wie man sieht, bieten die auf S. 85 als IK und 1~
gegebenenOonstitutionsformelnfar diesen oharakterMtischen
Unterschiedin dem Verhalten der beiden Naphtochinoiinebei
der Oxydationeine in jeder Hinsicht auereichendound ptau-
abete Erkiarung, und die Thatsache, daas nachher bei der
Weiteroxydationdes a'.NaphtooMnoUnchinonsmit Perman.
ganatetc.unter Umstsndenaus diesem die analogenProdnkte
aleDerivatedes Phenyl-~pyridyleeerhalten werden, wie aus

') Wien.Mon.4, 442.



90 C1tms Ueb.d,Stractarbezioh.d.beidonNaphtochinoline.

der Oxydation des ~.NaphtochmoMnsunter ahnUchen Um-
stsadeN die entspfeohendenAbkCmmImgedes Phonyï-

pyridyls entstehen,das ist obne Weiteres verstandiich,wenn
man sioh vergegenwartigt, dasa mit der Obinonbildungim

Motekdl des a-Naphtochinotiasder mittlere Ring seine voUe

Centratbindungverliert und dass nun zngMch mit der LOsuag
dieser, zur Bindung der ChinonaaueratoSatomeverwendeten,
ersten Centralbindungauch die vier anderen Centralvaleniien
dem mittlerenRing von den beiden&U8BerenBingen zur Corn'

plettirung ihrer Centralbindungenenizogec werden. In dem
Chinon des a-Naphtochinolins ist also gar nicht mehr die

gleiche Vertheitungder inneren Centralbindungenvorhanden,
wie im «.Naphtochinolin selbst, sondem in diesem Chinon
haben wir, ganz wie im ~.Naphtochinotin,nicht nur den einen
und zwar ebenfallsden ausserenBenzolring,sondern auoh den

Pyridinring jeden mit der vollenCentralbindung,wie im fol.

genden Schéma verdeutucht.

HC~V~

~<~
~<CHH

cH

N~J~CHa
C
H

tt'Naphteohinona-Chtooc.

Diese Ansobauung,nach der im Chinon des a-Naphto-
chinolinsdorchaus andere innereBindangeverhMtnMse,als in
der Muttersabstanzselbst, zu constatiren sind, tr&gt zur Er.

leichterung des Verstandnissesmancher Reaotionaeigentham.
lichkeiten ausserordontlichbei: Im Uebrigenwird das Gleiche
oder etwas aboHchessich bei eingehenderem Studium wohl
auch noch ftir manche andere Abk8mmUngedes w-Naphto-
ohinotiMherausstellen,und das Aufsachenand Verfolgen der-

artiger Thatsachen und Eracheiaungen bildet gerade eine

Hauptaufgabe.wetcheich diesenNaphtoohmoiin.UntersMhuagea
gesetzt habe.
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Demgegenuberm8chte ich indessen nicht unterlassen
haben, damufau&nerksamzu machen, dass man ja am Ende
zur Noth auoh mit der Annahme, dass a' und ~-Naphto-
chinolindie gleicben inneren BiNdungsbeziehungenfur ihre,
also in dieserHinsicbt far beide gteichartigen, Ringsysteme
hâtten, eine ErMarang Utr ihr TersoMedeneBVerhalten bei

ï der Oxydationableiten kann. Wie sioh aua den beiden,
dieseBeziehungenausdrtickendenStruoturformeh, die ich der
UebersicMichkeitwegen im Fo!genden noch einmal zu-
cammeMteUo:

f
¡

1
H<

H H{ H H H H
~C~ ~C~.

H~~r~CH H~~t'CH!)(!

î
HO~ .(i

HP~

~6~0H ~6~~N

i
H

H 'i
{ N~~CH

HC,~T~.CH

cC c
H H

a-NttphtoohinoUn ~-N&phtochtaoUn

ergiebt, reprilsentirendie beiden for die Chinonbildungzu
t oxydirendenKoMenstoBFatome,,3" und ,,4", wenn man sich

dendrittenRing mit den Kohlenstoffatomen“& ,,6", ,,7"und
,,8" fortdenkt und auf das einfacheChinolinzurttckgeht, in
dem~-Naphtochinotindie Ortho- und die Meta.SteUung,in
dema-Naphtochinolindagegen dieAna- und diePara-Stellung
des einfachenChinotiakemes. Und man kônnte sich nun die

j Thatsache,dass das eratere ein Chinon nicht erhalten JaBBt,
j darinbegriindetdenken,dassdie Oxydationdes orthost&ndigen
j KoMonsto&toma,wenusieeinmaleingeleitet ist, gleich weiter

¡

geht, so daesdas Koblenstoffatom,8" bei diesenVerhaitnissen

sogleichauf einmal direct zur Carboxylgruppeoxydirt wird,
ohnedass, wie bei den ana- und paraetandigenKohlenstoff-
atomen,,8"und ,,4" des a.NaphtocMno!i))8,die Chinonsauer-
stoff bindungzuerst fUr beide Kohlenstoffatome,,3" und ,,4"
sichvollzieht. Ob diese Art der ErHarung noch als eine
einfacheund naturtichebezoichnetwerdenkann, ob sie nioht
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vielmehretwas gesucht und gekunete!terechomenmues, mag
zuaachst dabingestetit bleiben. JedenMb sind mir Oxyda-
tions- oder &hnUcheVorgangeaM9der Cbemie der einfachen

Ohinolinverbindungen,aufwelchemanmit dieser Interprétation
specietlerexempMcirenkCnnte,nicht gagenw&rtig.

Um fur die hier zur DiBousaonstehende Frage neues

experimentellesMaterial za gewinnen,musste sich von vom-
herein ab besonden auBsichtsvoUdie eingehendeUnteîBnohang
des Verhaltens empfehlen,welchesdie Alkylate der beiden

Naphtochinolinebei ihren Umsetzangenmit AUtatien,Silber-

oxyd etc. zeigen. Dennist, wie es dieStruotarformeila und

1~ (8. 8S) ausdrUcken,im a-Naphtochinolinder 8ticksto&

haltige Ring nur mit einer viervalenzigen,partiellen Centrat-

bindungausgerastet, wahread im ~-NaphtoohinoMndem stick-

atoffhattigenRing die volle sechsvalenzigeCentralbindung
zukommt,dann muss aich eben dieserUnterschiedgerade in
den Reactionen der BalogenalkyladditioDsprodukte,sowieder
anderen Alkylate zur Geltung bringenund zum Ausdruckge-
langen. Und zwar ist zu erwarten, dase die Alkylate des

tt.Naphtochinolins, dessenPyridinringdiegemeioschafUichen
zwei Kohlonstoffatome,ebenfalls in votikommensterAnalogie
mit der Structurdes Chinotins,mit einemBenzolringvonvoller

sechsvalenzigerCentralbindungtheilt, in ihrem Verhaltengegen
Alkalien,Silberoxydetc. auch dievollkommensteAnalogiemit )
dem Verhaltender Chinoiinalkytate gegendieseRoagentien
dokumentironwerden,dassdagegendieAJkytatedes~-Naphto-
chinolins bei diesen Beactionenin irgendwelcherWeise ein
davonnicht unwesentlichabweicheadesVerhaltenzeigenwerden,
unddasabierbeidas~-NaphtochinotinmitdemIsochinohn,
mit dem es zwar in der vollensechsYatenzigenOontralbindong
des atickstoB'hattigenRinges, nicht aber mit den sonstigen
Beziohnngendes StiokstoB'atomesabereinstimmt, eine gewisse i
Analogiein bestimmtemSinne, aber auch nur bis zu einem
bestimmtenGrund erkennenlassen wird.

Ist dagegendie inFig. Ira (8. 88)ausgedrttckteStructur- <

formel dem (t-Naphtochinotmzuzuschreiben, dann konnon
die entsprechendenAlkylate der beidenNaphtochinolinezu i¡
einander derartige Unterschiede in ihrem Verhalten gegen
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Kau, Silberoxydetc. nicht zeigen, es mitmenvietmeht'beide

BeiheftNaphtocMno!ina)ky)ateganxgieichartigreagiren,wShrend
sie beide, auch die Alkylate des a-Naphtochmotinsvon dem
Verhalten der entsprechendenChinolinalkylatein der oben

angedeutetenWeiaegtoichermasseasich unterscheidenmassen.

Wie man aus den beiden vorhergehendenAnfs&tzenin
diesemHeft (8.49&, vonmir undBesseler und 8. 68ff., von
mir und Imhoff) ersieht, enteprechen die experiment~Uea
Ergehniase,die wir feststellen konnten, durchaus nicht den
letzteren Voraussetzungen, weisen vielmehr direct auf die

Richtigkeitder ersterenAuffassungund der daran geknQpften
AbleitungenMa, insofernbei derRéaction mit Silberoxyddie

Metby!&tedes a- und des ~NaphtochmoiuMin ihrem Ver-
halten einen Unterschiedhervortreten lassen, wie or bei der

gleichenSilberoxydreactionauch indemVerbaltender Chinolin-
und Isochinotin-Al!qrtateallgemeinfestgestelltist.

Demgegenûbersind diese UnterBUchongender Alkylat-
reactionen, wie das ja bereits auch in dem vorhergehenden
Aufsat!!(in diesem Heft 8. 75) speciell hervorgehobenist,
recht subtilerNatur, und abgesehendavon,dass aie f)lr beide

Naphtochinolinemit grOBserenMengen wiederholt, f)lr die

a.Verbindungauch noch auf Alkylate mit anderemAtkylea
ausgedehntwerden mussen, erscheint es bei der Wiohtigkeit
der Frage nothig, auch noch einmal die entsprechendenRe.
actionenfur das ChinoUnund das Isochinolinund ebenso die

Einwirkungvon Baryt, Bleioxydetc. auf die verschiedenen
Sulfat-undBichromat-AIhytateaUervier Basennebeneinander
wiederholtzu atudiren,zumal einige neuerdingagemachte Er-

fahrungen') bestimmt erkennen lassen, dass der Verlauf der
Reaction fur die Umsetzungder verschiedenenAlkylate der.
selbenBase unter Unmtandensich ah ein wesentlichventchie-
denerergiebt,je nachdemderAlkyIrestMethyl,Aethyl,Propyl
oderBenzylist, eineErkenntniss,die na.tuïtichbei denfrnheren

Untersuchungennoch nicht berucksichtigtwerden konnte.

') Vetg).Ctauau. Howit! die<.Joum.[2]&6,444. Ctfmeu.
Kaeaner,das.828u. 328T.
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Auch die Nitroderivate der beiden Naphtochinoline
werdenunter Umstândenza einerEntacheidungin dieserConati'
tutionsfragewosentlichbeitragenMnnen.Und wennes aichz.B.
heransstellensollte~dassdieNitrirungdea tt.Naphtochinotine
am KoMenstoËa.tom~3" (wie es Mr die Sulfonirmigstattzu.
haben scheint)erfolgt,wâhrendin dem~-N aphtochinolin die

Nitrirung unter gleichenVoNuchabedmgtmgenan einemKoMen.
stoffatom des ausseren Benzolringsstatt&tde~ dann w)h'de
wohl kaum mehr ein Bedenkengegendie in Fig. la und 1~
ausgedrttckten ConBtitutionsformeJNgeltend gemacht werden
ki)nt)en.

Um fUr die Ortsboatimmungder beiden,bereits kurz be*
schriebenenNitroverbindungen Ober die ihnen entspre-
chendenHydroxylderivateMaterial,resp.Anhattspuakte zu ge-
winnen,habeichschonseit einigerZeit das eingehendereStudium
der verschiedenenNaphtochinoiinsutfonsauren aufnehmen

las8en,soweitdieselbendurchSynthèseaus definirtenAmido-
naphtalinsalfonsauren herzusteUensind. Auch die ent.
sprechenden,durch Versehmeizender Sulfoneaurenmit Alkali
erhaitiichen Oxynaphtochinolinesind bereita dargesteUt und
werden eingehend untersucht. Auch ans bei ihnen sich er.

gebenden Unterschiedpli in ihren Eigenschaften tassen sich
eventueUAufschiNsseUberdie Constitutionder beidenNaphto-
chinolineerwarten.

Freiburg i. B., Ende Januar 1898.
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ParapseudopropylMphtens&cre}
(Hexahydrocammsa.are.)

von
Wl. MarkownU:o&

Dièse Saure, der von mir schon fruher beaehriebenen
Dekanapbten8l1.ureisomer,unterscheidetsich vonallen anderen
bekanntenNaphtensaurendadurch, dass sie am sch&r&tendie
ihnenallen mehr oder wenigerangehorendeBigenthumtichkeit
zeigt, namentlioh eine schwaeheAvidit&t. In einer ersten

Untersuchungmit W. N. Oglobline habenwir darauf hin-
gewiesen,dass die Baryt. und Kalksalze der Naphten8l1.uren,
die aber C~ in einemMotekObenthalten,durch KoMemeauM
zersetzt werden. In der betreffeadenDekanaphtonaSurewird
diese Eigenschaftsogar bei Alkalisalzenbeobachtet, obgleich
die SSure doch faMg ist, gewisse, f!!r Sauren überhaupt
eharaktensMscheDerivatezu bilden,wiez.B.Aether,Amideetc.
Die Saure wurde aus CanuMauroauf die schon û-aher von
mir beschnebene Weisedurch Hydrogenieationerbalten. Ais
Material diente uns ein vollkommen reines Praparat von
Kahlbaum, welohesbei 117"–118" schmolzund bei 288"
bis 284° (Thermotnetermit verkûrzter Scata von Anschutz)
siedete.

Die Erfahrung zeigt, dass eine zweimaligeBearbeitung
mit Natrium in kochendemAmylalkoholgenagendist, um ein
Prodnkt zu erhalten,welcheskeine CuminsauMmehr enth&It.
Aber es enthalt noch mehrereProdukte einerunvollkommenen
Hydrogenisation und mnss noch m einer Sodatosung mit
Chamâleonbearbeitet werden. Dabei war, bis oine constante
Farbung erreicht war, einedem Gewichteder rohen Substanz
gleicheQuantitât Chamateonnothwendig.

Zur Reaction wurden gew8hn!ich15 Grm. Cumiasaure,
700Grm. Alkoholund 90 Grm.Natrium genommen. Es muss
bemerktwerden, dass das nach wiederholterHydrogenisation
mittelst Sehwefelsa.ureausgeschiedenoh'ystaUinischeProdukt
nicht durchKîystaUMatioaenaus verschiedenenLosungsmittem
in seine Gemengtheilegespaltenwerden kann und einen be-
st&ndigenSchmelzpunktbesitzt,ebensowiees auchaile Suaseren
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Eigenschaften einee reinen Produktes hat, obgleich es eme
unzweifelhafteMi~chuag,wahrwhemMchvon Tetrahydro- und
Hexahydros&urevorsteht. Das roheProdukt schmolzbei 78"
bis 80', und nach zweiKrystallisationen aus Petrot&therbei
80'–8l". Naoh einerUmkrystalUsationaus hfiesem30procent.
Alkoholveranderte sich der Schmehpunktnicht. Die quati.
tative LSsungsf&higkeitin starkem Alkohol,Chloroform,Benzol
und Wasser ist dieselbe, wie auch f~r reine Sacre, und bei

freiwilligem AbdunstenderPetrot&thert8suDgwerdenebensolohe
grosse, schene Krystalle erhalten. Die Analysezeigt aber die
Anwesenbeit einer weniger hydrogenisirteuSaure an, ebenso
wie auch die Reaction mit Cham&teon.

Das krystaUmische Produkt, welches nach Bearbeitung
mit Chamaleon durch Schwefois&ureaasgesoModehwurde, ist
sogloich nach dem Amwaschea mit WaeMr und Trocknen
YoUkommearein erhalten worden, wie es sein Sohmelzp.94"°

bis M" Migt. Es wurdennur 63 aus der rohen Saure or.
!mlten. Die Sâure lost sioh leicht in Petrotathor und bei
langsamemAbdunstenscheidet sie aich in grossen (bM2 Cm.),
merkwQrdiggut ausgebildetenKrystallen aus.

Der Privatdocent W. J. Wernadsky, dem ich meinen
herzUchenDank fUrseinetiebenswttrdigeMitwirkungausspreoho,
hat mir folgendeResultate der von ihm gemaohtenMessungen
mitgetheitt:

System:MonoMtna & e =.t,8946t 0,7886 Igl' 49'
BeobachteteFo)tnen:(OOt).jHO).{m).D:eKtyttattesindmei9teM

tafetfSrm~nach einerFiSehevon{tM}gebildet.

OptiBeheAxenebeneparallel(OM).KeineSpattbarkeit.
« =ZahldereinzetnenWmkehnMBungen;A=Zabtdergemeseenen

KtyetaUe.A-DiiTerenzzwisoheaberechnetemundbeobachtetemWerth.

Winkeltabelle.

Greoze: <t t Befeehnet: °

*(OOt)(tM) T9'85'85' '!9'29'-T9''59'88 6
*(tt0) (tIO) 120'68,6' 1M''48'-121'' 18 6
*(OOt)(tU) 36'86' M* 8'-86"M' M 5

(UO)(U1) 43<'&8' 43<'42't4<'21' 17 5 48'69' -l'
(ItO) (Ht) 79*48' M"39'-79" M' 20 4 79*46' +2'
(1H)(H1) M'4' 6t''50'-62"16' 822 M'M' +6'.
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Die umkrystallisirteSaure schmolzbei 94"95". Aus
heissemsohwachenAtkohoiwerden kleine Krystalle erhalten,
welchebei 94,6'–96" schmelzen. Die S&ureist sehr leicht
in Benzol,Chloroform,Petrol&therund gew8hn!ichemAether
Mich. In kaltemWasBer iat sie beinahe unMs!ioh,etwas
mehr in heissem Wasser, wornuaaie anfangs in Form einer
Emulsion auegeBcMedenwird, welche sich in krystallinische
Flocken verwandett. Mit Wasserd&mpfengeht sie ziemlich
scbwerüber. Wonndie DekanaphteM&ureeine Beimischung
vonCuminsa.ureenth&ît,so kann man Stevollkommenfreivon
Cttmine&m'eerhalten,wennmandieMischuogmit etwasAlkali
YerseMtund das Ganzemit WMserd&mpfendestitlitt. In einer
MhensehenLOsung {&rbtsich die 8&ure mit Bromd&mpfen,
aber nach einigenMinutenschwindetdie Farbung.

Die Verbrennungim Sauerstoffgab folgendesResultat:

0,2238Grm.gabea0,68018rm. CO,und0,8141Gnn.H,0.
BereohMtHtrC,.H,,0, Gehnden

0 t0,59 70,69%
H t0,69 t0,6!

Die Dekanaphtensaurebesitzt, wie gesagt, so schwache
sauere Eigenschaften, dasa sogar ihre Alkalisalze sehr un-
bestandigsind und sichleicht durchWasser zerlegen, so dass
siedurchAbdampfenaas NeutraHasangenkeineswegsin reinem
Zustande erhalten werden):6nnen. Das Natronsalz wurde
durchL8sen der 8&urein ziemlich atarker und vollkommen
reinerN&tronla.ugabereitet. Die ganz dorchsichtigeLSoung,
die gteichzeitig einedeutliche Reaction mit bJauem, ebenso
wiemit rothem Lackmuspapierzeigte,trübte sich beimZusatze
vonWasser; die Trabung verschwandaber sogleich beim Zu.
giessenvonschwacherNatrontOaung.BeimAuflôsender S&ure
in sehr starkemAlkali entsteht eineziemlichedicklicheMasse,
die nur mit UeberschussvonAlkali dnrchaichtiggemachtwird.
In ta-ystaMMuschemZustandewird dieses Salz erhalten, wenn
zu einerwarmen LSaung,die oine deutlichealkalischeReaction
zeigtund gleichzeitignoch theilweiseangotosteSaure enthaM,
ein gleichesVolumenabsohten Alkoholsund nachher tropfen-
weiseWasser zugesetztwird, so lange,bis eine Trnbung ent-
steht, und dann dieReaction mit einigenTropfen schwacher
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Salpetersaure deutlich sauer gemacht wird. Am nachsten
Tage gerinnt die Ftussigkoitzu einem Brei von feinen, séide.
artigen, nadetformigenKrystatten, die beimAbfiltriren sich in
eine asbeBtf&rmigeMasse verwandeln.

Das Kalksalz wird, je nach der Dantellungsmethode,
von verschiedenerZusammensetzungerhalten, obgleichin seiner
ausseren Gestalt kein Unterschiedbemerktwerdenkann.

Saures Salz, (C,.a,,O~Ca+ 2C,.H,,0,. Wennzu der
in Wasser suspendirtenSaure Katkwasserim Ueberschusszu-
gesetzt,und dieFtassigheitaufdemWasserbadeunter Seh0tte!n
erhitzt wird, so bildet sich ein sehr schwertostiches,flockiges
basischesSalz. Dann setzt man nach und naobbeimErhitzen
uud SchattetnWasser und S&urezu, bis fast der ganzeNieder-
schtag in L8sung Obergegangenist. Naeh demAbfiltriren der
wassrigenL8sungvon don beimErkalten gebildetenErystatten
wird sie wieder zum Ausziehen von dem noch ungetost ge-
bliebenen RohsaJz benutzt. Auf diese Weise werden kteiNe.
nadettonnigeKrystalle erhalten, die ziemlichschweriu kaltem
und etwasleichter in heissemWasserISstichsind. Sic scbeiden
sich aus den beiss gesattigtenLôsungeninsebr kleinenNadel-
chenab wieSchneenockchen;auswenigerconcentrirtenLosungen
bilden sichetwasgrSssereNadelchen. Die Krystalleschmelzen
unter 100" und verloren' bei 100" fortwahrendan Gewicht.
Nach 6 Stunden betrug der Verlust 17,8" Unter solchen
Bedingungengeht wahracheinlichnur 1 Mol. der Sâure ver-
loren, was dem Verlustevon 23,7 entsprechensollte. Beim
Digeriren dieses Salzes mit Petrotather geht ein kleinerTheil
desselben in Losung Uber und beim Abdunsten des Aethers
bleibt ein krystallmisoher,leicht schmekbarerBackstand, der
Calcium enthatt.

Die Analysevon lufttrocknemSalze zeigteFoigeades:
0,25678rm. desSai~Mgaben0,0199Grm.CaO,entepr.5,53< Ca.

Die Formelfordert5,5T' Ça.

Beim Einleiten von Kohlensl1.urein eine kattgesa.ttigte
Jjosung des Salzes scheidensich kleine,nade!formigeErystalle
aus, deren Quantitât sich schnellvergrôssert, wenn man die
FlUssigkeitschüttelt und dadurch zur L8sung der Saure bei-
tr&gt. Die KrystaUnockenloaen sich allmahlich,je nach dem
Entweiohen der Eoblensaure, wieder m der Flussigkeit auf,
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~*wfa
wennman dieselbein einemanverstopftenKotbeneinigeTage
lang stehen lasst. Das Auftosen geht aber sehr schnellvor
sicbbeischwachemErwarmenund SohOtteta. DieErsoheiaung
wiederholtsioh beim wiederholtenEinleiten vonKoMensaure.
Die durch KoMens&ureausgeschiedenenKrystalle sind aach
dem Ab6Mren und Trocknen dem obigen Salze iUmUch.
BeimSehttttetn mit Petrolather geht aber ein TheUdesNieder-

schiagesin LOsung,und das, was zurftckbleibt,wird nicht aae
heissen,wassngen,gesattigtenLOsuagenin krystallinischemZn.
staudeerhalten, Nach demAbdampfendes PetroI&taerBhinter-
bleibtfast reine HydrocumineattrevomSchmolzp.92"–94".°.

Neutrates Satz, Bei oiner anderenBe.
reitungvon Kalksalzbestand der Unterschiednu)' Jarin, dass

verhâttnissmassigmehr Wasser genommenund oach dem Za-
satzevondemUeberschussedesKalkwassersdie Silurein starker
atkohotischerLi)sung zugefttgtwurde, damit Biemit Wasser
eine JeineEmulsionbildenkünnte. Gegen das Ende hatte die

FIitssigkeiteine sohwach alkalische Reaction, welche aber
schon beim Schütteln mit einigen BtaMQ KoMensaurever.
schwand.

Beim Abdampfen der so erhaltenen LBsuDgauf dem
Wasserbade bis zum Erscheinen der Krystalle erhieit die
FIftssigkeitwieder eine schwache atkaMscheReaction. Daa
beim Erkalten der L8sung ausgeschiedene Salz war dem
sauren Salze ganz ahntich; es schmolzaber nicht bei 103"
und gab nichts an Petroisther ab; seine Zusammensetzung
war eine andere.

0,3307 Grm. des im EMiecator getrockneten Salzes gaben 0.05Z6Grm.

OaO, eutspr. 11,08% Ca. Neatratee Sab enthatt 10,5' Ça.

Die kattges&ttigteLSsung diesesSalzes verhâlt sich gegen
KoMensaure,dem Ansehennacb, dem sauem Salzeganz ahn.

lich; der dabei entstehondeNiedersch!ag unterscheidet sich
aberwesenttiohvon dem oben besohnebeuen dadurch,dass er,
obgleichziemlichschwer, doch fast vo!k~ndig in Petrol&ther
lëstichist, und naoh dem Abdampfen desselben erhatt man
ein Kalksalz, das echon bei 76" anfSngt iu schmelzenund
bei 78" votlstandig HUssigwird, wobei es Dampfe der 8a.are
abgiebt.
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Es wird also aus dem sauern Salze durch KoMens&are
eiae Mischung freier Saure und eines Kalksalzes erhatton; f
das neutrale Salz giebt aber dabei, wie es scheint, ein mehr-

sâuriges Salz.

Das Baryumsalz, welchesdurchKochen derSaure mit
Wasser und koblensauremBaryt erbalten wird, ist bedeutend
tOsUcherin Wasser, a!s die Kalksalze; es scheidet sich beim i~
Erkalten aus seinenwassrigenconcentrirtenLSsungenin flachen }
Nadeln ab. j

Das Silbersalz wurde durch Zugiessender berechneten

Menge salpetersaurenSilbers zu einer mit Satpetersauredeut-
lich angeeauerten, wSssng-atkohoUschenLSsung des Natron- tj
salzes dargostellt. Der zuerst gebildete gallertartige Nieder- (<

soblag wird nach einiger Zeit flockig und setzt aich loicht
nieder. Er wnrde mit der Pumpe abgesaugt, mit schwachem

Spiritus uud dann mit Wasser abgewaschen nnd einen Tag
lang über SchwefetBauregetrocknet. Er enthielt 35,72 Ag, :'1

was der Formel C~H~O~Ag+ '/j,H,0 ontspricht, welche

35,53% Ag erfordert.

Nach dem Trocknen wâhrend einer Stunde bei 100° ent-
hielt das Sals 39,0t< Ag, was der Formel C,,H~AgOa ont.

spricht. Berechnet 38,99' Ag. Nach l&ngeremTrocknen
bei 100" enthielt daa Salz schon 40,14"/(, Ag, was auf eine
theilweise Zersetzung hinweist. )

DerMetbyI&ther, C,.H,~CB[g, wurdevermittetstJod.

methyl aus Silbersalz erbalten. Er siedet bei 234"–2S5", be.
obachtet mit einem Thermometer mit abgekttrzter Scala.

0° 200
D~ 0,9614; D~=0,946o,

Analyse:

0,tT63Grm.gaben0,46:8Grm.CO,und0,1705Grm.H~O.
Berechnet: Gtefxnden:

C '!t,T4 T~M~
H 10,86 tO,Y4,

Das Amid, C~E~ONH~, entsteht beim Erhitzen des

Metbyl&thersmit starkem Ammoniak auf 100" (wShrend20

i:
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j Stunden). Nach demErkalten der&tasr8hrewardieFtuasigkeit
mit langen, nadeUSrmigenKrystaUenerfNtt. Nach Omkrystal-
Hsirenaus heissem Wasser ergab sioh Oh-das Amid am ge.
w8hnlichenThermometer ein Schmetzp.167"–168" und eim

j solchervon 169~5<170,5 "amabgekOrztenThermometer.Im
erstenMomentdes SobmebeMist das StissiggewordeneAmid

:.1'

farblos,bei weiteremErhitzen bra.uatees sich merkUch. Die

KrystaUe sind sehr schwer in kaltem und etwas leichter in
heissemWasser I&such und bilden MtbergIttMende, flache¡
Nadein; in Alkohol sind sie leioht ISsUch.

Da8An!tid,C,.H~O~HC.H,,et'hMtmandurch208tMden
langesKochonder Saure mit OberschûssigemAnilin. Nach dem

Auswaschenmit verddnnter Schwefels&urehinterMeibenetwas

grau gef&rbteKrystalle, die durchUmbystaUisirenaus heissem
Benzol gereinigt werden k5nnen. 8ie schmolzenbei 801"–

202"(gewShnUchesThennometer)und bei204"–205" (Thenno-
meter nachAnschOtz). Diea.usheissemAlkoholkrystaHisirte
Subatanzbatte denselben Schmetzpunkt.Das Anilid l9st sich

schwerin Aether auf. Aus heissemBenzol erhalt man es in

Mnen, weichenNadeln. Nochbesser krystaMMrtes bei frei-

willigemVerdunsten seiner atkohotischenLSsung,und zwar in

nadelf5rmigenDrusen.

Bei der Untersuchungder p-Mothylnaphtensaore(Hexa-
hydfoparatolnyts&ure)haben wir mit unseremMitarbeiter Hrn.
Stud. Serebrjakoff die BeobachtuDggemacht, dass beim
El'hitzen oder dem Ueberdestillirendiese krystaHioisoheSub-

stanz ineine 8)igeIsomere tbergefOhrtwird,welchespater von
Einhorn untersuchtwurde. Es wareinteressant zu erfahren,
ob unsere neae Parasaure sich ebensoverhâlt Die bis jetzt
gemacbtenBeobachtungen mhren zu dem Gedanken,dass das
eine allgemeineEigenschaft der Parasauren ist.

Die ganz reine Hydrocumiasaure, Schmebp. 96", jSngt
mit eingesenktemThermometer bei 269" zu sieden an; das
Thermometer steigt aber sogleich, anfangs langsam, und bis
275" destilliite nur ein Drittel der Substanz. Das Destillat

gerann schon bei 73" und schmolzYoUs~ndigbei 82", der
nicht ûberdestiUirte Theil bei 80", orhatt man die Saure

wâhrend 2 Stunden in schwachemKochen, so destiUirt sie
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wiederbei 269" und das Thermometer steigt nachher schnell
Mit290".

Was bis 280' Uberdestillirte,nngbei 49" an zu schme!zen
und bei &9" wurde alles nussig. Der bei 280"–290" Uber.
gegangeneTheil achmolzschon bei HMdw&rme,und wasin
dem Gef&ssebei der Destination blieb, zeigtekeine JKfystaH.
ausscbeidung,auch nicht beim Erkalten aaf O".

Es bildet sichanzweifetbafteine Isomere, und wir hoffec,
spiter die Resultate der Untersuchungderhier gebildetenPro-
duktemittheitenzukënnen. Die NahereEenntnMssolcherNiger
Sauren ist besondersdeswegenintéressant, da die natttrtichen
Naphtensauren nur in HUssigemZustande bekannt sind. Es
ist nicht unm&gtich,dass in der Naphta auch kryataHinische
Naphtens&urenexistiren,welche aber wâhrendderDestination
mit kobtenwasserstoShattigenTheilen des Petroleums in ihro
nûBsigenIsomeren )lbergef&hrtwerden.

Untaagst habenBentley und Perkin jua.') zwei krystal-
linischeNononaphtensauronbeschrieben,die aie, nach der von
uns angegebenen Methode, aus zwei isomeren Xyly!s&uren
erhalten haben. Die Salze dieser Sauren sind noch nichtbe-
sohriebeu, so dass man die SchUtsseuber die Abhangigkeit
der sauren Eigenschaftenvon den Radicalen der cycuschen
Sauren nicht prttfeakann.

Bis jetzt sind 8 Naphtensauren bekannt, die nach der
Hydrogenisationsmethodeerhalten wordensind:

EineSsureC,H,,CO,H Naphten B-HeptanaphtensSare,Hexa.
hydj-obenzoësitnre(Markown!koff.Aachan).

o-MethytnaphteMSate
OetoVier SNarenC.H,. %H m.Metbytnsphtea~uM Octo

"CH~ p.Methy)naphteMSare °~u~'
Vier Siiuren C.Hlo

1 p'MethytnttphteMSate,aiiMig 1aguren.

o-Hydrctotoykttu-e (Ma)-kown!koff a. Hagemann).
m-Hydroto!ay)eau)'e (Sornon).
p-Hydrototuyba'M (Serebrjakoff).
p-Hydrototuyfeaure, BOMig(Eiohoro).

') Joura. chem. Soc. 71, 167.
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C.H.~}~S=~
2.

~}

Hydt-Mytyte&u)-e(Bentley u.Perkin).
p.Hy<t)'o!y)y)saa)'e(Dieselben.)

EiMSaureC<H,, .n P ~'Mt<'P''<'pytMp)'~)MXMre,Debt-

napbteMNure,HydMeuotnBSttn!(Markownikoff).

Vor!&uËgeVersuche haben gezeigt, dass Mesitylens&ure
auch der Hydrogenisation fMtig iat. Die Gewinnung eines
reinen Produktes ist aber mit einigen Schwierigkoiteover.
bunden.

Diese Untersnchung ist theilweiseunter Mitwirkungdes
nm. Stud. Klusch&ntzoff ausgeführtworden, dessen un-
erwarteterTod uns bedauern Jasst, eineNder geschicktesteN
unsererSchuler verloren zu haben.
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UnteMuchoBgenans dem chemischenLaboratorinm
vonProf.Alexander Saytzeff zc Kasan.

73. Ueber AHyimethyltertiarbntyicarMM!;i
von

Al. Gnedin.

Unter tertiaren Alkoholen,welchezur ReiheCaH:i.OBT
geMren, sind bis jetzt solche Vertreter unbekannt ge.
bUeben,welchein ihrer Zusammensetzungein terti&resRadical
in Verbindungmit dem EoMenstoCatom, welches mit dem
Hydroxylverbundenist, besitzen. Deshalb unternahm ich auf
Vorachtag des Hm. Prof. Alexander Saytzeff und unter
Miner Anleitungdie Untersuchungder Reaction von Jodallyl
undZink auf das tertiUreButylmethylketon(Pinakolin),in der
Ho~nuag, bei dieser Reaction das AUyimetbyltertiSrbutyI~
carbinol zu erhalten. Hierbei setzte ich voraus, dass die
Reaction zwischenden genannten Kërpera, analog der Syn-
these anderer ungesattigter Alkohole der allgemeinenFormel
CJBzn-t.OH, nach folgendenGleichungenverlaufenwttrde:

(CH,1"C-CO-CHg+
~CH,-CH=CH.

(CH,),C-CO-CH,+
Zn/

=

/CH,–CH=CH,
(Ctï,),C-C~O(ZnJ)(CHa)sC-C̀t~HZnJ)s

und bei Zerlegaog durch Wasser:

/CH,–CH=CH,
(CH,),0-C~O(&J) + H,0 =

~CH,
+ H,O =

/CH,-CH=CH,
,J(CH,),-C-C~OH' '+Zn(

~CH, \OH

In Reactionwurdengenommen95&rm.JMetbyttertiarbutyt-
keton vomSiedep. 107"–107,5", 107Grm. Jodallyl (10 Gnn.
mehralstheoretischeMenge)und eiae aotcheQua.ntit&tvonZink,
dassdie FItissigkeitdas letztere v8Higbedeckte. Die Mischung
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i aus Keton undJodallylwurdezu Zink tropfenweiseund unter
j

Eiswassorkühlunghinzugegossen.Nach dom Stehentsssender
ReactionsproduktewahrendeinigerTage wurdensiemit Wasser
bearbeitet und der Destination unterworfen. Das in die Vor.
lage abergegaDgoneCet (109 Grm.) wurde vom Wasser ge.
trenot,Ubergegli1hterPottaschegetrocknetundder ft-aotioNirteu
DestillationmiteinemDepMegmatorunterworfen.Das Resultat
der einige Male wiederholtenDoatiUationwar folgendes:

VonB9'-10S'\M~en11ann. erbalten.
t03'-HO'' 34

,,HO'-HO' si

t40<)65' 6 tp
t86<t68' 36

,,168<t80'- 4 et

Wie wir sehen, wurde die bedeutendsteMenge Otigen
Produktes in zwei Fractionen erhalten: a) in der Fraction
t03"–110" und b) in der Fraction 168"–i68".

Da die erstere YomSiedep.103'HO" hauptsachUchaus
unver&ndertemKeton bestand, so wurde sie aufs Neue mit
80Grm.Jodallyl gemischtund tropfenweiseauf Zinkgegossen.
Das hier ebensowie im vorhergehendenFa!!e ausgeschiedene
8)igeProdukt gab boi fractionirterDestination noch 7 Grm.
des bei les"–168" siedendenEorpers, welchemit derselben
Fraction von der ersten Darstellungvereinigt wurdon.

Bei einer neuen Fr&ctiommngder vereinigtenFractionen
~om Siedep. 165"–168" (42Grm.) wurdon37 Grm. eines bei
167,5" ganz constant siedendenProduktes erhalten. (Das
Thermometerbefand sich in den Dampfenbis 142", die Tem.
peratur beim DestiUirge&8sewar M", Barometeïst. 747 Mm.
bei 0".) Hieraus geht hervor, dass unter den eingohaltenen
Reactionsbedingungenungefâhr 28" der theoretischberech-
netenMenge des Alkohols erhalten wurden.

Bei der Verbrennungdes Alkohols wurde folgendesRe.
sultat erhalten:

t. 0,t497Grm.deaAtkehohgabenO,4l78Grm.CO,tLO,lt60&nn.H,0.2.
0,l&90Qnn.desAUtohohgabenO,44SOGnn.CO,u.0,1840ûnn.H,0.

a.Bereebnet ft)r Ctefundeu:

C.H,,0: i. z.
C '!6,06 76.06 Ï6,98~
H 12,68 18,05 18,86,
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Dis Bestimmangdes specMischonGewichtesdes Alkohols
wurde im SprengePBchen Pyknometer ausgefUbrtund gab
folgendesResuhat:

Gewichtdes WaMersbe!0' S,t04ïQrm.
il Pt Yi ,,20'6,0985

A))t('hob,,20' 4,8668
Spee.Gew.desAtkehokbei20* bM.auf WaMerbet0° 0,8&58!i

M' ,0" 0,8&689
,,20" ,,+4" 0,82608

Die Bestimmung des molekularen BrechaNgsvermogens,
welche unter liebensw&rdigerMitwirkung des JSrn. Prof.
J. Kanonnikoff ausgeMhrt wurde, gab folgendesResultatl):

P~" < "D "j?j "jr

HZ~O'~ 0,85908~1,4452l,44T6!l,4&88t,t58()Jt,48525!o,M9tt

"Ct–* o''B- D DttC ~–1 ~1, a irt'm

_j__ ~° _L_fl~ J._

0,62066 '!3,9S 7t,40j 2,93j 0,50899 78,S6) 69,86 2,40

1
Aus diesen Daten geht hervor, dass sich in der Structur

des AUytmethyltertiarbutylcarMnoIsin WirkUchkeiteine zwei. j
fâche KohtenstoffbindungbeSndet.

':j
Das AUyImethyttertiarbatylcarbiaol stetit eine iarb- ?

lose, hinreichend leicht bewegliche Fittssigkeit von starkem

t:ampher!trtigenGeruch dar, welche bei der Abktihtung tn
schiefenviereckigeo, doppeltbreehendenPrismen krystaHisirt.
DieseKrystalle schmeizenbei–7". Die Siedetemperaturdes
Alkohols liegt bei 168,4° (corngirt). Obgleioh sich in der
Structur des Alkohols ein asymmetrischesKohIenstoSatom

beBndet,besass derselbe, wie ein Versuch in 100Mm. langer

') Es wurdenfolgendeGrSMengef~mden.DasMinimumderAb-
tenkangdesStmhtMa desWametatoSa 32' 44'6S",desStraMee(f
=33°28'38",desStrahteBy~SS"49'53"unddesStrahtesD=32°5Tt9".
Uerbreehende<vinke!desPriNntts='60"t5' &

') AaeBreehongBindieesund
m

berechnet.
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Schichtzeigte, nicht die Eigensetaft, die Po!arioationsebone
zudrehen.

Em Vereuch, den Essigsaareester durch Erhitxen des
Alkoholsmit Essigsaureaahydridim gesoMossenenRohre auf
100"w&hrend12 Stundenim reinenZustandezu erhalten, blieb
bidang ohne Erfolg.

Das Produkt, welchesbei dieserRéaction erhalten worden
war, hatte keinen constantenSiedepunkt,obgleiohdie bei un.

gefahr JSO' aufgefangeneFraction den charakteristischenGe.
ruch des Eseigsaureestershatte, warde bei der Anatyse der-
selbenein Resultat erhaHen, welchesauf eineBeimischungvon

Eohienwassento~,der sich wahrseheinlichaus dem Alkohol
Dank der wasserentziehendenEigenschaft des EsNgsa.ure-
anhydridsgebildet hatte, hinwies.

Die Oxydation des Allylmethyltertiarbutylcar-
binols zu dem ihm entsprechendenGlycerin wurde mit

Kaliumpermanganatin kleinemUeberschussevorgenommen,so
dass auf 1 MoL des Alkohols 1 Atom SauerstoS mehr, als
nothig war, kam. Der Alkoholwurdemit Wasser gemischt,
in einenKolben gebracht, in diesenzurKühlung w&hrendder
ReactionkleineStQckereinenBises gethanund unter starkem
UmschOtteindie 2 procent. Losung von ttbermangaMaurem
Kali in kleinen Portionen zugegoMen.Nach Beendigangder
Reaction wurde die wassrige Losung von den Oxyden des

MangansabSttnrt, und die letzteren mit heissemWasser aus-
gewaschen.AlsdannwurdemitYerdunnterSchwefetsaureversetzt
und durch Eindampfenstark concentrirt. Aus der auf diese
Weise concentrirtenwassrigenLbsangwurde das Glycerin mit
Aether extrahirt. Der Ruckstand, welcher nach dem Ab.
destillirendes Aethers in den Exsiccatorgestellt wordenwar,
krystaitisu-tenach einiger Zeit. Zur Gewinnungdes Glycerins
in ganz reinem Zustande wurde es einige Male aus Aether
umkrystallisirt, wobei jedes Mal die aus der LCsung ab-
geschiedeneRrystallisation auf dem Filter mit einer kleinen

MengeAether nachgewaschenwurde. AïsKriterium der Rein.
heit des Glycerinskann sein Schmebpunktgelten, weloher bei
87"-88" liegt,

Bei der Verbrennungdes Glycerins(in den ersten zwei
Analysen mit Kupferoxyd und in den beiden letzten mit
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Bleichromat und Kapibroxyd) wurden folgende Resuttate er.

haitten:

t. 0,t4<6ann.desCHycertMgab'!nO,3ZZ5Qrm.CO,u.O,t560Grm.H,0.
0,1890Gtm.d99GtyeeriBBgabw 0,S100Qnn.CO,o.O,M98~rm.H,0.

S. 0,t5l5Grm.desCHyeeFi)mgabenO,33'!&Grm.CO,)t.O,l&9&GM.H,0.
4. 0,t<23Qrm.dMG)ycedMgabenO,3t80Grm.CO,a.O,M8':Gm.H,0.

Berechnet fUr Oefunden:
C,H,,0,: 1. 2. 8. 4.

C 6t,36 60,M 69,82 60~9 90,9'f~

H U,86 11,99 11,95 H,69 11,92

Die etwas kleinere Menge Kohlenstoff und die gr&ssere
MengeWasseratoS', welche bei der Analyse erhalten warden,
kann durchdie Eigenschaft des Glycerins,Feuchtigkeitzurdck-

zubalten,erkiart werden.
Eine derartige Voraussetzung bat sich wirklich aueh be-

wahrbeitet, da eine Probe dos Glycerins, welcheseinige Zeit
auf dem Wasserbade erhitzt, nach dem Erkalten alsdann zu
einemPulver verriebenwordenwar und in einer solchenPorm

noch einige Zeit im Vacuumexsiccatorgetrocknet wurde, bei
der AnalyseResultate ergab, die mit der Theorie v6tlig &ber*

einstimmten:

1. 0,14SOGnn.deaG!yeerinsgabenO,S195Grm.CO,a.O,tSOSGHn.H,0.
2. 0,HOO<;Kn.dM6!ycednBgab('nO,3a65Qrm.COtU.O,m6G)'m.H,0.

Berecbnet f!tr Gefunden:

0,0,: 1. 2.
C 6t,36 60,93 6~8%
H !1,96 H,69 tt,66,

Das Glycerin, welchesbei der Oxydationerhalten wurde

undakeineHydroxytYerbindung desAHytmethyltertiar-
butylcarbinots angesprochenwerdenkann, stellt,wie bereita

gesagt, einen krystaHiBirtenK8t'per dar. Er ist in Waa9er
und Allcoholleicht, in Aether aber wenig schwerer l8slich.

Um gut ausgebUdeteKrystalle zu erhatten, welchezur genauen

krystaHographischenBestimmungtauglich waren, wardecVer- j}
sucheangestellt, das Glycerinausatkohotischerundatherischer

Losongbei langsamerVordumtung der LBsuDgsmittetzu kry-
staUisiron, zu welchem Zwecke diese LSaungen in Reagens-
gîasergegossenund in einenExsiccator geatellt wurden.Unter `
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'l..J.

diesen Bedingungen schied sich daa Glycerin aus atkoholischer

L6sung in Form einer compacten, krystallinisohen Masse aus,
aber Mit Aethert3sung krystaMisirte es in Form einer Bttrste,
welche aus ziemlich grossen Erystatlen, die in der fein krystal.
Hnischen Masse eingelagert waren, bestand. Aber in beson-

ders gut ausgebildeten Krystatlen wurde das Glycerin erhalten,
als eine in ein Becherglas gegossene gesattigte atherische

i LosMng desselben der freiwilligen Verdunstung an der Luft

ï
überlassen wurde. Diese Krystalle, welohe Bich baupt8&ch!ich

¡

auf dem Boden des Gef&sscs befanden, wurden behutsam von
~en anderen Krysta.UiM.tionen abgeschieden und dem Professoi

1

der Mineralogie, Horm J. Wulff, Ubergeben, welcher die

LiebeBswitrdigkeit batte, die Form dieser Krystalle zu be-
stimmen. Indem ich Hrn. Prof. J. Wulff da~r den besten

1
Dank ausspreche, werde ich hier die Beachreibang der Kry.
stalle in der Form wiedergeben, wie sie mir von ihm mitge.
theilt wurde.

"Die geometrischen Eigenschaften. DieKtyBtSUehenersohie.
nen bci der Betrachtung tmter dem Mikroskope als schiefe, tafe)f0nnige
Parsllelopipeda. Der spitze Winkel aoMiMTafetn beMgt Mnahemd 60".
Die paraUetogrammathche Contour soleher Tafe)n erscheint beim spitzen
Winkei etwas deformirt, was auf die Anwesenheit vonsich abstumpfenden
Ftitehen an dieser Stelle Mnwoist. Die Anordnung dieser PiNehen weist
auf die Eïistenz eines Symtnetrîeeentmtne hin."

..Phyatkattsche Eigensehaften. Die Krystalle sind farblos
und besltzen eine deutlich ausgesproehene Doppelbreehung. Zwiaehen
gekreuzten Nicola ettCschen sie in einer Ebene, die mit einem Kanten-
paar der Tafe) 47 bildet. lm eonvergenten Lichte beobachtet man eine
den optiach.zweiaxigenKt-ystaHeneharaitteriBtischeInterfereozeMcheinang.
Die Spur von einer optisehca Axe )iegt mnerhatb des Gesichtafeldes, die
andere auaserbalb. Die Lage der ersteren kaun in Bezug auf den Um-
riss von Tafetn in der Weise bestimmt werden, dass man die Azimute
von der Austoeehungsriohtttng zitUt, welche im apitzenWhket der Tafet
vertauft und in der Richtang der Kanten, welche mit der AuetoBchungs-
richtung 4f<' bilden. So ergiebt aich fUr daa Azimut der eiehtbaren
Spur uagefahr -60"; die madère Spur Kegt in derselben ~chtang weiter,
Der Wmkeiabstand der siehtbaren 8pur vom Centrum des Ge~chtefeldes
betragt beiaahe 25 Die Krystalle lassen eich teiobtparallel der Basie

spalten. Indem man die Krystalle mit einer spitzen Nadet druckt, be.
kommt man Sprtine welche parallel der im etumpfenWinkel gezogenen
AuB)8Behm)go-ichttmgverlaufen. Die Krystalle sind weich und biegsam."

°
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,,DieLagederoptiscbenAMnundderAustOBcbuegertchtNttganitt
BezugaufdenUmrtMderTaMnunddieAnwesenheitdeaSymmetrie-
eeutrtMMbeathnmendenSymmetde~rftdderontet-mchtenKryetetteais
den der hotoedrischen AbtheUnog des trikHnen Kryetatt-
systetns."

Oxydation des AHytmethyttertiarbutylcat'binots.

Um die ~-MethyltertiarbtttytathylenmUchB&ure
zu erhalten, wurdo oine 4procent. L&sangvon Kaliumper-
manganat in solcher Quantitilt genommen, dass auf 1 Mol.
des Alkohols4 Atome S&ueMtoSkamen. Die Oxydationselbst
wurdegenau so wie im vorhergehendenFnHe bei dor Qewin.

nung des Glycerins aasgefuhrt.
Das Filtrat von den Oxydendes Mangans, welchesmit

den Waschw&ssernder letzteren vereinigt woi'donwar, wurden
mit schwacher Schwefehaure bis za neutraler Reaction ge-
s&ttigt, durch EindampfenconceNtrirtund endlicheinige Mat
mit Aether extrahirt. Durch die letztere Operation wurde
aus den Reactionsproduktendas bei der Oxydation gebildete
Glycerinentfernt. Hierauf wurde die wNssrigeLbsungdurch
Schwefelsaurezersetzt und aufs Neue mit Aether mehrmah
ausgezogen.

Die nachAbdestillirendes Aetherserhaltenen organischen
Sauren wurden in die Kalksalze verwandeit, wobei oin in
Wasser )6s)ichesund ein unl8sjichesSalzerhalten wurden. Das
zweite Salz wurde, nachdem es in Saizsaure gelüst worden

war, aufsNeue mit Ammoniakgef&!tt,anfangs mit Essigsaure
und alsdann mit Wasser ausgewaschen.Der Analyse zufolge
erwieses sich als das Kalksalz der Omisâure:

0,3575Grm.desSalzesgaben0,8294Grm.CaSO,,cntspreehend
27,t0%Calcium;nachderTheoriesindimCatciumMii!der Cha~Nure,
(C~O~Cit+ M,0),27,89' Catemm.

Das in Wasser l8s!iche .Katksab schied sioh bei dem

Abdampfen seiner wassrigen Lësung in Gestalt einer Haut
aus und wurde auch nicht in bessererForm durcb laagsames
Verdunsten seiner alkoholischen LSsung erhalten. Deshalb
wurde dieses Salz abermals durch Schwefeisaurezersetzt, die 1!
in Freiheit gesetzte Saure durch Aether extrabirt und durch i¡
Sattigungmit Silbercarbonat in das Silbersalz verwandelt.

i
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Dieses Sab schied sich bei der AbitQhIacgseiner heiss.
gesMttgtenL8sung in Gestalt feiner, weimerErystâUchenaus,
welche im Exsiccator getrocknet, der Analyse unterworfen
wurden.

t. 0,3980Qrm.desSatzesgaben0,t854Gnn.Sitber.
3. 0,40'!0 &)-n). dee 8a!MB gabett 0,1645 Gnn. SUber.~,z.aw, wco ..awsaoo

6all~n vpro·su Vrrul. ouuaC.

Berechnet fSr Qefnndeu:

O,H,

CH~' ~O.OH-OH,-CO.OAg:
1. 2.

Ag 40,45 40,54 40,42%.

Somit geht hieraus hervor, dass sich bei der Oxydation
des Any)methy!terti&rbutylcarbinotsunter den bezeichneten
Bedingungenin Wit'klicbkeit eine S&urevonder Zusammen-

setzungder MethyItertiarbuty!Mhy!enmitche&urebildet
Die ausfabriichere Untersuchung der Eigenschaften der

erhatteaen SSure und ihrer Salze konnte wegenMangelsan
Matenat bis jetzt nicht ausgeRthrtwerden.

Znr Kenntaissnnge~ttigter Koblenwassersto~e;
von

R. Walther.

(VorlâufigeMittheilung.)

Die Condensation von Aidehydenmit Cyanverbindungen
bestimmterStructur ist zuei-stvonV. Meyer mittelstNatrium.
atbyiats unter bestem Erfolg durchgefnhrtworden. Der Unter.
suchung unterlagen speciell Benzylcyanidund einigeDerivate
desselben und andererseits oine grëssere Anzahl Aldéhyde.
Bei gelegentlichenStudien auf diesemGebiete wnrde beob-
achtet, dass die Condensationauch durch MossesErhitzen der
Componenten von Statten geht. Bei dem EinscMuss von
Benzylcyanid und Benzaldehyd findet oberhalb von 200"
jedoch nicht nur Wasseraustritt statt, sondernsecundar auch

Verseifungder Cyangruppe undAbspaltungvon Kohteas&ure.
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Es wurdedesha!bdie Hofhung goschopft,durchErhitzenvon
Benzaldehydmit Pheny!o8NgB&ureunterDruck direct zu Stilben
zu gelangen,

Diese HoSnungbestatigte aich: bei 800" erfolgtmSssige
Wasserabspaltungund geringe Entbindung von JEoMens&ure,
von 220" an wird die Menge beider botr&chtlichgrOeser,bei
250" scheint das Optimumder Stilbenbildnngerreicht zu sein;
beim Erkalten desRobrinhalts scheidet sich das Stilben theil-
weise in grossen durchsichtigenErystaUMMtemab. Somit
liegt eine bequemeBildung des Stilbens vor. In analoger
WeisewurdenauohSaiicyMdebydundOuminaidehydumgesetzt:
die Analysen bewiesendas Vorliegen der erwarteteMVerbin.
dungen.') Bei BenutzungvonFormaldehydscheintdie Reaction
bei 200" spontaneinzutreten, da die Rohron bei dieser Tem-
peratur selbst bei Verwendungrecht kleinerMengenvonSub.
stanz durchwegzersprangen, die Benutzung von Autoclaven
wird die Darchftthrungdes Venuchs ermogtichenlasseu.

Die Syntheseeiner groMerenAnzahl bekannter und noch
nicht dargestellter Kohlenwasserstoffeund Sauren wird sich
auf dem angedeutetenWege aller Voraussicht naoh durch.
fahren lassen. Mit dem Studium der einschtagiichenVerhâlt-
nisse ist vorlaudgHen- stud. chem. Wetzlich besch&ftigt.

Dresden, Organ..chem.Laborat., im Januar 1898.

') VonMichaet, Am.Chem.1, 3t3, iat Pheny)essigs6uremit
Benzaldebydund Sattcytatdehydnach dem Perkin'sehenVerfabren
eondensirtworden,aberobnebefriedigendenErfolg.
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Joumal t ptah. Chenib [3] M. 6?. 8

1i
Ueberdie Zersetzungder Triglyceridednrch

verdûnnteSSarea;
von

S A.O.GeiteL
s
i (Mittinet'MeL)

l,

Das nothwendig g!eichzeitigeAuftreten von Oigtyeend,
Monoglyceridund freiemGlycerin bei der HydrolysederTri.
gtycendehabe ich durchAnwenduagdesMasseawirkungsgeBetzeB

1 m einer vorigen Abhandtung')erwiesen und ihr wiridiohee

i
Auftretenan hydrotyairtenFetten dargethan.

Das Verh~tniss der Concentrationsabnahmendes Tn.
und Diglycerides erwiM sich aïs im Weaenttichenabh&ngig
vomVerh&ttniBsder bezttgHchenVerseifaNgageschwiodigkeiten
~K. Unter Beibehattung dort eiagefMtrterBezeich.
nungenorgab sich durch AufISsuag der DiNerenMgleichamg

!<.(<Z)
~.V Z y

n-t

und es erabrigte nun noch in RhaUcherWeise .)-zu finden.
Zu demEnde bexetchneman das Verhattnissder VerBeiRmgs.
geschwmdigkeitenvonTri. und Monoglycerid~Aj, = sub.
stituirt man dann den oben gefundenen Werth von y in
(jteictmng(8) [S. 436], so kommt:

dg
= –<

<<< t,

ne,–<–xe,. t/l–
-IIx

undhierausdurchoinigeUniformunge~wennman ~fa–l~A'
setzt,

~-1 a~-e-D/l-~

J~
~+~==.

') Geitet. dies.Jeum.[2]66, 489.(t89f.) AUeaMdieserc!Hften
Seitenmhtenwerdenmit [ ] veraehen.
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"Y s

n~ M<<H/)-–
oder

~L;y~+C. )
,joder x S n, N. (lis Il)

es_ dx -t· C
il

y~

M e

FOhrt man auch hier wieder f&r V~ p ein und die Inte- j
grfttionaus, so fo!gt

n-i
1 n

'i~' f

l)~ -1) + -(i.=~~ +

lwelcheGleichungdurchEUMininmgderConstanteabergehtin
n-t1 'f

1
nn

~=~1)~-1)-~ +(,)'P

(b)
rit9. pn.

~L~

(~-t)(~-)))<

i¡:

Statt der ConcentratioasabBahmee kann man auch die je.
F

weiHgeConcentration ~f des Triglycéride =MeinfMhren;
-l

dann wirdp = K" p" = K und == K"' und Gleichung (h)
nimmt MgendeForm an:

tt
oc = (J~T)~ ~T) + (~

'<

M
< M,L

i.(c)

_t. )'

f

(x,-t)(«,-M)'

Durch ahniicheUmwandtuaggeht (a) Qberin
i .?

(d) y=.L~

,t~`

H–l ))-) s t

Die Gesammtconcentrationsanderung,welche man beim t

Verhuf der Reactiop bestimmenkann, ist z + y+ a'; dieselbe

sei= W Bedenkt man nun, dass M== so kann man

unter Benutzungvon(c)und (d) H~==/'(ï) scbreibenoder auch

..=<~(~).
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8*

Durch Addition der Gleichungen (4), (5) und (6) [auf
8. 435] erhatt man

'=~)+A(~y)+i~(y-+~ (®)dl

Da, wie loicht ersichtlich, –y und y .c auch Fnnctionen

von Wsind, sieseien v'(~) und ~(~), so kann man(e) auch

auf folgendeallgemeineForm bnngen:

J:¡ ~=~h-V-(~]+~.V(~)+~(~))('< ~).

Die Integration dieser Gteichungerforderte sehr umfang-
reiche Berechaungon,welchebisher leider noch zu keinerAuf-
)8sung führten. Get&ngeeine solche, so w&redamit der zoit~

liche Verlauf der Reaction voUkommengegeben und durch

Versuche contrcUirbM. Sind die Geschwindigkeiten ,A~
j und bekannt so geimgt die DajsteMungdesselben,wie ich

S spater zeigen werde,auf graphischem Wege.

j
Auf den rechten Seiten der beiden Gleichungen(c) und

:i (d)erscheinenneben der jeweuigea Concentration des Trigly-
< ceridsK nur die Verh&ltnissoder Varseifungsgeschwindigkeiten

Ilund durch exporimentelleBestimmung dieser ist man

'j imStande, den relativenVerlauf der Reaction vollstandigdar-
zustellenund ScM(tssezu ziehenauf die Mengender gebildeten

j intermedi&renProdukte.

j Beide Gleichungen gelten nicht nur fUr die Zersetzang
der Triglycéride, sondem ganz allgemeinfUr alle bimolekular

Yo!)atandigmit messbarer GeBchwiudigkoitvertanfendenRe-
i actionen,welchezur Zersetzungoder Budung von Triderivaten

Nhren.

Handeit es sich z. B. um die Damtellungirgend welcher

Mono-,Di. oder Tribromderivate die bezaguchenReactions-

~eschwindigkeitenseien durch Versuche festgestellt 30 ist

j man durch obige Gleichungenim Stande, die Reaction in dem
Augenbnckezu unterbrechen, in welchem das Maximumdes

j gewunschtenDérivâtes gebildet, oder die Mengen der reagi-
rondenKërper so zu bemessen,dass nach Ablauf der Reaction
gerade dieses Maximum erreicht ist. Far viele tecbmsche
Proccssedttrfte eine solche Reactionsleitung sicherlichnicht
ottnepraktischenWerth sein.

Bei obigen Auseinandersetzungenist einerseits von dem
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se!))'watn'MheintichonAuftreton isomorer Derivate abgeschen
und andererseits die Annahmegemacht worden,dass des Ver.
hMtnissder Concentrationsabnahmens :y von der Concen.
tration des die Zersetzung bewirkenden Stoffes (Base, bexw.
Wassers) unabh&ngigist. Um die Zu!&ssigkeitdièses zu or-
fh'tet'H,bedarf es der fotgettdenUeberlegung. ?:y iat, da f=/'(x),
selbst oineFunction von z. Sobaldalso < unabh&ngigvonder
Concentration des Wa~sersw, oder diese selbst so gross, dass
sie durch die Reaction keine merklicheAenderung er~hrt, ist
auch :<<- unabbângig von«'. Dieset-M! tritt nun an erster
Stelle immer ein bei der monomolekularvedaufendenSpaltung
durch Sauren in verdünntenw&ssngenLosungen. Auf einen
anderenFaUwerdeieh spaterzurUckkommen.InaUenweiteren
F&Uen,n&mMchwenn die Reaction wirklichbimolekular ver.
iauft, findetdièse Unabhangigkeitnichtstatt. Vorsuche,dieses
zu beweisen, wurden mit der gleichen Triacetintosung und 1'
Kalilauge verschiedenerConcentrationangesteitt. Nachdem in
den verschiedenenFaHen eine gleiche KaUmenge verbraucht f

war, wurde die Reaction durch HiazufOgenverdUnnterSaure
unterbrochen, in der Absicht, aus demReactionsprodukteeines
der Spaltungsproduktezu isoliren. Die Mengen dieser aus
gleichenTriacetinmengendurchverschiedeneKatimengenisolirt,

w

wurdenOberAbhangigkeitvonz:y:;f von ? entscheidenlassen.
Leider sch!ugen die Versuche vollkommenfehl, da bei der
Schwertostichiœitdes Mono- und Diacetins in Aether und
Benzol in Gegenwart von Wasser von einer quantitativen
Bestimmung eines der Spaltungsprodukte abgesehen werden
musste.

Es sei an dieserStetle darauf aufmerksamgemacht, dass
die von mir gemachtenAngaben') betreffend die Loslichkeit
der Acetine in Aether und Benzol sich immer beziehen auf
Lostichkeitbei GogenwartvonWasser. Die dort mitgetheilten
Trennungsmethodenberuhenauch nicht auf verschiedenerLes.
lichkeit der Acetine, sondern auf der grossen Verschiedenheit r
ihrer Vertheilungscoëfficientenzwischen Aether-Wasser odor
Benzol Wasser. '.1

Fur Triacetin warde det-setheiur verdunnte hesungen

\:1
') Goitel, dies.Journ.[2J66,4t7.

(189T.)
f:j
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nnd Benzo)get)ttU(?t'tK'stixnnt und xiendich constant twi tS"
xu 13,~ gei'unden.

Es wut'dennun die VGrseifungBgeschwindigkeitender drei
Acetim;bestimmt; die Durstoltung derselben habe i~hh'tihet'
beschrieben;dièse schliosat leider die MOglichJ~eitnicht aus,
daes Mono- u~d Diaeetm Gemenge isomeret' Verbindungen
sind. Die Versuche wurden, wie schon crwahnt, ttngestettt
mit ')-Norm&t.8ab)&u)'e bei 25 Die Resultate dor-
seiben siud in don folgcnden Tabellen wiodorgegeben, mit

:j Bezugauf die Borechnungsei nooh mitgetheitt, dass Bowobt
beimTn- als auch beim Diacetin immcr nm' oine Acetyi-
gruppeals Concentration in Rachung gestellt wurdeund daas,
uti)den Einftussotwaiger MolekülassociationenauszascbKessen,
in Verdannungengearbeitet wurde, welche aiuh den Gascon.
cHutratioNenn~hern.

MotMMMMtttt.

i Tabelle I.

j Temperatur2&*
a = t6-W Ccm.Ba(OH), 0,t.Nonna)-HC).

Verbtauchte'

"S~l_"

47,65 0 1"~1'"

53,03 5,38! 0,00t!67
30 58,05 10,40 0.0009M
60 67,65 20,00 0,000922
'!& '!S,20p) 25,&5 0,000960 (?)

t08 8t,85 ~34,SO 0,000920
t32 88,30 i 40,65! 0,0009t6

Tabetle II.

Tompefatm- 25'.°,

a = 5&/n Cem. BfKOH),. O.i.Nonnat.HC).

j~y-~t-t-r' f-"
VerbfMchte

iii 5 Min.
1 cem. x

= i 10'<°~

0 T 4'e& 0

e T 48,50 0,85 0,001112

18 49,70 0,85 j 0,000905
t8 49,0 8,05 0,000905M 50JO 3,05 0,000906
M

5!M(?~ 4,M 0,000949(?)
511 53,S!0 5,55 0,000894
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Tabelle III.

Totnpemttu- 25".

~~4<,9MCe.n. B<t'OH)t_O.Of.Nomtt.HU).

iVmbmnehte

m'.M.n! t-=-.);

"( BfL(OH),
U

j~ < "a-.f

'O'28,88"i 0"
7 25,30 t,47 O.OOM64

12 M,M ~N 0,00t96t
tS !!f,ÏO 8~ 0,00t88t18 27,20

3,8fi

0,001881
25 !!8,-t& ~M 0,00t88<
33 i!9,U 5,87 0,001842

M 32,96 9,t!} 0,001825
65 35,95 iH,&3 j 0,00t8!f0
80 3(!,t)0 'ti},9T 0,OOt8M

Tabette IV.
Temperatur 25

q=!!9,95Cem.Ba(OH),0,t.Not-ma)-HC).

Verbremchte! 1 -'il

0 i M,M 0''

< 24,38 0,55 0,002012
9 2~,90 1,0'! 0,OOt96S

tï ?.!? t,55 0,001924
M !!6,95 8,58 0,OOt8S9
36 !!ï,85 (?) <,03 j 0,OOH7 (?)

M j M,&2 6,89 ) 0,001829

M M,50 8,6T 0,001855

Trtttcetin.

Tabelle V.

Tempofatmt 25°.°.
<t= 23,37Ccm.Ba(OH),0,t.Nonna!.HC).

Vcrbnmchet

i~M~ j
o –g–
3 50,40 0,42 0,002M
6 50,90 0,92 0,00886
9 5t,30 t,3S! 0,00281 ''1

tS 6t,60 1,62 O.OOMt ,[
tf'1 52,06 2,08 0,00289 ¡
2t 52,40 2,42 0,00229
24 M.75 2J7 0,00229

j
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Vefbfauehte

:t,M!
Corn..r

~=:tog

0.00

Il

Ba(OH), ~a-.f

'0" '4'6aT'" 0
3 -nj6 0,Zt 0,00y!6
6 4'96 0,4t 0,OOS'!8
U 48,!4 0,M 0,00263

M j 48,8 0,M(?) 0,00335
tH 4S,'iO t,06 0,00239
? 48,83 1,28 0,0024t

jVerbrauehte
)

1 1 a

"J
B&,"m'"LB."aC()H}, -==-

On .1.-41~80'

''l'Õ'

0,00881)2 54,66 e,86 0,0088)
M 60,95 t3,15 0,00968

36 6~M t8,9< 0,0t09&
M ?6,93 29,t3 0,01808

84 86,46 88,66
120 97,78 49,98

t
Verbrauchte

.M! Corn. j~M–m5Mm.
~o~

''a-.r

"0"*4'î,80–
12 61,36 8,45 0,00887
80 55,82 9,02 0,0t316
50 60,30 t8,50 0,0t346
75 65,t!t 17,33

t09 70,78 22,58
118 72,80 24,50

TttbetleVI.

Tempertttar2&°.
« = !t,t!} Cem.Ba(OH), O.t.Normat.HCt.

Tabelle VU.

Lasuug = 0,2.N(n'ma) Temperatur 40"
a = 3t,7< Ccm. Ba(OH), o,t-Nonna).HC).

avv 1 sv,oo

Tabelle VIII.

LSBtmg= 0,t'tfom)at Temperatur 40'

a = t5,M Ccm. Ba(OH), O.t-Nonnat.HCt.
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Bei Betrachtung der Tabetlen ~Ht sofort auf, dass die

Geschwindigkeitsconstantouboi dec Vorsachen 1–6 tangeam
abnehmon,dass sio bei xttsammengehMri~GnVersuchen in der
concentrirtereaLSsung immer um ein Geringes gritsser sind.
Tabelle III-VI zeigen in den' !etzten Beobachtungen eiue

tMgsamc Zunahme von k, VII und VIII nur eine stetige
Zunahme. Diese entsprechenscboo (rnher mitgetheilten bei
40" angeste!)tenVersuchen mit dem Unterschiede, d~ssjetzt
bei der Berechnung statt drei nur eine Acetylgruppe als
Concentrationbenutzt wurde. Die Zunahme hat ihren Grund
sicherlichdarin, da9s man im weiterenVerlauf auch die aus

dem Diacetin abgespalteneAcetylgruppeaïs Concentrations-

anderung des Triacetins mitbestimmt. Da bei den ersten

Mesetutgen jeder VersochBroihedie zur Titration gelangte
ËBaig~njemengonur verh&HNissmassigJdein und daher kleine

Ablesung8feblergrosse Abweichungenim Resultate zur Fo!ge
haben këmeo, da Mchaber auesordem,wie es scheint, deut-
lich eineAnfMgsbescMeumgunggeltend macht, so musste von
einer Extrapolation der Constante fUr die Zeit t = 0 abge-
sehen werden. Immerhin tntt aus den Versuchen die That-
sache zu Tage, dass die Verseifnngsgeschwindigkeitendes

Tri., Di- und Moaoacetinssich verhalten wie 3:2: 1. Fttr

praktMcheZweckewenigsteasdOrftedieses VerhaitMssgenau
genug sein und im gewissenSitme wird hierdurch die That-

sache bestatigt, dasa bei Katalyse der Ester derselben Saure
mit YeracMedeNenAlkoholendurch verdannteSauren die Ver.

seif'mgsgeschwindigMtennur wenig von einander abweichen,
wonn man nâmMchberiloksichtigt,dass die Concentrationen
der Acetylgrappen in den drei Acetinen sich ebeniaUsver-
halten wie 3:2:1. Bildet man nun die Quotienten

== =, 1,6==s und = = 3 setzt diese Werthe
)"'< -= t*!
in die Gleichungen(c) und (d) ein und des Weitoren ==1,
so erbalt man folgendeeinfacheBeziehungen:

==1 –M,
s

y==l +3M-8(~)',
3 3

.y=l-M -3VM+3(~
t

und ~+y+~ t =3-3V'K.
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Giebt mau nnn nach einander etWertbe von 1 bis 0, ao
resuttiren die in der folgendenTabelle (S. 122) zusammen.
~esteUtenWerthe, wetcho leicht gestation, auch diejeweiligoi)
Concentrationendea Diglycerids= x y, des Moiioglyceiids
= y < und des gebundenonGlycenns = 1 .f zu finden.
Auch diosesind der Tabelle emgefûgt. Des Weitoren finden
';k-h in Spalte 8 die Zeiten, welche unter Zugrundeleguug
einer Verseifuogsgeschwindigkeitdes Triglycerids von 0,05
n&thigwaren,um Conceotrationaabn&hmenvon0,1, 0,2 u. s. w.
zu eMieten. Hat die Verseifungsgeschwindigkeiteinenanderen
Werth, so bat man nur die gebrauchte Zeiteinheitpassend
zu ve~ndern und das mit HQtfeder Tabelle, wie sogleich
gezeigtwerdensoU, dargestellte Diagramm bleibt doch voH.
kommemgUttig.

Zu den Zeiten a als Absciasenwurden die zugoMtigen
Werthevon<-und s +y + x als Ordinatenauf Millimeterpapier
abgetragen,woboi<=.!=) 1 Mm.und = 1 = 200Mm. ge-
setzt wurde. Die soresuttirendenCurven O~NCuod O.~P~
stellenvor erstere die Concentration des Triglycerids,bezw.
deren Abnahme, je nachdem man die Ordinaten von CEE!
nachunten oder von OT nach oben rechnet, die zweite in
ahniifherWeise die gebundenenund freien Fettsauren. Des
Weiteren enthRU das Diagramm die Concentrationen des
Di. und Monoglyceridsin den Curven GJ und GL, wobei
die Ordinatenauch wieder von G~J! nach unten zunehmen
sind. Wahrend die Concentration des TMgtyoeridovon 1-0
Mt, zeigendie deaDi. und Monoglyceridsjede einMaximum,
wetchemanerhatt, wennman die ersten Ableitungenvon <y,
bezw.y-j' = 0 setzt. Diese Maximafinden statt bai Werthon
von?<= 0,29629,bezw.M= 0,037037und thre absolute Grësse
ist in beidenFaHen annâhernd= 0,444. In der Curve OER
ist schliesslichnoch die den im Di. uud Monoglyceridvor.
kommendenHydroxyîgruppen aquivatente Menge KOH ge.
geben; dieselbekann zur Berechnung der AcetytzaMender
gtyconnireionReactionsproduMebequem benutzt werden. Ihre
Mengeist = + y zz und auch ihr kommt, wie leicht zu
ermitteln,ein Maximumzu bei einemWerthe von « = 0,07549.

Liegtnunein theilweisegespattonesTriglyceridzur Unter-
suchungvor und geiingt ea, eines der Spaltungsproduktedat-in
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({uantitativzu bestimmen,so ist man nunmohrmit Hutfe obigen
Diagrammsim Stande, aueh die Mengenaller anderen anzu'

gobot. Eino golche Isolirung und quantitative Bestimmung
bietet nun meist grosso Schwierigkeitenund ist ziemtiohzeit.
fnubend. Folgendo Uabertegungführt nun unter Anwendung
bekaontet'Methoden sohr leicht ztt demselben Ziete. Die

Meoge der bei der Spa!tHng entstandanon freien Fetts&uren
3

:+.+." ist, wie oben gezeigt, auch= 3 3. ~«, die Menge
3 3

dergebundenendemnach=<3 (3 8 VK)= 3. ~M.Das Ver.

h~ttuss der gebundenouzu den Gosammtfottsauren
== =~/M

ist nun aber auch das Verhattniss der AetherzaM zur Ver.
3

seifhngszaht also VMund hiermit ist sowohl« ats auchi'
y und A-ats Functionenvon u leicht zu berechnen. Es ge-

winnt hiermit das schon von Hitb! bei Untersuchung der
WachseeingefQhrteVerh&ttnissvonSaurezaht:Aotherzahtauch
fm- Fette an Bedeutung, da Bich ja dieses leicht auf oben
stchendesumrechnenl&sst. Ûteichgu!tigbleibt es hierbei, ob
man a und v auf die Gesammtreactionsprodukteoder auf die
glycennfreienSpaltungsprodukte, wie solcho bei Fetten wohl
meistvorliegen,anwendet. Ueber die Mengeder letzterenkann
mim Folgendesm Erfahrung bringen.

Bezeichnet M das mittlere Molekutargowichtder Fett-
sauren, so ist das Gewicht dosTriglycerids3 M + 92 54 ==
3~+38; und da dièses bei der voHst&ndigenHydrolyse
wieder3 Mol. Wasser aufnimmt,so betrâgt das Gewichtals-
dttun 3 ~+ 98. Bei nur theilweiserSpaltung findet man das
Gesammtgewicht,wennman zum Gewichtdes Triglyceridseine
don abgespaltenenFettsauren aquivatonteWassermengehinzu-
addirt, also 3 M+ 38 + 18(z+ y + .r), da ja die Menge der
freien Fetts&uren + y + ist. Hieriur kann man auch

<
schreiben3 M + 38 + 18(3 3. /M). Handeit os sich nun
um das Gewichtder glycerinfreienReactionsprodukte,so muss
biervon das Gowicht des freigewordenenGlycerins in Abzug
gebracht wordenund das Gewicht dersotben ist allgemein
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3 SX a
?t=3 M+88+18(3-3V<t)-92[l -M-3)/M-3~«)~
oder verein&.cht:

3 <
==3 Af+ 92 « + 222~< 276(Vx)~

oder bequemer zur Berechnung:
a a .')

a = 3 + 222T/M 276(V«)'+ 92(/«)'.
3

Diese Menge entMt nun immer 3 M Fettsauren und ~x

ist wie oben zu setzen= c
Die Aenderung von n bei anm&hticherSpaltung ist inso-

fern von besonderem Interesse, als man dadut'ch oin Urtheil
orhMt sowohlOber die bei demselbenTngtycerid m8gHehon

Schwankungender Verseifungszabl,ats auch über den Gehatt

an Fetts&uren und Glycerin in theilweisegespaltenenTrigly-
ceriden. In folgender Weise wurde diese Aenderung vou

graphisoh dargestellt. Die in der T&fetgezeichnete Curve

OAf~ fUr ~+y +.);x wurde so trausformirt, dass alle Ordi-

naten im Verhilltniss verkOMtund der Anfa.ngsptinht0

nach o verlegt wurde; esentstandso die CurveOM~ welche,
wenn man o =3 M + 38 rechnet, die Gewichtsa.ndenmgder

Gesammtreactionsproduktevoretellt, und zwar betr&gtje eiu

Gramm Zunahme 5 Mm. Tr&gtman nun auf den Ordinaten

Stucke nach unten ab, entsprechend dem frei gewordenen

G!ycerin==.92.a-,so resultirt die Curve o~f/(, die Aenderung
von vorateliend und in 3 M, 19Cm. unterhalb o, endigend.
Auch diese zeigt ein Maximumbei u = 0,1743; die Zunahme

betr&gtdann ungetahr 16 Grm. Die VerseifungszaMwird mit
188900

b' d b.
188800

fi II
a t d .055767

3 ~8 ~6' bis faHen,
ist dann ;0,55767,

wird dann langsamzunehmen,umbeie, wenn M= 0,0127oder
a

° 45 wieder
168800

zu sein und hli Ii mit= 0,45 ist, wieder == zu sein und sohIiessHchmit

'~° zu endigen. Der Fetts&uregehattzeigt einen &hn!ichon
3

Verlauf,in e ist er gleich dem des Triglycerids, wâhrend der

Gl t.~'t
9200 84. 50,5.

Glycoringohalt von zu m~ zu
gj~~

in

e und weiter langsamabnimmt. Derselbe ist durch dieCurve
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f/«~ dercn Ordinaten= 92(1 .r) in Bezug auf <t&sind,
gegebcn(t Grm. = 5 Mm.). Zur genauenprocentischen Be.
rechnungist das mittlere Molekulargewichtder FetMuren
o'wunscht,und dièsesIa.sst sich wie folgt bereohnen:

Wie leicht erBichtiichtist ?. o-= 168300odor
3 9

1688003 Af+ 92M+ 228 VM 276 (~)'=
0

i¡ und
3 M + 92u+ 222Vtt 276 (V;)3=

)
1 168800

s- 3-

'~M g~ 7
j

Mit Hatfe des so herechneten Mcrgiebt sich nun der

'1
Fetts&uregehalt:

800.M
,Ij

_800..M
.ij /=–

3Jbf+98t(+S22V«–2f6(V<t)'
undder Glyceringehalt:

s1
~j- + v"-3(~)'

1 3M+92«+22ZV«–2T6(~«)*

Handett es eiohum praktische Untersuchungen,bei denen
maneinbekanntesmittleresMolekulargewichtzu Grunde legen

1
kann, so giebt ein for dieses gezeichnetesDiagrammin dem

VerhattoMs direct die gesuohten f und

1
Die Richtigkeitdieser Erërterangen !asst sieh nun leicht

an der Hand der schon mitgetheilten Versache controUren.
Da die in Tabelle 1–VI mitgetheilten Versuche sich ttber
nur sehr kleine ReactionBvert&tifeerstrecken und ausserdem

j
nochnicht tmfgeMarteAnomalien zeigen, so beschrânkte ich

1 micbvortaung, die Rechnung auf die Resultate in VII und

VIII anzuwenden. Man bildet zun&chat dann 3 und
s

da der so erhaltene Werth==3.~M, so lasst sich « leicht

finden. Aus diesennun berechnet
man ~au8~==-log-

Tabelle VII lieferte so die Werthe:
fi

0,0689,0,0681,0,067), 0,0658, 0,0680 und 0,0626.
Tabelle VIII dagegen:
0,0817,0,0912,0,0793, 0,0784, 0,0775 und 0,0797.
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Woher die AbweichungzwischenVII und Vin kommt,
ist mir im AugenbUcknicht et'kl&rlich.Die Constanzvon
in beiden Reihen ist im Uebrigenwohlso gut, als man mit

Beruoksichtigungder nur annâherndbestimmtenVerhaitnisse

und batte erwarten kënnen. Es w&renun an erster
;¡,<?, ,<

Stelle eine genauere Bestimmungvon au<zuftthren,des- ='

gleichen vou hierbei mnss man berttchichtigen, dass in
ji

diesem Falle die Menge der freien Fetts&urennur
3

~+y==2+«-3(~)~

daas = und dass x, y und K hierbei eine andere,dass 2-t2~~g~v un dasax, y un rs 1er el eine andere,

aber sofort oinleuchtendeBedeutunghaben.
Aus den so erhaltenen ,Aj und ergebensich genauere

Werthe von n und n,, y und x undeine andere Function

von u fur welche ihrerseits wieder fur die Berechnung t

von und dienen k3nnte. Doch glaube ich, dass die i;
verschiedeoenStôrungenbei demgew6hnHchenReactionsverlauf
leicht gri~ssereFehler verureachenals kleine Abweichungen
in den Verh&ttnKsenn und

Im Anschlusshieran m8chteich einigeEr&rterungenmit-

theilen, welche der Anwendungobiger Verh&ttnisseauf die

Spaitung der Fette im Allgemeinen,wieich solchezuerst be-

absichtigte, einige Beschr&nkungenauferlegen. Dazu war

xunachst die Frage zu beantworten: In welcher Weise ver-

laufenReactionenin heterogenenSystemen?da es doch sicher-

lich nicht zulassig, die fOr homogeneSystème entwicketten

VerhïUtnisseeinfachauf jeno zu ubertragen. Vonden wenigen

Untersuchungen,welchesich mit dieserFrage beschaftigen,so-

weit es nicht mischbareFIOssigkeitenangeht, waren mir nur

die von LSwenherz') bekannt, betrefend die Katalyse von ]

Dichtoressigsaureiithyt-,Tnchloressigsâureathyt.und Benxoë.

sauremethylester durch N.-Saizsaure. "Bei AusfUhrung i

der Verauchewurdeso viel Ester mit derverdttnntenSâurege-
mischt, dassnach BeendigungderOperationsichnochein Theil 'j

davon ungetSstam Boden befandund die Constanten wurden, j;
da die Cencentrationwahrend der ganzen Verseifungdieselbe ;K

1)Luwenherz,Ztachr.f. phya.Chen).15, [3]S89. j~

ië
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bleibt, nach der Formel = berechnet,in welcher C die

constantbleibendeConcentration desEsters, d. h. die Los!ich.

keit, x die verseifteEstermenge und t die Zeit bedeutet."«

Durch Uebertraguag dieser Verh&ttnisseauf das System
Tngtycend (Fett) verdünnteSaura (Wasser) wurde man,
wenndie Ca, Q, die constant bleibendenConcentrationen
des Tri-, Di- und Moaoglycendsbezeichnen,zanHchstzu fol.

gender Gleichungkommen:
~=~.

Nach kurzer Zeit

nun wilrde,da die Di- und MonoglycendebOhererFettsauren
sicherlichin Wasser auch nur sehr schwerI8slieh sind, dieses
auch in Bezug auf jene gasattigt sein, und wir erhalten des

Weiterendie beidenGleichungen ,A,'= und
=

Diese drei Gleichungennun besagen nichts anderes als:
die Spaltung erfolgtproportional der Zeit und zwar direct in
Fettsaure und Glycerin. Bezoichnetnun C die Concentration
des Fettes undK die mittlereVeïseifungsgeschwindigkeitdes-
selben,so kann man einfach schreiben:

y–
~-77c

wenn dio Concontrationsabnahmedes Fettes ist.
Da nun praMsch erwiesen,dass beim Eochen der Fette

mit verdllnntenS&UMndie Spaltung nicht proportional der
Zeitver!&uf!daich n'Ohergezeigt,dassin fast allen zersetzten
Fetten Glyceridevorkommen,deren Fettsauregehalt niedriger
ist ais das Triglyceridverlangt, da in obiger Gleichung bei
endtiebenkleinenWerthen vont .c, nur dann endlicheWerthe
annehmen,wennK sehr gross, C ist namtichsehr klein, prak-
tischwobi=. Null,da erfahrungsgemilssnun aber nur klein,
so bleibtnichts anderes ûbrig, aïs den Reactionsverlaufah
nicht allein im Wasser stattfindend anzunehmen.Fotte und
Fettsauren nehmen beim Waschen mit Wasser nicht unbe.
trachtiiche Mengen davon auf; bei tangerem massigen Er.
warmen,bosser aber beimHindarcMeiteneineskr&niigenLuft.
stromesscheidetaichdieses Wasser haung in Form deutlicber
Tropfchonwieder ab. Dass sotohesWasser, in Fettsauren

wenigstens,in Losungwar, beweist die Thatsaohe, dass der
Erstan'ungspuaktgewaschenerFetts&arendurchFiltration durch
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getrocknete Filter, wobei ein Verlust nachtiger Fetts&uron
sicherlich ausgesch!ossen ist, also durch Was-ierentziehung
steigt. (DiesenThatsachen wird bei den heute meist ubtiehen
Methoden der Erstarrungspunktbestimmungder Fetts&urenbei
Handelsanaiysenoder lieber bai Darstellung der Fettsâuren
keine Rechnung getragen.) Es ist somit auch erlaubt, anzu.
nehmen,dass das Fett bei geeignetcr innigerMisohung (durch
Kochen und Btihren) sich mit Wasser sSttigt, dass die Con.
centration ? desselbenim Fett constant erhalten wit'd wahrend
des Reactionsvedaufs, und dass dann die Hauptreaction bei
nur Meinen im Fett selbst YertauA,dessen Concentration
dann Behr gross ist. Da «', wenn auch numensch vieUeicht
nur klein, doch constant ist, so ist dasVerhmtniss e:y:a- un.
abbangig von te und die Reaction vertauft in der oben aus.
MhrMcherbeachriebonenWeise, monomolekularund votlst&ndtg,
da eines der Spaltungsprodukte, das Glycerin, sofort vom
Wasser aufgenommenwird. WttrdemanPaImitins&ure-Cety!-
ester oder PaImitiNsâure-Myricytestermit S&urenkochen, so
würdedie Spaltung sicherlichnur bis zu einemGleichgewichts-
zustandefortschreiten. Dasselbewirdsicherlichaucheintreten,
wenn beide Spaltungsproduktewasserlosiichsind, wie beim
Triacetin, doch wird dièses bei der grossen Verschiedenheit
von EssigaSure und Saksaure in der Nahe der volUtommeneu
Spattung tiegec.

Viele Ha.ndelsfettehaben bei ihrer Gewinnungeine Be.
handlung mit Wasser, auch woM mit S&uren erfahren, und
erkiart dies das Auftreten niederer Glyceride in denselben.

Ganz allgemein wird sich eine Reaction in einem hetero-
genenSystemdarstellen lassen durch so vielGleichungenoder
Gruppen von Gleichungen, als Phasen vorhanden sind; die
Einzelreactionen,obgleichabhangigvon einander, kOnnensehr
verschiedenverlaufenundsind bedingt in derHauptsache durch
die gegenseitigenLSsiicbkeitender dabei in Betracht kommen-
den Stoffe,des Weiteren aber durch Losungs. und Diffusions-
geschwindigkeiten.

Daa Gewicht der Einzetreactionzum Gesammtreactions-
verlauf ist von FaU zu Pâti festzustelten;keinen Falls gonUgt
es, den Verlauf in nur einer Phase messendzu verfolgen;die



!)

,-1.i<.}eit8t:Zer6etz.d.TriglycendedurchverdOnntaS&uren.129

J<mm~ f. pmkt. Chentte F2J M 57. 9

voUstandige Beschreibung dOrfte in den meiaten Fatlen kaum

aust~hrbar sein.')

Von don beiden, bei dem System Fett-Wasser m6g.
lichen Reactionen, sofern es Bien um Reactionen in mog!ichBt

innigen Gemischen handelt, wie aie bei der technischen Spai.

tnng der Fette angewendet werden, kommt nur die monomole-

kular in oben beschriebener Weise im Fett Belbst verlaufende

in lietracht, wâhrend die proportional der Zeit im Wasser
verlaufende Spaltung von unt~rgeordneter Bedeutung ist,

Handeit es sich aber um die sehr langsam verlaufende frei.

willige Spaltung, so kann von inniger Mischung und von Con-
Btantsein der Wasserconcentration keine Rade sein; auMordem

treten feste und halbfeate Phasen auf, welche den Reactions-

vertauf sehr complioiren. Auf alle F&Ue aber ist es sicher,
dass der Reactionsverlauf sich nicht aUein proportional der

Zeit voiïzieht.

Ich behatte mir vor, die aus dem Verhattaiss Aethorzaht:

VerseifungBzaM berechneten Werthe von und g mit sol-

cheu zu vergteichen, welche auf einwandtreiem Wege erhalten
worden sind. Einen solchen m6chte ich im Folgenden nooh

nutthfikn.

') Ostwatd sagt in der ttiinilieb erschienenen Liefenmg seines
I~hrb. d. a)tgem.Chemie 2, [8] 281Fo)gMde6: ,,Hetetogene Gebitde.
tn f}ebi)den,in deneneine TreannagMMchezwiechen verschtedenenTheilen
vottKtndcnist, kann der Vorgang nur an der TrennangaaNche stattonden,
und erfoigt proportional deron Ausdehnang, wahrmd im Uebrigen das
MttgetneineMassenwirkangegesetzgt)ttig ist, aaeb welohem die KeactioM-
gMchwindigkeitder wirksamen Menge proportional ht."

Diese Auf~Mung !et Mr das System Fett-Wasser eicherticb nieht

zuttssig und hn Allgemeinen nur dann von GutMgheit, wenn die auB der
einen Phase m die andere dKfanditenden MoteMe echon nach Z~tnek-
ieguttg einer unendMchklelnen Strecke an der Reaction Theil nehmen,
t). h. wonn die Beactionsgesohwindigkeit in Bezug auf die DiffueioM-

~Mchwindigkeitseht groBs ist; in dem umgekehrton FaUe wurden die
Motekalevietleicht die andere Phase schon vollkommendurchlaufen haben,
<'hesie in Reaction treten; man wurde in diesem Falle einen Reactions.
verlauf in der Phase selbst zu verzeiohnen haben. Da die din'undirte
Mengedem Qoetschnitt annahernd also der OberCache proportional ist,
so wird auch nur dièse Menge ab wirksam zu betraehtea sein, und die
if) einemZcltelement erfolgte Umsetzang wird haoptsachtieh von ihr, des
Weiteren aber von der Art der reagirenden StoS~ und der Temperatar
abhSngen.
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L Bestimmung von a, v undj~
6 Grm. Fett werden mit neutralemAlkoholbis zur Siode-

hitze erwarmt, und dann wird durch Titration mit norm.
alkoholiocherKalilauge die S&orezahlbestimmt. Nach Hinzu.
fugen eines Ueberscnusses, Kochen und ZarOcktitriren mit

nom. Satzsaure ergiebt sich die Aotherzahla. Nun veqagt
man den Alkohol, nimmt die Seife mit warmemWasBerauf,
zersotzt die Seifentësang durch verdQmteSaure und entzieht
dem Produkt die freien Fettsauren daroh ein Gemisch von
Aether-Petrolenmittber. Der letztere allein genOgtnicht, da
ha,uËgin don Fetten geringeMengen hierin antoetichorStoffe,
vieUoichtO~saaren, vorkommen. DurchAbdampfen des Lô.
sungsmittets und Trockaca des Rttckstftndesbei 100"–t0ô",u,
wenn nSthig im Wasserstoffstrome, erhatt man das Gewicht
der Gesamtntfetts&urenin 5 Grm., oder mit 20 muttipticirt
dièse direct in Procenten, dièse scient

Durch Titration der abgeschiedenenFottsauron mit der
zuerst gebrauchten Kalilauge kann man sich über die Grosse
eines etwaigen Verlustes Rechenschaftgeben.

II. Bestimmung von g.

Die directe Bestimmung des Glycerins iat meist sehr zeit.
raubend und nicht vollkommenzuvertassig. Auch die Acetin-
und Oxydationsmethoden,deren Richtigkeitbisher nur dadurch
erwiesenist, dass man die damit erzioltenResultate mit denen

verglich, welche sich nach der mehrfacherwahnten,aber voll-
kommen unztitassigenFormei von Benedict ergaben, sind
zeitraubend und for unreine Glycérine nicht einwandfreL Es
blieb daber nur eineWeise von BerechnungUbrig,welchesien
auf Grund folgender Ueberlegung ergiebt. Zieht man vom
Gewichte eines Tri-, Di- oder Monoglyceridesdas Gewicht
der Fettsauren ab, so bleiben Reste, denendie folgenden~u-

sammensetzungenzukommen:CaH.. 0,~0.3 und C~H~(OH)~
Um von dem Gewichte dieser zum Glycerinzu gelangen, bat
man nur 8, 2, bezw. 1 Mol. Wasser Mnzuzuaddiren. AMge.
mein muss man also zur DiSerenz zwiscbonFett- und Fett*

sâuregewicht eine den gebundenen Fetts&uren aquivatente
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Haanngen
9"

WassermengehinzufCtgen.UnterBeibehaltung der emgoi&hrtem
Bozeichnungonist folgendeFormel loicht veratandUch:

c=100-+-J'sy 'w
y~-~oo

oder 100 -jT + 0,032085a.

Die Genauigkeitvon y h&ngt somit nur von zwei mit
grosser8ch&rfezu ermittelndenFactoren ab; durch einen Ge-
halt an Nnverseifb&renStoSen,Ma dieselben&therioslichsind,
wird dieselbenicht beetnHusBt,wohl wQrdesolches der Fall
sein mit wassertostichenStoCfen,doch diese kommenin meist
mehrfachgewaschenenHandeMetten kaum vor; ein Gehalt
an Wachsw&rdedieselbeatterdingBunbrauohbar machen. Es
braucht kaum erwMmtza werden, dass diese Methode der

Glycerinbestimmungvollkommenunabbang ist von der Art
desGlycerins,soferndasselbenur waaset-tosticb,und dasa man
sie auch benutzen kann, um sich von dem Vorkommen von
Bataa, bezw.Pentantriol in Fetten zu Uberzeugon.

ZumSchluss auch an dieserStelle Herrn F. Sieverdink
moinenverbindtichstenDank.

Gonda, 1897/98.

UebereineSynthese
und die Constitationdes Isoprens;

von
W. Euler.

Vondenunga&ttigtenKoMenwMserstoifendermotekularen
Formel Cj;B[,,ist wohl derjenige von besonderem Interesse,
welcherschon soit einer langenReihe von Jahren unter dem
~amen Isopren bekannt ist und seine Bedeutung in erster
Linie den naben Beziebungenverdankt, in denen or zu der
wichtigenKorperHassoder Terpene steht. Dieser innigeZu-

sitmmenhangergiebt sich sehr deutlich einerseita aus der go-
wohnUchenEntstehungsweisedes genannten EoMenwMso-atoas,
andererseitsauch aus der Eigenschaft dessetben, sehr leioht
durchPolymerisationin hôhermolekulare VerbindungenUber-
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zagohen, von denen der durch Condensationzweier Moleküle
entstandetie EoMenwasserstoSder Formel C),H,, in seiner
Constitution zur Zoit sicher ah mit dem Dipenten identisoh
erkannt ist, wahrend die gleichzeitiggebildeten noch hShereu

Po!ymensationsprodukte Potytarpene der allgemeinenFormel

(C,H.,)t, wobei x mindestenBden Werth 3 besitzt, zu sein
scheinen.

So war zuerst im Jahre t860 nachdemallordings sohon

einigeZeit zuvorvon verschiedenenForscbern,wieG regory ')1
Himty~ und Bouchardat3) beobachtetworden,dasabei der

trocknen Destillation des Kautschuksmehrere KohtenwMser.
gtoNeeutstanden, indem neben h8hefsiedendenAntheilen eine
ziemlichniedrigsiedeadeFraction aberging,ohne dass dieselben
indessen bezUgUchder letzteren zu sicheren und Ubereinstim.
menden Resuttaten gelangen konnten es WtUiams~ ge-
lungen, bei sotgf&ltigerUntersuchungder DestiUationsprodukte
des Kautschuks,sowieder Guttaperchaausderniedngstsiedonden
Portion nach wiederholter Rectification über Natrium einen

KohtenwMserstoSFvom Siedep. 37"–38" xu erhalten, den er
1ats Isopreu bezeichnete. Die vonihm auagefUhrtenElementar.

analysen und Dampfdichtebestimmungen~hrten zu der Mole.

kularformel06H,. Zugleich beobachteteer die eigenthumtiche
Erscheiuung, dass das Isopren, dasan undfUrsich eine leicht.

bewegliche,sehr <!uchtigeFlussigkeitdarstellt, bai mehrmonat-
lichem Aufbewahren in einer nur theilweisegefüllten Flasche

seine DunnStisBigkeitvedor und stark bleichendeEigenschaften

erlangte. Beim Versuche, dassetbezu destilliren, ging etwas
unYorandertesIsopren über,wahrendderRetorteninhaltpt8tzUch
zu einer weissen. etastischenMasse erstarrte, deren Analyse t
die empirische Formel C,oH~O ergab. Da die Verbindung ¡
nicht unzersetzt ~achtig, und mit anderenKorpern ein Pro-

dukt, aus dem man einen Schluss batte ziehenk8nMn, nicht ,i
zu erbalten war, konnte das Motekutargewichtnicht bestimmt

') Ann.Chem.10. 61.
') Ann.Chem.27, 40;BefzetiM'Jatu-Mbencht1C,838.

r
*)Journ. doPharmacie[Z]33, ?4; Ann.Chem.27, 80;BeMetius'

'1:

Jahresberieht18, 509.
<)Phil.Transactionst860.241;Phit.Mag.[2]21,468;CbemNews

Nr. 45.2, 206;Jabresberichtt660496;dies.Jottro.83, 188,500.
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l, werden.Er ge!angteindessenbezOgMchdes laoprens zu keinem

j weiterenpositiveuResultate, aïs dem ganz richtigen Schlusse,
dass die bei Destillation des Kaut8chukserhaltenen Kohien-

f wasserstoffein einfaohonBeziehungender Polymerie zn dem
ursprilngliehenEoMenwMserstoN',dem Kautschuk, 8<~ndon.

j Geraame Zeit sp~ter, etwa Mitte der siebziger Jahre,
ntthmBoucharda.t') das Studium der DeatiUationsprodukte
desKautschukswiederauf und besch&Mgtesich hauptsacUich

j mit der genaueren Untersuchungdes Isoprene, von welohem
1 er aus 5 Kgrm.Parakautschukletzter Ernte andere Sorten

J und solcheatteren Datums lieferten bei der Destination nicbt
immerdiegleichenProdukte- nachzaMreiehenRectiËcationen
nebenreichtichenAusbeutenan hohersiedendenKohienwassor.
stoffenungefâhr 250 Grm. YomSiedep. 88° erhalten batte.
Er fandvorallemdie bemerkenswertheThatsache,dass Isopren
beizehnstOndigemErhitzen inmitKohtensa.urogeiattten R8hron
auf 280"–290" Nch neben nocb hoher siedenden Produkten
zu einem bei 176"–181° siedenden Kohlenwa8serstoft'der
Forme)C,,H,, potymensirte,welcher in allen seinen Eigen-
sctmftendie grBsKteAehnUchkeitmit den KoMenwasserstoBeN
der Terpentinôlgruppezeigte, an der Luft rasch Sauerstoff
absorbirteund durchAddition von 1 und 2 Mol.OMorwMaer.
stoN'eiu Mono-,bezw.Dichlorhydratbildete, welchesletztere
ein krystallinischesProdukt vom Schmetiip.49,5" darstellte.

Das gelegentlicheiner etwas spâteren Untersuchung') von
demselbenForscher beobachteteganz analoge Verhatten des
vonRebouP) seinerZeit ausAmylenbromidgewonnenen,dem
IsoprenisomerenVaterylens, bei welchem or durch Erhitzen
in mit Kohtensaure getuittenRohren auf bôhere Temperatur
eine gleicheUmwandlungin ein Terpen C~H~ vom Siedep.
180" wahrgenommenhatte, veranlassteihn dann zu einem ein.
gehenderenStudiumder durchEinwirkungvonHalogenwasser.
stoS'a&urenauf das Isopren erhaltenen Reactionsprodukteund
einemVergleichederselben mit den entsprechendenvon dem

Compt.Mud.SO,t4<6;B)i)Lsoe.chim.[2] 2*, t08. Ber.8, 904;
JahresbeHeht1875,889u. 1157.

")Compt.rend.87, 654:Bull.soc,ch!m.88, M.
') Ann.Chem.131, 288.
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Valerylen gebildeten Verbindangen, deren auNatlendeAohn.
lichkeit er betont, indem er am Schtussoeiner diesbezugUchen
Abhandlungl) sagt: "En résumé, l'isoprène ? comporte, vis.
a~ns des hydraoidea,commele vatéryiëne,et fixe, commece

dernier, une ou deux motécatesd'acide, en donnant des com-

posés identiquesou isomeriques,mais des propriétés très voi-

sines; seulement l'isoprène fournit, avec les acides dissous,un

polymère étaatique, réaction que je n'ai pu réaliser avec le

val6ry!ône". Er batte nSmUchgefunden, dass die Réaction
bel Einwirkungvon wassriger,bei 0" ges&ttigterOhlorwasser.
stoft'B1I.ureauf Isopren in etwas andererWeiae vert&uft,als bei j
Behandlungmit trocknemSabsaaregas, wobeisich unter Ein-

haitung gewisser BedingungenaasscMiessuchein MouooMor-

hydrat bildete,welchesmit feuchtemSilberoxydeinenAlkohol
lieferteund noch 1 Mol.Brom zu addirenvermochte,wâhrend
im ersteren FaUe neben Bildung eines Mono- und Dichlor-

hydrateseineweisse, etastische,dem natOrlichenKautschuk in
atlen ihrenEigenschaftendurchausahnucheMassein betr&cht-
licher Menge entstand. [

Was indessen die Constitution des Isoprons betritft, so
waren alle seine in dieserRichtung angesteDtenVersuchevon

keinem Erfolge gekront.
Nicht viel mehr Lioht verbreiteten uber die bis dahin

noch ganz unsicheren Coostitutionsverhaltnissedes Isoprens
die wenigeJahre spater von TUden~) in diesemSinne aus-

gefuhrten Arbeiten, wennschonderselbein seinen vergtoichen-
den Betrachtungen uber die verschiedenenMogUchkeitender

Zusammensetzungvon Koblenwasserstonender Formel 06H"
mit offenerKette bereits zu ganz richtigenSehiussfotgerungen
bezüglichder molekularen Structur des Isoprens gelangte,
indem er es aïs wabrscbeintich MnsteUto, das8 demselben
die Constitution eines KoMenwMserstoneBder Formel:

CH,C(CHa)–CHr;CH, zuk&me,den er als ~-Methylcroto-
nylen bezeichnete. jj

Zu einerexperitoenteHenBeweisfuhtungdieserBehauptung 6

gelangte er indessen nicht und constatirte nur die Thatsache, t

') Compt.rend.M, un.
') Chem.NewsM, )29;Jahresbericht1882,404.
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1. T rt. v..
dass Isopren zum Untersohiedevon dom bereits erw&hnten
isomerenValerylen,welobesnach Kutsoheroff) bei Behand.
lungmit Quecksilberbromidund Wasser ein Keton, Cj,H~O,
liefert, unter den entsprechendeingehattenenBedingungeneine
solche Umwandlungnicht zeigt. Ferner gelang es ihm unter
AnwendunggewisserVorsichtsmaseregelndurchAnlagerungvon
Brom an Isopren, deMenSiedepunktor tibrigensboi 84"–85",
atsc 3" niedrigera!sWilliams, fand, ein Tetrabromid zu er-
batten,das bei –18''t!och NUseigblieb und sich nicht unzer-
setzt destiitiren tiess. Vor allem aber beobaehteto~) er die
interessanteThatsache,dassbeim DnrchteitenvonTerpentinSt.
dampfendure!) rothgtfthendeBiaenrShren eiae theilweise De-
polymérisationzu IsoprenstattSndet,welcherProcess gowMser-
massenals die Umkehrungdes von Bouchardat seiner Zeit
wahrgenommenenPoiymerisationsvorgangesanznsehen ist.

Die zweifellosnahenBeziehungen,in welcben das Isopren
zu gewissenTerpenenstebt, hat auch Wallach3), ats er seine
umfangreichenund werthvoUenArbeiten uber die Terpene
begann,studirt und dabei die von Bouchardat uud Tilden
iu diesem Sinne gemachtenBeobachtungen vollkommen be.
statigt gefunden, die er noch dahin vervottstandigte, dass er
die Identit&tdes bei der Polymerisation des Jhoprens gebil-
detenTerpens der Formel C~H,g mit dem Cinen durch das
aasbeidenerhaltene,boi125'lM"Bchme!zende Tetrabromid,
sowiedurchdas cbarakteristischeDihydrochloridvomSchmelz-
punkt 50" feststellte.

Zugleich machteer aber darauf aufmerksam, dass, wenn
auchdie molekulareStructur des Isoprensermittelt sein würde,
man von dieserRuckscMasseauf die Constitution der Terpene
nicht ohne weiteresziehendurfe, wie Tilden es versuchte, da
bei hoherer Temperatur leicht Atomverschiebungenointrâten,
wieer ja bereits nachgewiesenhabe, daas verschieden consti.
tuirteTerpenedurchErhitzungin ein und dieselbeModification,
welcher auch das aus dem Isopren erhaltene ats Diisopren
bezeichneteTerpen angeh8re,ubergmgen.

') Mer.14, t5t0; Jahrettbertchtt88t, 946.
') Chem.Soc.46, 4t0.
') Ann.Chem.227,292.
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Gelegentlich seiner Vet'suche~),durch Polymerisationdes ?

Isopreus zu Sesquiterpenen der Formel C, zn gelangen, t
machte Wallach in Uebereinstimmungmit der schon von i"
Williams gofundeuenThatsache die Beobachtong,dasa ho-

pren schon bei t&ngeremStehon amLichte in zugeschmolzenen g.
R8hren sich direct zu einer z&b&n,kautschukartigenMasse

polymerisirt, die beimLiegen an der Luft mehr oder weniger
erhartet. y

Sehr bemerke~werth ist eine in jeuer Zeit verëCentlichte
Arbeit von Gadziatzky'), die eigetttlich zum ereten Male

einige zuvert&ssigeAndeutungen und Winke ttber die Conett-
tution des Isoprens zu geben vermocbte, zum mindestenbe-

rechtigte SchiUsse auf die Kohton5toS'verkettuDgin seinem
Molekftte ziehen Hess. Derselbe erhielt aus dem Monochlor-

hydrat des Isoprens einen bei 98<99" siedendenAtkohot,
dessenSiedepunktseinerZeit Boachardat ats bei 120"–130"

liegendangegebenbatte; der bei einermit ihmvorgenommenen i
»

Verestenmg beobachteteVerlauf Hess auf die tertiare Natur
?desselben schUessen,so dass ihm die Constitution: 4

CH
\COH-CH"CH,.COH-OW-CH `,

Ou
s

,¡CH,/
zuzuertheilen war, er demnach als ein Dimethylvinylcarbinol )~-̀i
aufgefasst werden musste.

Bald darauf fand Gadzjacki~), dass Isopren beim Er- t
hitzen mit schwacheralkoholischerCMorwamerstoSbauresieh
zu dem unsymmetrischenDimethylallenisomerisire,welohen ?

Vorgang er durch das Schéma: ,!i

CH,"CH-C(~CH~+ HCt= CH,CH-OCK~C". S
\)H.,

+ Hm =
\CH,

~CH< ~CH<
CII,~CH-CCI~ HCl= CH,~C-`C~
CH.-CH-CCK~-UH,

HCt=
CH,"C''(X\)H,un. H. I.

ausdrllckenzu dttrfenglaubte, und studirte ferner die Reaction
der Abspaltung von CMorwa.sserstoSsa.ureausEondakow's~) i~"

Ann. Chett).2S8,88.
') Bu)L (2] 47< 168; Jahreabencht )88' TOC. j

') Joun). d. rum. chem. Ces. 20, I. t06; Centr. 1889, '!80; Jahres-

betichte]889,M7. 1

<j Jahreabertcht 1888. 934.

,'t
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D[J

ChtoramytenCH,–CHCt-C~ umzu zeigen,dassl8opren
'1~oil,

nichtsanderes als L)opropeny!athy!en,
CB,–OH–C<(_

~sei

welcheArbeit er indessen nicht im gewUnsehtenSinne zum
Abschlussgebracht zu haben scheint.

EinJahrBpatererhieKKondakow')1) beiderEinwirkungvon

gMf6rmigerSatzsaure aufj9.DimethytaUenCH.C"'C~
~CH,

bei 0" oin Monochtorhydra.tC,H,CI, welches mit feuchtem
Silberoxyd,sowieauch schon m Beftthrungmit Wasser nach
ntehrstttudigemStehen einen unge~ttigten, bei 97"–MO" sie.
dendenAlkohol lieferte, den er f!tr identisch mit dem von
Uadziatzky dargesteHteN,bereits oben orw&hntenIsopren.
alkoholhielt, indem nach seiner Aneioht dem bei der An-
lagerungvon Chlorwas8orstoffan Dimethylallenentstandenen
Hauptprodakt die der Formel CH, CH–CCI(CH,)~ ont.
sprechendeZusammeiisetzungzakommt. Bei dem Versuche,
aus diesemMonochtoriddm'chErhitzenmit alkoholisoherKaU.
laugeauf t50'170" durch Entziehungvon Sabs&ure zum
Isoprenzu gelangen, will er eine kleineMenge des letzteren
ci-hattenhaben. Durch Anlagerungeines Mo!ek0lesChlor-
wassei-stofFund Ueberfahrung des Chloridesmittelst Wassers
an den entsprechendenAlkohol bekamer dann ein Produkt,
welchesmit dem aus Dimethylallenin analoger Weise darge-
stoUtenim Geruch vollkommenUbereinstimmte.

W&hreadalle bis dahm') aus dem Isopren gewonnenen
Additionsprodukteausnahmslosin ihrem physika!iachenVer.
halten wenig acharf charakterisirte, beim DestiUiren mehr
oder wenigerzersetzlicbeFittsmgkeitendarstellten, war es im
Jahre 1895 MokiowsJty~) gelungen, durch Einwirkung von

') Journ.d. r)M<.chem.Ces.M, L 86;Centr.t890,811.
') Wenumandavonab~eht,daMWallacheeinerZeit(Ann.Chem.

241,314)aMIsoprenmitNO, einektystdtMrteVerbindungerbalten
batte,vonder er aus MMge)anMaterialnicht&8tet<ittenkonnte,ob es
einAdditionsproduktdesIsoprensselbstodereineVenmMMgaMdes-
aetheudaratelite.

') JoHrn.d.rues.cheM.Ges.2!, at6;Chemikef-Zett.t898.Nr.101.
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unterchlorigerSaure auf Isopreneinenkrystallinischen,bei81
schmekendenKorper der empirischenFormel C,,H,cO),C~zu
erhalten. Da er noben dieser festen Verbindung, die ah das

Produkt der Addition zweier Motekute unterchloriger Saure
an Mo!, eines KoMenwasserstoffesCj,Hg zu betrachten ist,
einen Sassigen, bei 141siedenden Kol-per erhalten h~ttc,der
bei der Analyse die ZusammensetzungO.H~OCt orgab und
mit Alkali Trimethylathylenoxydsowie ein Glykol lieferte, zog
er den ScUttsa, dass das beim Durchleiten von TorpentmSt.
d&mpfendurch gtûbende RShren gewonnene Isopren auf
diesemWege war das Auegangamatenaldargeatellt worden
ans einem GemengevonTrimethylathyten (CHa),=:C=CHOHg
undeinem KoMeawasseMtofFe0. wetoh'letzterer beiweitem
die Hauptmenge ausmacht, bestehea mOsso.

Dass auch das bei der Destination des Kautscbuksge-
wonneneIsopren ein derartiges Gemenge darstellt, haben in
allerneuester Zeit Ipatiew und Wittorf') gelegentlichihrer

Untersuchungenüber die Constitution des Isoprens dargethan.
Dieselbenerbielten nach vorsichtigemZusatz einer essigeauren
45procent. BromwasserstofTtosungzu der mit Eis gekahtten,
bei der Destination des Kautschuks zwischen33"–38" uber.

gegangenonPortion und nachherigerFi-actionirongbei 16Mm.
einen kleineren zwischen 50"–74"auige&ngenen Antheil,
wahrend die Hauptmenge bei 74"–75" uberdestiUirte. Aus
der ersteren Portion wurde nach einigem Stehenlassen mit

Was8er,wobeiaUmahMcheLosungeintrat, Dimethylathylcarbinol
erhalten, dessen Bildung sich aus ureprungtich vorhandenem

TrimethytathylenerHart. Die Hauptfraction aber stellte sieh
ab ein Dihydrobromid der Formel C,H,Br~ heraus und er-
wies sich ats identisch mit dem aus ~-DimethyiaUen')durch
Bromwasserstoffadditionerhaltenen Dibromid. Die beiden
Forscher ziehen hieraus den SchtuM, dass dem im Isopren
enthaltenen KoMenwasserstoCeC~H, die Constitution eines

~'Methytdivinytszukommenmusse, aus welchemallein sich die

Bildungdes zugleichauchaus dem unsymmetrischenDimethyl-
allen erhaMichen Dibromides ungezwungen nachstehendem
Schemaentsprechend, erkiaren lasse:

') Dies.Joum.[8] 66, 1. ') Das.63, 149.
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n"
CH, CH,.

~C-CHrCH,
+ ZHBr=

'~CBr-CH,-CH,B~

CH,"v,_C~CH + SHBrca,
CH,. ~C-CH,

+ 2HBr
= OH,. )cBt-CH,-CH,Br.~H<' CH,~

In einer gleichzeitigmit vorerwahnterArbeit erschienenen
Abbandlungl): "Ueber die Constitution und Synthese des
Isoprens"grtlndot Ipatiew eineBeweisfl1hrungder Constitution
des Isoprens auf die Beobachtung der eigenthümlichenEr-
seheinung,dass bei der EinwirkungvonalkoholischerKalilauge

CEL
aufDimethyltrimethylenbromid~CBr.C~OH,Br, welches

Uiij
er nach der oben erwahnten Methode theus aus ~-Dimethyl.
allen, zum TheU ans Isopren gewonnenbatte, ein Kohien.
wasserstoffvom Siedep. 32"–33" entstand, dessen Struotur
und Identit&tmit Isopren er in kurzenZOgenetwa folgender-
massendarzuthun sucht. Da der erhaltene KohknwaBseratoS
seines auËFaUendniedrigen Siedepankteswegen, sowieseinem
sonstigenVerhatten nach wederein mono-,noch bi.substituirtes
Acetylen, noch auch dae eigentlich normale Produkt dieser
Einwirkung,das /9-Dimethy!aUen,seinkonnte, so war, wie sich
aus der duroh das Schéma:

OH"
CHi,\

,Br. CH,. CH,Br-2HBr "~C-OMT.CH,~"3'/'VBr. CH.. CH,Br-2HBr
CH,~/C-CfCCH.

ausgedrUektenAbsphttungergiebt, nur die dem~-Methyldivinyï
zukommendeFormel in Betracht zu ziehen. Dass die dem
MethyldivinyleigenthumHchenbeidennichtbenachbartenDoppel.
bindungen seinom KoMenwasserstoSevom Siedep. 32°–33"
tbatsacMichzukommen,beweister einmaldurch die Additions.
fahigkeitzweierMoleküleBromwasserstoff,wobeisich ein dem
aus dem ~-DimethylaltenerhaltenenDihydrobromididentisches
Produld:bildet,sowiefernerdnrohdie denungesa.ttigtenKoMen.
wasserstoS'envom Typus der DiaUyIreihecharaktenetische
EigenschaHi,durch Aufnahme zweierMotektde nnterchloriger
Saure eia Dichlorhydrinzu liefern, dessen Identitât mit dem

') Dieu.Journ,[2] 66, 4.
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von Mokiewsky aus Isopren erhaltenen Produkte vom
Schmeizp.81" er BcMiessMehfeststellt.

Es darf indessen nicht unerwahnt bleiben, dassdie auf
diese Weise erfolgte Bildung eines KohtenwassetstofFesvon
der Zusammensetzungdes ~-Methyldivinyts,wie Ipatiew selbst
in einer Schiussbetrachtungzu seinerAbhandiaaganseinandef-
setzt mit den im AMgememenbeobacbtetenRege!mass!gkeiten
im Widerspruch steht.

So bat man bis jetzt bei der Abspaltung der Hatogen-
wasserstoifsaurenam Ha!oïdderivaten der KohienwMMfstoCe
die Reget beobachtet, dass das Halogon,wennauchnieht aus-
schtiesstich, so doch in der Hauptsache WasserstoSfdem am
wenigstenhydrogenisirtenKohienstoffatomentnimmt,und an-
dererseitsdie von Faworaky insbeBonderefür Acetylen.und

DiathyleNkoMenwMsorstoBeentwicketteHypothèseaufgestellt,
dass die Stabilimt der Motokate durch Anh&ufungderMothyl.
gruppen in denKohlenwasserstoft'enunddie Concentrirungder
doppeltenund drei&cben Bindungen zum Centrumder Mole.
küle bedingt wird. In beiden F&Uenverhalten aich die von
jpatiew bei Bildung seines KohtenwasserstoSsbeobachteten
Thatsachen entgegen der Regel.

Magmannun naohaUendiesen bis jetzt erhaltenenDaten
die Constitution des lsoprens a!s zur Genuge feststehender.
achten oder noch einigeZweifel fur berechtigt halten zum
mindestendurfte es wunscheNswertherscheinen,durcbsynthe-
tischen Aufban auf durchaus normalem Wege und mittelst in
ihren einzeinenPhasen sicher erkannten Reactionenzu einem
EohtenwasseNtoS' der Constitution des Methyldivinyls
C

.~C.CHJ. CH~zu gelangeound dessenidentitat mitlsopren
Uil~

festzustellen.Dies ist die Aufgabe, die ich mir in YorUegen-
der Abhandtunggestellt und deren LSsungich im Folgenden
versuchthabe.

Von KoMenwasserstoB'ender Formel C,B~ mit offener
Kette sind,wennman vonsolchendurch geometrischeIsomerie
bedingtenMogtichkeitenabsieht, neun') verschiedeneisomere

') NachTilden beMgt dieZahl der MSgtichkeitenaeht, indem
dieserbeiAa&Nhtnngdetsathendie unterFormelÏX aa%e<ahrte,wfdtr.
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Verbmduogendenkbar, die durohnaohstehendeFormetnver.
attschanMchtworden:

I. Propytaoetyten: tl. ÏBopropylacetytou:

CH,.CH,.CH,.C)CH
CB.~ ~OH.C.CH
CH,/

U!. Mathy)athyheety)en: IV. Aethytatten:

CH,. 0 i 0. CH,. CH, CH,. OH,. CH C CM,

V. sym. DimethytaUea: Vt. uMym. Dimethy)a!ten:

CH,.CH:C:CH.CH, ~C:0:CH,
CH./

0.

Vit. <t.Methytdtv!nyh VUÏ. j?-MethyMMnyt:
CH,. CH CH. CH CH, CH, CH. C =CH,

TV n:IX. Divinytmetbao:
"3

OH, OH.CH, OH CH,.

Da nun das Isopren weder Kupfer. oooh Silberverbin-
dungenbildet, auch nicht mit Quecksitberbromidtôsnngreagirt,
so gehCrt es wohl in die Gruppe des Divinylsund Diallyls,
innerhatbwelcherwiederdie dem ~-Methyldivinytzukommende
Formel fttr die Zusammensetzungdes Isoprens die gr6sste
Wahrsctieinlichkeithat.

Wenn aber dem Isopren diese letzterwahnteConstitution
xukommt, so batte ich bereits seiner Zeit, gelegentlicheiner
zu anderem Zweeke ausgef)lhrtenArbeit'), die Bildung des-
selben auf synthetischem Wege beobachtet, Ich erhielt da~
mats bei der Diazotirung des /?.MetbyItetramethyIendiamins
CH,.CH.CH,NH,

welcbesich indasentspreohendediprimüre
PH PHNR'stchmdasentsprechendedipnma.re

Glykol OH,OH.CH.(CH,)CH,.CH,OR Obermhren wollte,
ausserdem letzteren verscbiedeneausdemselbenoffenbardurch
intermédiare Abspaltung von 1, bezw. 2 Mol. Wasser ent-
standeneProdukte, unter denen sich auch ein unges5ttigtet

echeinMehdemvonHofmann eotdecktenPipetytenentaprechendeVer-
bindungübersehenbatte. (Chem.Nows.46, 120.)

') tnMg.-DiM.desVorf.:,UebereineSyntheseder~.Methytpenta.
methytendieajfbotMitureund MonoMrbo)M&Mre."Leipzig1895,8. 22.
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gohlenwasserstoff befand, der mit Brom ein Tetrabromid
lieferte und, wie ich zu jener Zeit in Anlehnungan die von
Gustavson und Demjanoff erhaltenea Daten ausfuhrte,
nach der Gteichung:

OH,. CH. CH.OH ='CH,.0.CH,+
SHLO

CH,. CH,OH CH OH,
911,0

entstanden sein musste.
Ich machte damais bereits auf die eventueUeHentitât

dièses KohtenwassorstoSes mit Isopren aufmerksam,musste
aber von einer in grSsaerem Maassataboauszuf&hrondenDar.
steitung auf diesem Wege absehen, da einmal die hierbeier.
zielte Ausbeute an dem fraglichen KoMeowasserstoffevon
vomheremviel zu gering ausn~, sodann aber auch eine Iso-

lirung und Trennung von den zahlreichen gleichzeitigent-
standenon Reactionsprodukten,die zum Theil gleichfall8unge.
s&ttigte und teicht8<lchtigeVethindungen darstellen, grosse
Schwierigkeitenhaben musete. Ich zog deshalb einen anderen
Weg, auf welchemzum Ziele zu gelangenmehrAussichtvor-
handen zu sein schien, vor.

Im Jahre 1885 batten Ciamician und Magnaghil) be.
obachtet, dass Dimetbylpyrrolidylammoniumjodid:

CH,.CH~ /CH,
j. ~N~CH;,
CH,.CH,/ \J

welchessich aus Pyrrolidin durch Behandelnmit Methyljodid
leicht bereiten lasst, bei der Destination mit festem Aetzkali
eine Zersetzung erleidet, welche mit der von A. W. v. Hof.
mann') far das Dimethylpiperylammoniumhydratbeschriebenen
diegrosste Aehntichkeithat. Die hierbei stattfindendeReaction
lasst sich durch folgendeGleichungausdriicken:

CH,-CH,. /CH, OH~CH,
CH, KJ ET,O<~ + ROH== .CH,+ KJ + H,0

CH,-CH/ \J
+ KOH

CH,-CH,-N~
+ KJ + HtO

~CH,
in der Annahme, dass der so erhaltenen Base nach Analogie
der von Ladenburg~) fur das Dimethylpiperidinvot~escHa.
genen Formel die Constitution einer durch Aufspaltungdes

') Ga~. 16, 486;Ber.t8, 2080.
') Ber.14, 689. ') Das.t6, 8068.
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PyrroMmringea entstandenen Verbindung, wetohe dea be.
kanntenThatsachen am meisten Bechnungtragt, zukommt.
Diese tertigre Baseliefert mit Methyljodid'l'rimethylpyrrolidyl-
ammoniumjodid,welchesaich bei der Destillationmit festem
Katihydratwiederumin ornerdem Trimethylpiperylammonium-
hydrat durchaus entsprochendenWeise zersetzt: der Stickstoff
tritt in Form von Trimethylamin aus, wahrend gleichzeitig

1 t Mol. Waseer und ein zweifachunges&ttigterKoUonwaBser-
stoffvon der Formel C~H.abgespa!tenwerden,welch letzteren

< die beidenForschernach Analogiedesentsprechenderheltenen
Piperylenaals Pyrrolylen bezeichneten. Duroh den Nachweis L

¡ der Identitat desselbenmit demauf den verschiedenstenWegen
j erhattenen,unter den Namen Crotonylon,Butin und Brythron

¡ beschriebenen,aber ein und denselbenKi)rper reprasentirendea

}
KohîenwMserstoffist seine ConstitutionsiohergesteUt,und or
demnacha!s DivinylOH, CH. CH: CH; zu betraohten. Der
Verlauf der oben erwahntonZersetzung lasst sich daher fol-
gendermassenformuliren

f /CH,
j CH, CH.CH,. CH,N_ + KOH= CH. CH, CH HC+ EJ

~J
+ H,0 + N(CH,),.

Es war daher anzunehmen,dass man ausgehendvon dem

¡ OH,.OH.
OH,)

i

boreitsbekannteu ~.Methylpyn-olidmCB[~'t fH
fft

'~NHbei
CHj. OH~

i entsprechenderBehandiungscMiessMehzu einemunges&ttigten

EohtenwasserstofFder Formeldes ~-Methytdivinyb

t
gelangenmusste.

CH:CH,

Dass die also gemachten Voraussotzungendea beobaoh-

i
teten Thatsachen durchaus ontspreohen, soll in dem nun fol-

:¡
gendenexperimonteHenTheile dargethan werden.

} Darstellung des ~-MethylpyrroMdins.

j
Zur Bereitung dieser zuerst von Oldach') dargestellten

i
Lninbaseging ich wiejenor vom~'MethyltetramethyteBdiamin,
welchesderaetbegleichfallszuerst erhaltenundin seinenEigen.

j
') Ber.20, 1654.
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schaKen beschrieben hatte, aus. Daa erforderliche Diamin
wurdedurchRéduction von BrenzweineSurenitrii,welchesnach
dem von mir frtther') mitgotheiltenVer&hren aus Allyljodid
und Cyankaliumhorgesteitt worden, nach Ladenburg~) mit
Natrium in alkoholischerL8sung gewonnen. Nach demUcber.
treiben mit Wasserd~mpteu und NeutraUairenmit SalzB&nre
Mnterbiieb beim Eindampfen das rohe Chlorhydrat ats ein
mehr oder weniger rothbraun gei&rbterKrystaUbrei,der nach
tangeremStehen im Exsiccator über Schwefolsaurezu einer
tiprôdenMasseerbârtete. Eine Probe hiervon, durchAusziehen
mit kaltem, absolutem Alkohol von den dunMgo&t'btonVer.
unreinigungenbefreit, ergab nach dem Umkrystallisirenaus

heissem, absolutem Alkohol durob eine damit auegeftthrte
Chlorbestimmung(40,51 CI statt 40,57 borechnet für

C;H,,N~Ct,),sowieden oharaktenstischenSchmeizp.144"–145°
die Identit&tmit dem gesuchten~.Metbyltetramethytendiamin-
chtorhydrat.

Für die Gewinnungder Pyrrolidinbase wurde direct das
robe, mOgtichstgetrocknete Chlorhydrat, von dem mir etwa
100 Grm. zur VerfUgungstanden, verarbeitet und za dem
Zweckein kleinen FractioBskStbohenportionsweisein Mengen
von etwaje 3 Grm. rasch destitMrt, wobei unter Ausstossen
weisserDâmpfe fast alles subtimirte, indem das Diaminsalz
ziemlichgla.tt, gem&ssder Gteichung:

CH~.CH.CH, CH~-OH.CH,

CH, CH, CH, CH,

NH..H,

HC! HCt ~0

in Salmiakund salzsaures~-MetbytpyrroUdmzerMtt, wâhrend
nur wenigeTropfen einer aïkalischen Flussigkeit ale Destillat
übergingen,und ein sehr geringerVerkohtungsruckstandhinter-
blieb. Nach demErkalten wurdeder rothUchgefarbte Inhalt
der Gefâsse in Wasser gel8st und mit Kalihydrat versetzt,
wobeisich die freiBase ats dunkelgefârbtes, obenaufschwim.
mendes Oel abschied. Beim Destilliren mit Wasserdampfen

') !na~DiM. des Verf.Leipzigt89S,8. t5.
*)Ber.19, 780.
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~v~tM MtttutMAt~~u ~tMou umuuâUMtOUy NyjmpUooUJEmUK-

Journ~ f. praht. Chemlo pîj Bd. <7, 10

gehtdieselbeais farblose,an der Lnit atark rauchendeFiusaig.
i keit, die im Geruch sehr an das isomerePiperidin orinnert,

nebenreicblichenMongen Ammoniac über.
Zur Reingewinnuagdes ~-MethytpyrroUdinsbatte Otdach

in seiner bereits citirten Abhandtung dieselbe in daa Nitros.
aminabergeftihrt, das letztere durch SaizB&arewieder zertegt
und mit Alkali die freie Baais abgeschieden,die nach wieder-
Mter Fractionirung den Siedep. 108~–105" zeigte. Ich be-
gnUgiemich mit der ReindarsteMungeiner kleinen Portion
der in ihren Eigenschaften bereits wohlcharaktensirton Base,
derenausserordentlich zerBieasKchesChlorhydrat,welches für
die Analyse wenig geei);not ist, ich in das Piatindoppeisatz
QberMtrta. Dasselbe zemetzte sioh in Uebereinstimmungmit
OIdach'9 Angabe bei t94"–195" und ergab bei der Platin-
bestimmungfolgende Werthe:s

t. 0,26)0Grm.SubetaMgaben0,08'!0Ctrm.Platin.
2. 0,3392 Orm. Substans gaben 0,nZ8 Grm. Hatin.

BMeohMt Hir Gefamden:

)C,H,,N.HCI),PtCt,= 1. 2.
Pt 88,54 88,88 88,26 Ofo.

(Daf! Atcmgewicht33,64des
33,89 8:,2&

Ptntins zu 194,8 angenommeo.)

ImGanzen batte ich auf dièse Weise aus etwa 100 Grm.
des unreinenDiaminsatzesungef&hr40Grm. rohes~.Methyl.
pyrrolidinerhalten, was einer ça. SOprocent.Ausbeute ent-
spricht.

In den Besitz einer weiteren fast ebenso grossonMenge
der Iminbasewar ich durchAu&rbeiten des bei der Bereituag
des Diamins nach der Reduction abdestillirten Alkohols ge-
langt von welchemmir, nebst einer betr&chttichen,noch von
einer frttheren. in grësserem Maassstabe ausgettthrtenDiamin.
darstellungben-ahrenden Menge,im Ganzen etwa 15 Lit. zur
VerRigungstandon. Nach Neutralisation dor stark alkalisch
reagirenden,atJtohoHschenFiussigkeit mit Sabœaureund dem
VetjagendesAlkoholshinterbliebein dunkelge&rbtorKrystaU-
brei, der zunachst mit kaltem, absolutem Alkoholausgezogen
wurde, wobei eine ziemlicheMenge Salmiak unge)6stzitrOck-
blieb. Die davondurch AbsaugenbefreitealkoholischeLëBung
binterliessboimEindampfeneinen braunrothen,syrupBsooBdck-
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1I

stand, der auch nachwochenlangemStehen OberSchwefehaure 1
nicht v8Higtrocken zu erhalten war. Die daraus durch w&88*

¡rige Kalilauge&bgeschiedene,noch dankel gef&rbteBMo wurde
zunachstdurch UebertreibenmitWMBerd&mpfenvon den nioht.
auchtigen, schmierigenBestandtheiten befreit und mit festem
K&Uhydnttgetrocknet. BeimDestilliren der farblosen, leicht-
bewegtichenFlUssigkeitging die Bauptmenge zwischen 100''
und 1 tO"aber, woraufdas Thermometer Bctmenerstieg, und
bis gogen 180" noch eine kleinere Quantit&t einer hoher sie.
dendenBase ubordeBtUtirte.Dieser letztere Antheil gab nach
Neutralisationdurch Satzsauromit Platinchlorid einen orange-
rothen Niederschlag, der beim Umkrystallisiren aus heissem
Wasser s'ch in kleinenKryataUchenausschied. Dieselben zer-
setxten sich bei 2t5<220" unter Schwarzung und tieferteu
bei einerPlatinbestimmungfolgendenfQr die Platinverbindung
des ~-Methyltetramethylendiaminchtorhydrates sprechenden s
Werth:

0,4112arm. Sabataazgaben0,t568afm. Platin..ws.a gwuoaa uliu. rWHU.

Berechnet für U,H,.N,PtC).: Gefunden:
Pt M.OO 8'58"

n.a.7. m.

V'
1 ~.¡

Der etwas niedrig ausgefallene Werth rtihrt vieUeicht vott
spurenweise vorhtmdener Platinverbindung der FyrrotidinbMe )
her, deren Gehalt nur 83,64" Platin betr&gt. ~t<

Die bei tOU"–UO" ûbergegaDgene Fraction dagegen ent.
hielt ziemlich reines ~-Methytpyrrolidin, wie sich aus einer in
das Platinsalz Ubergef&hrten Probe beim Veraschen desselben

e

ergab
0,2289Onn. Substanzlieferten0,0768Grm. Ptath). a

_o a aaoau.

Bereehnet für (C,H,,N),PtC)t: Gehniden:
Pt 83.M 39,<e"
TH~t.1 m.. n ~t
Es batte sich atso in Uebereinstimmnng mit den schon t~

von Ladenburg boi der Bereitung des Penta- und Tetra.
methylendiaminsgemachten Beobachtungen auch hier gleich
bei der Reduction des Nitrils neben dem Diamin eine, wenn
auchYerhattnissmassiggeringeMengeder entsprechendenImin.

¡,'
base gebildet, deren Gewinnungbei in grosserem Maassstabe (

ausgef&hrtenDarstellungensich entschieden lohnt.
Wahrend das auf letzterem Wege erhaltene ~-Methyt-

pyrrolidinso gut wie gar kein Ammoniak mehr enthielt, war

``
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M*

die durch DeetiUatMades Diaminchtorbydratsbereitete Base
durch reicbHchoMengondeMotbenveraoreinigt, vonwelchem
sie sieh aber, wenigstensin der Hauptsache, oaoh Mgandem,
vonLadenburg beachriebeneaVer&hrcntrennen ~aat. Mam
ochMtettdie mit fe~m Kalihydrat versetzteBasis wiederholt
mit Aother und entzieht dieselbeder athenschen LOsungats-
dann mit Salure. Das MortHMwieder mit Aetzkali in
Freiheit gesetzte Pyrrolidin enth&It dann nur noch etwas
Ammoniak Bowiegeringe Mengen uaverandert gebliebenen
Diamins,deren Ûegenwartaber fOrdie bezweokteUntersuchung
nichtvon nachtheitigenFotgenseinkonnte,so dasavonweiteren
mitunvermeidMchenMaterialverlustenvprbucdenenReiuigungs-
vereuchenabgesehen und das gerade vorliegende, immerhin
YerhattnissmB~igreine Produkt direot zu der nun folgenden
MethylirungYorwondetwurde.

Darstellung des
~-Methyl.f-Dimethylpyrroiidins.

Das ~.Methytpyrrotidinist eine secnnd&reBase und ver.
bindetsich sehr leicht mit Mothyljodid,wobei sich nebenden
Jodverbindungonder theila unver&nderten,theils mehr oder
wenigermethytirten Base in der Hauptsache wohl zun&chst
das am Stickstoff einfach methylirte Produkt gemass der
Gleichung:

Ca,.CH-CH, OH, CH-CH,1 1
CH, ÛH, + CH,J = OH, <H,
~s~

NU JJ!H

bUdet.
Da es mir aber vornehmlichauf die schtiessUcheGewin-

nuDgder am StickstoffzweifaohmethylirtenVerbindungankam,
wandteich das von Ladenburg') far die Bereitung von Di.
methylpiperidinempfobleneVerfahren an, welches sich auch
im tortiegendenPaUeals durchauszweckmassigerwies.

20 Grm. des ~.Methytpyrrolidins,mit etwader doppelten
MengeMethylalkoholverdannt, wurden mit 30 Grm. Kali-
hydt-a.t,die in der vierfachen Menge Methylalkoholge~ost
waren,in einemmit BucJtBusskuhIerverbundenenRnndkdben

') Ann.Chem.247,86.
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versetzt,undImgsam 105Grm. (8 MoL)Jodmethyl aus einem
Trop&nchterzugegeben. Infolge der namenttiohza Anfang
sehriebbaften,unmittelbareinsetzendenRe&ctiontritt deutliob
wahraohmbM'oErwirmung des Gemischesein; immerhinem.

pËeMtes eich, wennalles MethyljodidzttgefUgtMt,nooheinige
Zeit auf dem Wasserbadezu erw&rmen,um die Reaction zu
vollenden. Das beimErkalten ausgeschiedeneweisse,kryst&t-
linischePulver, vonwelchemscharf abgesaugt wurde, beatand,
wie sich bei der Untersuchungdesselben herausstellte, nebeo
Jodkalium, welchesaich auf Zus&tzvon kaltem Wasser leicht
tôate, aus einem darin sehr schwer Michon Jodide. Beim

UmkrystaUisirender mit kaltem Wasser gewaschenenKryst&U-
chen aus heissem Waaaer schieden sioh wohi ausgebitdete
quadratischePrismen aus. Das ganze Verhatten dieses Kitr.

pers, sowieeinedamit ausgeftthrteJodbestimmungtMBsenauf

TetramethyliumjodidBchHessen,dessen Bildung eioh aus dem
ursprUngtichenin der Pyrrolidinbase enthaltenen Ammoniak
erUârt. Die erwahnte Jodbe~immang lieferte folgenden
Werth:

0,4068 Ch-m.Sabet. gaben 0,4'?69arm. Jodaitber eotapr. 0,2572 Gnn. Jed. i'
D- 1. en~ ~unv. i'

v,~vw~*tM.tjuMot. ~uvu v~ttuc mrtH. uuuBUDQreotspr,u,xu(B~

BwechMt Mr N(CH,),J: gefunden:

J 63,t8 68,83%.

Die gelblichgatarbte, atkoholischeLosung, die, wie zu
erwarten war, das gewanschte~-Methyt-f.Dimethytpyrrotidyt-
ammomumjodidenthalten mmate, wurde nach Verjagen des
Methylaikohotsund aberschOasigenMetbytjodids noch oinige
Zeit in offenerSchale auf demWasserbade erw&rmt,und der
gebUebenegelbroth ge~rbte, dickaassigoR&ckstandim Exsio. ë
cator OberSchwefetsaureerkalten getassen. ?

Um zunachst eine Trennung desselben von den gleich-
zeitig gebildetenJodiden primarer, secundarer und tertiarer
Basen za bewirken, veraetzte ich das auch nach t&ngM'em
Stehen imExMccatorsyrupOrmiggebliebeneReactionsptodakt
mit wassriger EaMIauge und orhitzte unter gteichxeitigem Ki
Durchleiteneines Wasserdampiatromes,wobeidie in Freiheit
gesetztenBasonubergingen,wahrenddas ~-Methy~-DimethyI-
pyrrolidylammoniumjodidvenn6ge der ihm als quart~maren
VerbindungzukommendenEigenschaftunverandert zurtickbtieb.
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Afsdanu eineProbe der UbergehendenFtOssigkeitkeine aUca-
lischeReactionmehr zeigte,wurdedieDestination unterbroohen.
BeimErkalten aetzte sich alsbald das gesuchte Ammonium-
jodid als gelbrothes,schweresOel am Boden des Destillatione.
kolbensab und erstarrte BchHesstichnach einigemStehen zu
einer gelblich ge~rbten, kryetaUmiechenMasse. Um noch
etwa vot-handenes,bei vorefw&hnter Behandlung natOrUch
gleichfallsuavorandert bleibendesTetramethyliumjodidzu ent-
fernen,wurdedie KrystaHmassemit kaltem, absolutemAlkohol
ausgezogen,in welchem sich fast alles bis auf einenkleinen
weissenROthstand teste, welch letzterer sich wiederals aua
Tetrawethyliumjodidbestebend herauNBteUte.Aus derdunkel.
getb gefarbten, alkoholischen Lôsung erhMt man nun sehr
bequemdaa gesuchte Jodid bei atlmahUchemZufQgenvon
wasserfreiemAether in Form eines weissen, krystallinischen
Pulvers, bei vorsichtigemAetherzusatz zu verdOontenLO.
sungenontstehenrein weisse, prachtvoll ausgebildete, stern.
~rmig gruppirte Nadelchen welches nochmals aus einer
heis!tge8:ittigten,alkoholisehen LCsung umkrystallisirtwurde.
Beim Erkalten schied sich aladann das ~.Methyt-~Dimethyl.
pyrrolidylammoniumjodidin farMosen, rosettenfonnig aggre-
girtenEryataUenaus, deren Zusammensetzungfolgendedamit
ausgeftihrtenAnalysenbest&tigten:

ï. JodbeatitMnMag:
0,<05t 6r<n.Subat.gaben 0,S934Grm. JodsUber <M)tapr.0,2t87Gnn. Jod.

II. Jodbesttmmang:
0,3t03ana.Snb8t.gaben0,2046Grm.Jod<i)berendspr.0,U06&rm.Jo<i.r '1'1_

o. o..w~,a.aavwram.uw.

t. EtementamMtyM:

--«-'

Il. EtemeotaMMtyBe:
0,2025G)-m.Sabstan gaben: O.H68 arm. Substanz gaben:
K.h)ens!tate =. 0,2646 Sna. KoMeMSMK 0,8260 Grill.
KoMeMtoS = o,0'!21 KoMoMtciî 0,06M
WMser =- 0,1268 Wasser = 0,1044
Wit~ent.fT 0,014t WaMem~C = 0,0116

fïH~~nt~Oft~
~v*~t ttttoocntmn =

u,Utltt

t
8t:ek)toffbeetimmnng:

0,2254 firm. SnbotMM:gabea 12,40Cem. StietMtotfbe! Zt n.750Mm.

J DrKek=0,Ot393Grm.N.
Berechnet far Geftmden:

C,H,.NJ= t. 2.
62,69 j,s,5t 62,64'C M,M S4,4S! 84,84,,

'} S,M e,7S 6.67,,
N

6,t8.
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Es war demnach der MethyiiruNgsprocoMdurchaua :m

gewHoMbtenSinne verlaufen und !&sst sich durch folgendes
Schéma veranschtmHchen:

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

6H,CH, + ZCH.J + KOH CH, CH, + KJ + H,0.
NH CH.~CH,

J

Das Jodid ist sehr hygroskopisch und zerBiesst a!sba)d
beim Stehen an feuchter Luft. Es t8st sich leicht in kaltem,
absolutem Alkohol und wird, wie schon erwahnt, aus dieser
LSsang durchAetber, in welchemes un!8slichist, als krystat.
linischer NiederschlaggefaHt.

Durch concentrirte Kalilaugewird es aus seinerwaserigen
L89nng als Mige,alsbald krysta-Uiaischerstarrende Masse ab.
geschieden und selbst in der Siedehitze nicht im mindesten
angegriS'en. Beim Destilliren mit festemKalihydrat hingegen

F

findet eine Eimnrkung statt, die nach Analogie der beim Di-
rmethylpiperyt. und

Dimetbylpyrrolidylammoniumjodidbeob- i
achteten Zersetzung, wobei gem&ssder von Ladenburgl)

l,

entwickelten Anschauung eine Aufspaltung des Ringes am
StickstoEFstattBndet,im vorliegendenFalle in zweierlei Weise
erfolgenkann,je nachdemeineLSeucg der einenoder anderen
der beiden mit den benacbbarten, dem Ringe angeharigen
KoblenstofFatomenverbundeuenSticksto~valenxeneintritt, wie
sich aus nachstehendenMIeichungenergiebt:

CH,.CH-CH, CH,. CH-CH

6H,CH, + KOH= CH,CH, + KJ + H,0 M

CH,CH, CJH,]!f-CH.

oder
CH,

J

CH.. C-OH,CH,.CH-CH, CH,. C–CH,

CH,CH, + KOH= CH, CH,+ KJ + HO.
i

CH,-ÎÎ~CH, î!r

J UH,CH, k

') Ber. 16, 2067.
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1 In wetohem Sinne die Aufspaltung aussoMiesstichoder,
wfnnbeideBeactioneneichgteiohzeitigYoUziohoo,nach weloher

1 Richtungdann dieselbe in der Hauptsache stattËndet, wurde
niehtnaher untersucht, da es fur dieweitereBehandtungnicht
vonBelang und, wie eich aus dem folgendenKapitel ergeben
wird, für den Nachweis der Constitution des Isoprens voll-

j kommengteichgtUtigist.
Die Destillation des Jodids wurde in einer Kupferretorte

) vorgenommen,nachdemdasselbe zuvormit der etwa4–5fachen
Menge putvensirten Eatihydrats innig vermengt und darauf

j mit cinigen Tropfen Wasser benetzt worden war. Der Re-
tortenhats war zweckm&ssigso gebogen, dass bei etwa statt.
nndendemSpritzen im DestiHationsgef&ssenichts mechaitisch
indas Külilrohroder in die Vorlage mitgerissenwerdenkonnte.
Die abergegangene wasserhattige Base wurde in der Haupt-
sache direct weiter verarbeitet, wiihrend ich einen kleineren
TheilderselbenmitSatzs&ureneutraUsirteunddann zur Trockne
verdampfte,wobei eine weisse, zerHiessticheKrystaUma~e zu-
rUckbtieb.Die concentrirto,wâssrigeLSsungdes Chtorhydrats
wirdvonPlatinchlorid nicht ge~Ut und giebt mit Goldchlorid
ein gelbesOel, welchessich sehr bald schon bei gewôhnHcher
Temperatur unter Abscheidung metallischen Goldes zersetzt.
Beim Behandeln der wassrigen Loonng mit uberschussigem
festen Kalihydrat scheidet sich die freie Base als furbloMs
Oel ab. Naoh dem Trocknen mit geachmotzenen)Kaliumr
hydroxydwurde dieselbe destillirt und ging ein genaue-
Siedepunktkonnte bei der kleinen Menge nicht gut beatimmt
werden in der Hauptsache zwischen Ï!2" nnd Uo" uber.
Es scheint demnach, analogden beimPipendin und Pyrrolidin,
bezw. deren Dimethytiruogsprodukten beobachteten Verhalt.
nissen,auch hier derSiedepunkt etwa t0" Mher zu tiegen wie
beim~.Methytpyrroiidinselbst, das nach Oldach den Siede-
punkt 103"–105" besitzt.

Es magan dieserSteUenoch erw&hntwerden,dass die Be-
zeiehnungats ~.Methyl-f-DimethyipyrroHdinf0r die vodiegende
Basenicht ganzzutroffendist, da derselbennicht mehr diering-
f"t'migeConstitution zukommt,doch soUin Rucksichtauf die
auch für das Pyrrolidin und seine entsprechendenDerivate
geltendeBezeichnungsweisedieselbeauchhierbeibehaltenwerden.
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DarsteUung des
~Methyl-y.Trituethytpyrroiidyt.

ammoniumjodids.
Bei der Anlagerung von Jodmethyl an das bei der De.

stillation mit festemKalihydrat ans dem ~Methyt.f.Dimethyl.
pyrrolidylammoniumjodiderhaltene Produkt, welches kurzweg
ats Methyt.f.DtmetbylpyrfoUdinbezeichnet worden, vielleioht
aber, wie schon erw&hnt,ein Gemenge zweier Isomeren dar.
stellt, sind, wennman die letztere Annahmemaoh~zweiMomare
Jodide zu erwarten, wie aus folgendemSchéma ersichttich:

CH,.CH-CH CH,.C-CH,

CH, 6H, oder ëH,OH,+CH,J-
N N

<~H.~H, dH~bH,

CH,.CH-CH CH..C-CH,

CH, CH, oder ~H,

J-N-CH. J-lL-CH,

<~CH, ÔH~H,

Die Anlagerung geschtth ganz iu derselbenWeise, wie es
oben boi der DarsteHungdes zweifaohmethylirtenAmmonium-
jodids beschriebenworden, nur mit dem Unterschiedo, daas
diesmal ein Zusatz vonKatinmhydroxydnicht erforderlichwar,
und ferner das Jodmethyletwas rascher zugejfHgtwerdenkonnte.
da die Einwirkunghier bei weitem nicht mehr ao iebhaft von
statten geht wie im frfthorenFalle. Nach Beendigung der zum
ScMussewieder durch Erwârmen untersttttzten Reaction und
Voriagungdes Methylalkoholsaowiedes OberschussigenMethyl-
jodids blieb einegelblich gef&rbte,syrupOseMasse zuruck, die
alsbald im Exsiccator zu einem dickeu Krystal!brei erstarrte.
Defsdbe wurde mitteistAbsaugen auf Thonteller von den an.
h&ftenden,gefarbtenBestandtheitenm8g!icb8tbefreit und dann
aas einer heissgesattigtec,alkoholischenLôsungumkrystaUiairt,
wobeidas Jodid sichin eisblumenartiggruppirten,Moen Nâdel-
chen ausschiod. Die damit ausgefûhrtenAnalysen ergaben die
Mr das gesuchte Jodid erfordertichen Werthe:
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o.MMGna.SatMt.g.ben 0,24448)-m.J<.d~!b.reabpr.<),t82tGn..J<Mi.
0,2008Gna. gaben:

Kobteoetiure = 0,S'!60 Omt.
KohteMtoff = 0,0?5t
Waseer -0,t864
WMMMtOff'=.(',MSt6,,

D_l.L .J'O;o'L-
vviulu >#

Berechnet Rtr C,H,,NJ: (~{wdea:
C M,66 8?,48"
H

7,9<
49,80 90,22

i Das in kaltem, absolutem Atkobol sehr leicht tosHche,
F durchAether daraus wieder i5Hbare Jodid ist ganz ausser-

ordeattichhygroskopischund zerSiesatbeimStehen an feuchter
Luft binnen wenigen Minuten vo!ktandig. Das Verhalten
semerwassngea LSaung gegen Kaiihydrat, durch welcheses
uaverandertabgeschiedenwird, deutet auf den Charakter einer
(taartem&renVerbindung. Die bei der Destillation mit festem

;i KatiumhydroxydbewiritteZersetzung wird im folgendenAb.

.)
sebnittdes N&herenausgefdhrt werden.

j Einwirkung von E&liumhydroxyd auf das Methyt.y-
Trimethylpyrrolidylammoniumjodid.

Es war aNzunehmen,dass bei der DeattUationdesMethyt.
"-TtimethylpyrrotidylammonitUBjodidesmit festemEaHumbydrat? eineZersetzung, anatog der seiner Zeit von Ciamician und

I Magnaghi bei entapreohonder Behanditmg des Tnmethyt-
':1 pyrrolidytammoniumaa!zesbeobachteten,statt6ndenwttrde. Da-

j
nachmusste der Process in Mgeader Weise vertaufenuad,
wiesich aus aachstehendem Schéma ergiebt, unter Beraok~
sichtigungder beiden eventuell in Ftage kommendenisomeren
Jodidezu genau denselbenEndprodukten ftihren:

CH,

C.CH, ~.CH,+N(CH.).
CH.CH., bez'v. ('!H, +KOH= CH

·~i ?%H. ~CH, CH,+KJ+H.O.

j/ 1/

J
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Dass dieseAnnahmedurchaus den Thatsachen entspricht,
haben die in diesem Sinne ausgeftthrtenVersoche vollauf be-

statigt.
10Grm. des Methyt~-Tnmethy!pyrroKdyIa)nmoMumjodide

wurden mit der etwa4–Sfachen MengepulverfôrmigenKali-

hydrata innig vermiscbt, mit einigen Tropfen Wasser benetzt
und dann unter ganz aUm&hticherSteigerungder W&rmeaus
einer Kupferretorte, deren B!a.kaus schonfrUber') erwahnten

{J.'t.I\n~ n4.nn ..w..tt.l.1.Gt'ttnden etwas zurtiekgebogen war,
destillirt. Die das Kohh'ohr passi.
rendenDestillationsproduktegetaagten
zuerst in eine durch BiawMser ge.
kühlte, ihrem &usserenHabitus nach
in der Hauptsache U-fbrmig gestal-

teten RChre von folgenderdurch die nebenstebendeAbbildung
veranschaulichtenForm, die es gestattete, die verschiedenen
mit dem n&9NgenInhalte vorzunehmendonManipulationen,auf
die ich spater zu sprechen komme, in ein und demselbenGe. i;
i~sse a.nmufQhren,wodurch die in Folge der Leiehtdttchtigkeit s
sonetunvermeidlichen,betr&chttiohenVerlusteauf ein Minimum
reducirt wurden.

Der eine in einen Vorstoas endigende, mit eingeschliffo-
nem Gtashabn versehene Schenkel der Vorlage war durch j
einonKork mit dem unteren Ende dos KttMrohrs verbunden,
w&hrendder ~ndere nach Art der Fractionsk8tbchen oben
darcheinenmit Thermometer versehenenStopfen verschtoaaea
und mittelst des seittichennaoh unten geneigtenAnsatzrohres
mit einem zweiten Gelasse, welches aus einer gewSbntichen
Eugeirohre bestand und mit verdQnnterSaJzs&urebesehickt

worden,verkuppeltwar. ~°
SchonbeigetindemErwârmen begann eine farblose, stark

Mchtbrechende,leicht beweglicheFiOssigkeitziemlichSott liber-

zugehen, indem sich gleichzeitig ein schwacher, eigenthûmtich 'C,

lauchartigerGeruch bemerkbar machte, der alabald trotz des

gat schliesaendenApparates von einem deutlichen,~r das Tri-

methylaminobarakteristisohen Geruche verdeckt wurde. Bei
aUmahMchgeateigerterTemperatur trûbten sich die scMieMtich

') Siehe8. 151.
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1 -1- _1_ m n
immertrâger CbergehendenTropfen eines hauptsaoMichw&œ.
rigen Destillates,worauf akbatd die Destillationa.bgebroohen
wnrde.

Der in Folge noch HberachUsstgvorhtmdeMr 8&lze&Mte
sauer reagireade Inhalt der zweiten Vorlage, dessen Unter-
sucbuugich zuerat achildera will,hintertiessbeimEindampfen
eine weisse, h-yetaUmMcheMasse, die nach Destillationmit
Kalilauge,wobeisioh ein intensiverTrimethyta.miugerachver.
breitete, und Neatratisation mit CUorwasBersto~beim lang-

i samenVorduMtenüber SohweM8a,urein fM-Mosen,zu atr&hligen
Bttndeh vereinigten N&dekhenauskrystalfisirte. Beim Ver-
setzen eines Ttieiles des so erha~enen, in Wasser gel&8ten
ChlorhydratemitGoldchloridentstandeingelber,Icrystattinisoher
Niederschtag, der sich durch Umkt'yetaUiBirenaua heisaem
Wasser leicht in schënen gotdgetbenN&delchengewinnenund
mitdem Chtor&uratdes Tnmethylammsidentificirenliess. Eine
damitausgef&ht-teGoldbestimmungergab:

0,8541Gt-m.SubstanzMeferten0,1M6Qnn.GoM._r. .wv. v,awsv val.u. ,ruHi.

Berechnet far N(CH,),HC). AuC),: Gefaoden:
Au 49,24 49.M<

t~tM M~M~ fm.t J~ t. ir i tEin anderer TheU der concentrirten LOsung des salzsauren
Salzes gab mit Platinchlorid einen gelbrothen Niederschtag,
der sich nach UmktystaHiairen aus heissem Wasser in Form

orangefarbener, wohlausgebildeter Oktftëderchen, wie sie ftir
das Ohloroplatinat des TrimethylaminB charakteristisch sind,
ausschied. Der durch Veraschen festgestellte PJatingeba.tt hatte
folgenden Werth:

0,3886Grm.Subatanzgaben 0,)4~86rm. Platin.
Berechnet fMf[(CH,).(HC))~PtC).: Geftmden:

Pt 86,87 37,03%.

Es war hiermit zweifellos nachgewieson, dasa daa eine der
beider Destillation des Jodides gebildeten Httchtigen SpattaNgs.
produkte aas nichts anderem aïs Tnmethytamin beatand.

Das in der ersten Vorlage dagegen angesammelte Destillat
bildete zwei Schichten, von denen die obere, leicht bewegliche
dengesuchten KobtenwaMerstoS'enthalten musste, dessen Tren-

nung von dem uuteren w&mrigen, stark alkalisch reagirenden
Theil sich leicht in folgender Weise bewerksteHigenliess. Das
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durch obige AbbildungveranBcbautichteGef&sswurdeso weit

geneigt, dasa daa vorstossartige Ende deasolbennach union

zeigte, und beim Oeffnendes Hahnes die untereSchicht mog-
UchstabBiessenkonnte. Umauchdie letzten Spuren der dem

ëUgecLiquidumnoch anhaftendonNtchtigen,basischenAntheUe
zu entfernen, beziehungsweiseunsch&dticbzu machen, wurde
der Inhalt mit einer stark gekllhlten, wasBrigenWeins&ore-

Maunggeechttttett,und die letztere atBdannwiederabgela.ssen.
Die nun nur noch die Slige,stark lichtbrechendoFItisBig-

keit enthaltende Vorlage wurde alsdann auf ein gelinde er-
wanntes Wasserbad gesetzt, wobei alsbald die ganze nahezu
2 Gnn. betragende MengezwMchen33" und 39", ohne einen
nennenswerthenROckstandzu hintertassen,Nberging.

Nachweis der Constitution der Verbindung vom

Siedepunkte 33"–39" und deren Identitilt mit Isopren.

Die nach obiger Bebandlung erhaltene leiohtbewegliche,
ansaerst Htichtige,eigenthümlichriechende VerbindungmuMte
nach Analogie des in ganzentsprechender Weise gebildeten,
von Ciamician uud Magnaghi') gewonnenenKohienwasser-

stoS'es,den sie Pyrrolylennannten und mit demDivinyl iden-

tificirten, gemaas des S. 183 formulirton Reactionsverlaufes
einenKohtenwasserstoS'C,H~vonderConstitutiondes~.Methyl-
divinyls,CH~C.(CH,)-CH=.CH,, daratellen.

Dass ein zweifach ungesattigter Kohlenwasserstoffder

ZusammensetzungC,H~ thatsaohUchvorlag und dieeerzugleich
mit dem aus Kautschuk und Terpentinol gewonnenenIsopren
identisch sein musste, wurde mittetst des durch Anlagerung
von 2 Mol. unterchloriger S&uroentstandenen Additionspro-
duktea nacbgewiesen.

Die hierzu erforderliche UntercMorigB&uretosungstellte
ich nachdem vonv. Baeyer und Lauoh~) zuerstangegebenen,
spâter von Bamberger und Lodter8) modificirten Verfahren )

her: 100 Grm. Chlorkalk wurdon mit ca. 500 Ccm. 40"

') ÛMz.!?, 5M; Ber.18,S08t.
') Ber.18, 2287.
') Am).Chem.SM,8t.
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warmenWamers wiederholt durchgeschutteit und naoh ein-
tagigemStehen (im Dunkeln) mit 75 Grm. Kaliumcarbonat
versetxt. Dem nach mehrstttndigemStehen vom gobildoten
C~cmmctu'bona.taufeiner Porzellannutschea.bges&ugtenFittrat
gab man etwa 80 Grm. pulverisirterBoM&urehinzu, welche
sieh beim Durchschattoln gt-Ssstentheitsauflôste. Die von
dem unget8st geMiebeneaRtickstande abermats abgesaugte
msung war gelblichge~tbt und ergab bei der jodometrischen
Bestimmungeinen Gehalt von nahezu t,5' unterchloriger
8&M8.

Von dieser L6sung wurde nHn etwas weniger ah die
nach derBerecbnuog erforderlicheMengeatlm&Michza der in
einem mit Ets gekaMten Rmtdkoiben beSndtichen Fttiisig.
keithinzugegebon.Das wassngeReactionsgemisob,in welchem
sich nach einiger Zeit kloine, fai-MoBe,SMgeTr9pfchen ab-
gesetzthatten, zog ich {dsdannmit Aether aus, der nach dem
Waschenmit Soda und schtiessUchmit reinem Wasser ab-
gehobenund mit Chlorcalciumgetrooknetwurde. Nach dom
AbdestiUirendes L&sungsmitteisblieb em farbloser, dicker

Symp zurack,welcher sich erst nach lângerem Stehen, sofort
aber und sehr leicht beimBerdhrea mit einem KrysMLUchen
des aus dem Isopren gewonnenenDichlorhydrins fast voll.
~tandigin einen weissenKtystatibrei verwandelte. BeimUm-

krystaMiau'enaus heissem Petrolather (Siedep. 50"–70°)
schiedensich dann beim tangsamenErkalten bei schneUem
AbhOhtenfindetin der Regel SligeAbscheidungstatt reiu-

weisse,warzenformiggruppirte NMelchen aus, die einen bei

80<L-81''Ueg6ndoaSehmeh:punktzeigten,der auch nach zwei.
maligemUmhrystaitisirenconstant blieb.

Die Btementaranatyselieferte folgende fur eine Verbin-

dung der Formel C,B[~0,C~ sprechenden Werthe, so dass
derursprOngUcheKohienwasserstoffdieZusammensetzungC,H,
habenmussteundzugleichm Rücksichtauf seine Entatehungs-
weiseats ~-Methyldivinyïanzusehenwar.

0~t6 Gm. Subetanz gaben:

Koh)c)Maurc = 0,2118 Grm.

KohteMtof!= 0,0594
WtMM)- = 0,0942
WMaemto~ 0,OtM6
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BerechMtf!trCtH,.0,Oi: Gefxnden:
C 94,66 84,9t"~
H a.M 9,09,

Behufs Vergleichungder als Dichlorhydriiides ~.Methyt-
divinyls erkannten Verbindung mit dem seiner Zeit von

Mokiewsky 1) aos Isopren gewonnenen Untorchlorigs&ure*
additionsprodukte habe ich die von demsolben in einer vor.

laufigen Mittheilung angegebenenVersuehe, sowoit dièse fûr
mich von Interesse sein kounten, wiederholt und die von ihm
erhaltenen Resultate best&tigtgefunden. Zu diesenVersacheH
Btaad mir eine reichlicheMenge Isopren zur VerfOgong,die
ich dem freundlichenEntgegenkommender Firma. Schimmel
u. Co., insbesonderedem tiebenswttrdigenAnerbieten des Bru.
Dr. Bertram verdanke,der bei der Destillation von&Kilogrm.
Parakautschuk etwa 180 Grm. einer bei 33"–38" siedenden
Fraction erbalten batte.

Es sei mir gestattet, demselben sowie der genannteu
Firma. auch an dieser SteUe meinen verbindlichsten Dank
daftir auszusprechen.

Die Antagerung der unterchlorigenSaura an Isopren ge-
schah ganz in der oben besehriebenenWeise, und erhielt ich
auch hier aus dem âtherischen Auszug nach Verjagen des

L&sungstnittetseinen farblosen, dicken Syrup. Da nach den

Beobachtungen von Mokiewsky, sowie den etwas sp&teren,
von Ipatiew und Wittorf erhaltenen Daten sowohidas aus

Terpentinot, wie auchaus KautschukgewonneneIsopren neben
einem die HauptmengeausmachendenKohtonwasserstoffC~H.,
immer etwas TrimethylSthylen*)enthalt, welches dor ent-

genannte Foracher beim Behandeln des Isoprens mit unter-

chloriger Saure in Formeines bei 141 siedondenMonoohtor.

hydrins bekommenbatte, erhitzte ich znnachst das dickftOssige

') Chem.Ztg.1895,\r. 101.
') AuadiesemGrondeMtes aueherHSt-tieh,daMTitden (Chem.

8cc.4&,4)3)seinerZeitbeiseinenmit peintichtterSorgfattauegeftihrten
Etementaranatysenfitr Kohlenstoffdurehwegumetwa1 zuaiedrigt*,
für Wasseratoffumreichtich0,5~–0,76' zu hoheReeattateerbielt,so
dM8dereelbeschondamaisdie VermuthungauMpMeh,demIsopren
mOeeee)a Homologesoderein andererKoMenwaaseMtoffin geringen
Quantitateabeigemengtsein.
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ReacttonsproduKtbei 80 Mm. Drnck auf dem Wasaerbade,
wobeiein Theil bei e&<80" tberdeatiUirte, der bei noch-
maligerDestillationunter gewôhnlichemDrack in der Haupt-
sache xwisehen135"–145" überging und oâenbar vornebmlich
aus dem TnmetbytathyiencMorhydnnbestand. Das bei der
Destillationim Vacuumim Fra.ctioaskMbcbenzur&ckgeMiebene
gelblichgef&rbte,z&hB)t6sigeProdukt war leicht zur Krystal-
lisation xu bringenund liées sich beim DmkrystanMirenans
heissemPetrolather in schônen, farblosen,warzenf5rmiggrup-
pirten N&detchenerhalten, die sowoM in ihrem ~useeren
Habitm und ibrom Lbslichkeitsverhalten, ats vor aUemauch
in ibrem gleichfalls bel 800-810 liegenden Sehmekpunkt
vOUigeDebereinBtimmungmit dem aus dem synthetisohen
KoMenwMseratoB?gewonnenenAdditionsproduktzeigten.

Eine damit aasgefUhrte CMorbeBtimmttognach Carius
ergab folgendenWerth:

0,t80!enn. Substanzlieferten0,90t6Grm.CUorsHberentapteehend
0,"?46tGrm.Ch!or.

Bereebnet fiir CtH,,0,CJ,: Qet'umden:
CI 41,04 4t,40%.

J)emnachdMte wohl kein Zweifel dartber bestehen, dass
der bei der Spaltung des p Methyl-fi- Trimethylpyrrolidyl-
ammoniumjodidesgebildeteEoMenwasserstotf,dem nach somer
Entstebungsweisadie Formel: CH~IIC.(CBL,)–CH"'OH,
zuzuschreibenist, identisch sein mass mit dem ats Isopren
bezeichnetenKoMenwasserstofF,so dass daMetbeals ~-Mothyl-
divinyl~uf~ufassenwâre.

I. Chem.Labor&toriumder UniversitStLeipzig.
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t

Oxydationder Hydrazoxime;
von

G. Ponzio.

(I. Mittheitung.)

In einer meiner vorigen Arbeiten, welche ich in der

..Gazzotta Chimica ItaMana"') veroffentucht habe, habe ich

bowiesen, dass durch Binwirkung von Stickstofftetroxyd aut
Isonitroeoketonedie AcytdinitrokohIenwMserstoSe

B-CO-C(N,0,)–R'
erhalten werden. Da durch die von mir gemachten Ver.

suche, zum Zweck, durch das Phenylhydrazin entsprechende
Hydrazone zu erhalten, keine genOgenden ErgebDiasoerzielt ¡,)
wurden, so nahm ich mir vor, solche Hydrazone so darzu.

stellen, dass ich das Sticksto~tetroxyd nicht mehr auf die

Isonitrosoketone,sondern auf die Hydrazoxime einwirkenliess.
Ich fand aber, dass die Reaction in ganz anderer Weise L

vor sich ging; es erfolgt nâmlich eine Oxydation, und die
Hydrazoxime (sowiedie Oxazonevon Pechmana'a) verlieren
zwei Wasserstoffatome,und es bilden sich eotcheSubstanzen,
die ich anch dadurch erhielt, dass ich gelbes Queobsilberoxyd
anwendete.

Ich habe mich schon ûberzeugt, daaa die Reaction von x

aUgemeinerAnwendbarkeitist. Da ich der Meinung bin,
dass dieser Gegenatandvon nioht unerheblicher Wichtigkeit
ist, so will ich nun die Versuchemit dem DiacetyUtydrazoxim
beschreiben. <

Der von mir in diesem FaHe erhaltene StoS' bat die

Formel C~H~N~O und besitzt basische Beschaffenheit;durch

Reductionoder durchEinwirkungder HalogenwasseretoBFsanren

geht das Oxygenatomleicht verloren, indem es sich in von

Pechmann's Dimethylphenylosotriazolverwandelt;itt letzterem

Falle werden auch durch Substitution eines Hatogenwaaser-
atoCsa.uremotekatsan SteHe desOxygenatoms Kôrper gebildet, 1

die ich auf den folgendenSeiten besprechen werde.
é.

') HfMz. 1897, 27, t, 2'ft. ',j
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JMtM) t pmkt. Chemte(!) Bd. <7. 11

Etoem sotchen kann man, indem man seine BUdungs.
weiMin Rttcksiootaimmt, eine der folgendenStntoturifbrmetn
beitegen:

i u. in.

CH,-C=N-0
CH,-C=à

CH,-<<
NO.Ha.CH.-C~-NC~' CH. CH.-C~

Die Formel 1 muss ausgescUoaMBwerden, da sie den
YonBoeseker~) Mulich erhaltenen Verbindangen, die von
denmeinigen ganz YerBohiedenaind, MgeMrt.

Die Formeh 11 und ni enthatten denselben heterooyct~
schenRing, wie von Pechmann's DimetbytphenylosotriMo~)
(8,3-Din)ethyt.n.phenyl.pyrro.l,4*diftzo!):

CH,-C=.N.

CH.

jedochgiebt dieFormel 11 keine Auskuaft <tberda.sVerhalten
gegendie BMogeawasMrBtoBs&uren;in der That, wenn das
Oxygenatomdurch ein jBalogenwMserstoffa&uremolekalorsetzt
ist, so mNBsteman nichts anderes aJs das Dimethylphecytoso*
tnazolsatzerhalten; es ist abngons wemg wahrschemtich,dass
ein, ein jf)tnfwerthigesStickstoSatom enthattendes Qxyd von
Dimethylphenylosotriazolkrâitigere basische jEigenscha~n
habe,ata die des DunethyJphenylosotnazolssoibst.

Die Formel III, welche die des 2.3.Dimethyi-N-
phenyi.l,S-oxy.pyrro-î,4.diazol8 w&re, scheint mir die
wahrscheiNUchstezu aeiN;denn, indem sie die leichte Réduc-
tion der Base zu Dimetbylpheny!osotriazolerHart, eignet sie
sichbesser, um Auskunft oher das Verhalten zu den Ralogon.
wMBerstoffB&menzu geben.

Wenn die Base wMdich eine solche Structnrformel be.
sitzt, so entspringt sio aus einem Hydrazoxim, in welohem

0

die -C~N–OH.Gruppe die tautomere Fonn –C!–NH,

') Me.Trav.OMm.IC, 897.t897.
*)Ber.21, M58.t868.
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welche sich, wie bewiesanworden iet~), in N'Aethem der

aromatischenund, wie nMerdiagabeobachtet, auch in jenen
der fetten Bydrazoximebefindet,angenommenbat.

Solches Hydrazoximverh&Hsich zu dem gelben Qtteck-

MlbetOJtydwie die Oxazonein von Pechmann's Versuchen2),
und verliert zwei Wasserstoffatome:

0 0

CH,-<H -H, CH,-d-N.
j ––>. )NC.H..

CH.-C~N-NHjC.H, CH,-C=N/
NCaH,.

Was die Bildungaweiaeder Base mittelst dee StickatoS-

tetroxydesbetrifft, so kann man vermuthea, dass letzteres zu-
erst auf das Hydrazoximin &hntieher Weise wie auf die

Isonitrosoketone einwirht~),und dass aus der gebildetenVer.

bindungein Sa!peters&uremolek)ilabgespalten wird:

0 0
CH,-d-t)- ~0, -HNO, CH,-(~.

11J -<. ~NC.H,,
CH,-C=N-N;H;C,H, CH,-C=N/

dessenEntstehung ich in der That nicht eben habe bestatigen
k8naen; da jedooh beidieserRttckwirkungimmer eine gewisse
Menge vonNitroderivatder Base erzeugt wird, ao ist es wahr.

scheinlich,dass letzteresdarch die EinwirkungderSatpeters&ure
auf die Base selbst entsteht.

Ich tmohtete danach, das Zwischenproduktzu isoliren,
und zu demZwecke Hesaich das Sticksto~tetroxydanf das Di-

&ce<yIbeNzytpheNyihydrazoxuN~):

') Duastan, Chem.Soc.?],5'!9. 1897;v. Pechmann, Ber.SO,
28'!t.18M.

") v. Pechmann, daa.21, 8Ï61.t888.
') Ponzio, G&M.M, aït. 189T.

~)DasDia.eetytbenzytphenythydrazoïim warbisjetzt nicht

dargestelitworden;manerhNttes,wern*mandaaiMnitMMmethyMthyt-
ketonin AtkohotlastunddiethecretbcheMengeBeMy)pheny!bydraNa
hinzufOgt.AusAlkoholumkrystalliairtbildetes getbeB)Sttchen,die
beitt~ttS" schmehM.Mt Uf–Ua" 9Ct)!))e)MB.

Berechnetfur C,,Ht,N,0: Getuaden:
N 14,94 t&,M<
.& _Lt. -JI ~L1_r_ t. 1-- 1~a_ta s.. flf~ l'
Aether und Chloroform )Ssenes Mhr teicht, in WaMW und Ligroïn

ist es &tt unMstioh. `
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)t*

0

t'inwiriten,in der HoSnung, die Verbindung:

CH,-<ONO,

j CH,-6=N-!<(O.H,.CH,)C.H.E

'1

xu erhalten, aus wolcher Satpetersaure nicht hStte etiminirt
werdenk8nnon. Durch dieso Verauche warden aber keine
positivenEfgebaisseerzielt.

2,S-Dimethyt.n-phenyI.t,2*oxy.pyrro.],4.dtazot,

Zur DarsteUungder Base mittelst desStick~toB'tetroxydes
last man 10 Grm. von vôUigtrocknemund fein geputvertem
Diacetylhydrazoximin ca. 100Grm. absolutemAether undsetzt
tunzudie theoretischeMenge(4,8Grm.)von StickstoBTtetroxyd.
Man bemerktbald eine GasentwicHMngund eineTemperfttor.
erhShung,die man durch AbJtuhtenmit einer Kattemischung
zu massigenBucht;gleichzeitignimmtdie Flussigkeit eine rothe

Farbung an, und scheidet eine feste Substanz ab, welche
man nach einstundigem Stehen auf ein PHter aufnehmen
kann. DieseSubstanzbetr&gt10" desangewendetenHydraz-
oximsund erwieasich nach ihrem Verhalten ah Diazobenzo!-
nitrat. Der nitrirte Aether wird mit Wasser behandeltund
destiUirt'),es entwickeltsich zuerstStickstoa'oxyd,dannscheiden
sich &ine,gelMicheNade!n ab, die bei 282"–233" scbmeken
und aus einem Nitroderivate der Base bestehen. Die !etzten
Portionendes Aethers destUuren wegen kleiner MengeDia-

') Man)t<itmteebenMden AetherauchohneWMScrdettittiten,
aberdannwMe manvielNitroderivat(ça.t!15') erhaiten,daa
auchdadarehenteteht,obgtetchineehrgeringerMenge,wennmanden
AetherdereheinentrccknenLuûe<ro:ttcntfemt.

CH.-C~tH

CH,-C=N-N(C.H,CH,)C.H.

0

0

CH.-C~
i ~-KC.

CH,-U'=~
1\O,H..
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cetyl getbget~rbt; in der That, wenn man aie mit einer
kleinen Menge HydroxytaminoMorhydratschilttelt, entf&rbon

sie sioh undliefern in dieserWeise Diacetytdioxim,das unter
Sublimation bei 334" schmitzt. Wenn aller Aether ent-
fernt ist, giesst man noch Wasserdarauf, erhitzt einige Zeit

die br&untiche, teigigeMasse zum Sieden und sammolt nach
dem Er!:aHeu auf einem Filtef das oben erwahnte Nitro-

derivat. Man extrahirt das Filtrat wiederholtmit Aether; die
atherischeLOsung,getrocknetmit entwassertomCatcMtmcMorM
und behandelt mit einemCMorwasserstoffgasBtrome,liefert das

Chlorhydrat der Base. Dieses, erhitzt im Wasserbade, giebt
endlich die freie Base, welche25% des angewendetenHydraz-
oxims beh~gt.

Man stellt ebenfaUsdie Base mitteist gelben Quecksilber-

oxyds dar, wenn man 10 Grm. Diacetylhydrazoxim in ca.
100 Grm. getrockneten ChloroformsIôst, in einem mit R&ck-
nusskahler versehenen Ruudkolben mit 30 Grm. gelben

Quecksilberoxydsin zweiPortionenhinzufttgtund erhitzt. Die

Oxydationfangt sogleichan mit Wasserabspaltung, und wenn
sie voQendetist, d. h. nach8-10 Stunden, destiUirt man das
Chloroform ab und extrahirt den Rllckstand wiederholt mit
siedendemWasser, welchesoinumSsIichesHarz zm'dcklasst.
Durch Verdunsten des WMsers auf dem Wa8serbade erh&tt
man die Base, die durch Thierkohle entfarbt ~vii'd. Die i

Ausbeute bett~gt nach diesemVerfahren ca. 75" des ange-
wandtenHydrazoxims.

Das 2,3-Dimethyt-n-phenyl-l,2*oxy.pyrro-l,4-
diazol bildet nach UmbystaHisireaaus Potro!eomather,woriH
es in der Kaite sehr weniglostich ist, prachtvoUe,manchmal
mehrere Centimeter langePrismen,diebei 92"–98" schmohen.

Bereohnet fUr Gefanden:
C,.H.,N,0: 1. 2.

C 63,50 63,40
H 5,82 6,08
N 22,22 SZ,<8%.

Sein nach Beckmann aus derErMhung des Siedepunkts
der âtherischenLôsungbestimmteaMolekulargewichtentspricht
der einfachenFormel.



Ponaio: Oxydationder Hydrttzoxime. 16&

Beobaehtete McteMMgewicht,
ConcenOraHon:EfhShong: BeKchnetMrC,,H,,N,0: Sefonden:

!.M <t29' 189 t65,L

Es ist in den organischenLOsungsmittehtleicht tCstich,
wenigt8s!ichin Wasser. Bei gew6hn!ichemDfwckist es nicht
unzersetztde8tillirbar. Es hat sebr schwachebasischeEigen-
schatten; in Aethergelôst undmit einomCMorwaMeMto~strom
behandelt, liefert es ein Chlorhydrat, das bei MO" unter
Zersetzungechmikt. Dasselbeist ~nsserst tMich in Wasser
durch welches es jedoch sehr rasoh unter Abspattung der
Base zersetzt wird;in einemtrocknon Raum verHert es lang-
sam ChtorwasserBtoSsaure.Mehrere Analysenbeweisen, dass
es die Formel (0~),(C,N~O)C,B,. HCt hat (berechnet:
Ct=15,73' gefunden Ct=14,88" t4,92"), und dass
fotgtichdie Base eina&arigist

Das 2,3.D)methyI-n.phenyi-l,2.oxy.pyrro.l,4.diazotreagirt
weder mit PheDythydraiiitt,noch mit Essigsiureanhydrid,noch
mit Methyljodid; es liefert dagegen sehr leicht mit Salpeter-
saure ein Nitroderivatund mit Permanganat eine Carbons&ure.

Wenn man es mit Jodwasserstoffsâure(vom spec. &ew.
1,70)in einem mitRacMuMhOMerversehenenKolbenerhitzt,
oder wenn man es in alkoholischerLSsung durch naseirenden
Wasserstoff(aus Zink und CMorwaMorstoifsaNre)behandett, so
reducirtes aich zaDimethytphenylosotnazot,(CHj,),(Cj,N~C,H,,
das unter gew8hniichemDruck bei 266'' unzersetzt destHMrt,
and durch Umtn-yetatMsironaus wassrigemAlkohol bildet es
weissePrismen von basischem Gerncho, die bei 84"–85"0

schmelzen.JW uNtcauc77~

Bereehaetf0r Gefonden:BerechlletfOr Gefunden:
C,.H.,N,: t. 2.

C 69,9: 89,36'
H 6,85 e,M,,Il

24,2? Z4,0&
TT~_ .1! TV!at '1 1 1t '1 y

Um das Dimethylphenylosotriazolsicher identificiren zu
konnen,habe ich es, nach von Pechmann's Angaben'), in
sein Dinitroderivat verwandelt und habe gefunden, dass es
genaubei 139" schmikt.

Bei dieser Getegenheithabe ich bemerkt, dMs dM Di-

') Ann.Chem.Ze8,30t.M9t.
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methy!pheny!oMtriazotauch mit der it&ufMchenSatpetersaure

(vont spec. Gew. 1,3T)sehr leicht nitrirt wird; in der That

geaUgtes, dassetbezu erhitzen, damit soforteine festeSubstanz

abscheidet,die nach dem UmkrystaHieh'enaus Alkohol (worin
es sehr wenig tOstich in der W&rme,uud in der Kalte fast
untSstichist) sehr feine,gelbe Nadetn bildet, die unter SubM.
mation bei 227° schmelzen. Es ist nichts anderes ats Mono-

nitrodimethylphenytosotriazot,(CH~.(C,Nj,).C.,H~.NO,.

Berechuet far Qefandeo:

c.j!N.o,= 1. 2.

C 5&,04 99,0e"

H 4,58 4,65

X 25,68 Z5,66~.

Î~lianna lLTnswni4a·nriaHivof iaf as.ni, fno~ ssntital:nls ;n rlnnDieses Mononitroderivatist auch fast unt8s!ich in den

organischenLësungsmittetnund ist mit dem Nitroderivat des

Dimetbylphenylosotriazols,das vonPechmann~inderWarme
dMch rauchende Satpeters&ureund cône. Schwefelsaure er.
hielt und von ihm fur ein Trinitroderivat gebalten wird,
identisch.

Das 2,3'Dimetbyt.n-pheuyt-l,8-oxy-pyn'o-l,4.diazolbildet

auch leicht ein Bromderivat, C~H~N~OBr,dasman durch
Bromwasser bei gelinder ErwSrmung erh&tt. Aus Alkohol

umkry8tallisirt, bildet es sehr feine, kaumgelbliche Nadeln,
die bei 109 "–110" schmelzen.

Berechttct f!ir C,.H,.N,OB< Gefunden:
Br 29,86 S0,04"lU'

Es test sioh sehe leicht in Aceton, Benzol und Aether;
schwer losHchist es in der K&tte in Wasser und Ligro'in.

Mit Zink uud Chtorwa.ssersto6sa.urein alkoholischerL8-

sungreducirt.lieferteseinBromdimethytphenylosotriazot,

C,(,H,N~Br, das, aus Alkohol umkrystaHmrt, weisseNadein

bildet, die bei 182"–153~ schmelzen.

MerechnetfürO~H~N~r: Gefuoden:
Br 3)J4 3t,4S'

Letzteres eutsteht auch durch directe Einwirkung des
Bromwassers auf DimethytphenytosotriMot; es 18st sich in der

')A.a.O. O.
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W~rme in Alkohol und LigroYn nnd in der KMte in allen
anderen org~nischenLOsuogsmittetn.

Es ist mit Wasserdampf fltichtig und in ihm, sowiein
dem Bromderivat des 2,3-Dimetbyl.n.phenyt.l,8-oxy.pyrro.t,4.
diazols ist das Brom wahrscheinlichan die Pheny!gruppege.
bunden.

8,3.D!methyI.nitt'ophenyt-t,2- oxy.pyrro-1,4.di.
azol, (CB:,),(C~O)C.H~.NO~. Man erh&tt es beimL3sen
des 8,3.Dim9thyt.n.phenyt.t,3.oxy-pyrro-l,4.diazol8in rauchen-
der Sa)peteH&ur9;aus Alkohol umkrystallisirt (worines wenig
in der Wârme und sehr wenig in der Kalte tëslichist) bildet
es feine, gelbe Nadeln, die bei 232"–838" sehme!zen.

Berechnetfür Gefttndea:
C..H..N.O,: 1. 2.

0 51,28 5t,56< 0
H t,3!) 4,55,,
N 23,93 i~M~.

In Wasser und Petroteum&therist es in der K&!te un-

tSsUch,in Acetonund Benzolist es wenig,in Chloroformsehr
leicht )8sHch.

t Dimethylamidophenylosotri&zol, (CH,),(C~Nj,)C.H~Ntt~.
Man stellt es so dar, dass man das 2,3.Dimetbyl.nttrophenyl-
!,3-oxy.pyrro.l,4.diazot, in Alkohol suspendirt, durch Zink

1 und CMorwasserstoS'saurereducirt. Aus Alkohol umkrystalli-
sirt, bildet es kleine, kaum gefarbte Prismen, die bei 133"–
124" schmoben. Es ist wenig ICstichin der Kalte in Waseer,
Benzol und Ligro'in,sehr leicht lësticb in den anderen organi-
schon L&stmgsmittetn.

SeiobeiBehandtungaeinefathenschenLasungmitCMorwasser-
stongaserhaltenes Chlorhydrat, (CH~(C~N,)C.H~.NH~.HCI,
ist eine woisee,nicht zerniesBticheSubstanz, die sioh bei 240"
zersetzt.

BeMchnet ?<- C,,H,,N,Ch Gefunden:

Ct 15,81 t5,M~.

Das Acetylderivat, (CH3),(C,N~.C,H,.NH(C~H,0~
entateht durch eine ziemlich pl8tzliche Réaction, wenn mtm
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Ji. 1" 1.

das AmModemat mit der g!pich)fn&ieku!fu'en~oage BssigB&ure-
anhydrid vermischt; aus Alkohol umkryat&HiBirt,bildet es
prachtvoUe,bei 139" schmelzendeNadaln, welche ein Alkohol-
motekOlenthatteN,das aie nach ~–4 tagen im Vacuumoder
nach einigen Stunden bei 100" verîieren.

Berechnet far Gef<tnden:

C,,H,.N<0; 1. z.
C M.90 62,2'
H 6,08 6,88,,
N 34,34 24,87

In Wasser und iPetroieum&therist es untCsUcb,in Benzol
ist es wenig und in anderen organischenLësuagamittetnsehr
!eichtI8sHch.

MetbyI.n.pheNyl-l,2.oxy-pyrro-l,4-diazol-carbon.
s&ure, CO~H.CB9.(C~N~O).C.Ht. Man stellt aie 90 dar,
'Jassman 2&rm. 8,3.Dimethy!-n.phonyt.I,2.oxy-pyn'o-l,4.dtMot
in Wasser tSat und 100 Grm. von Sprocent.Permanganatlôsung
aUm&htichh~nzugefUgt. Die Reaction geschieht beim Er-
hitzen im WasB.erbad9;wenn sie vollendetist, entfarbt man
die F!Uasigkeitdurch SchweNigsaureund extrahirt mit Aether
die Carboasaure, die nach DmktyataHMirenaus Ligrotn oder
aus Alkohol (worin sie ziemlich in der Warme und wenigin
der K&tte!8siicb ist) sehr feine, weisse, bei 93" schmelzende
Nadctn bildet.

BMectmet f!tr Gefanden:

C,.H,N,0,: t. &
C M,M 5<,76"
H 4,M 4,37,.
N t9,n 19,0t'

Sie ist ein wea~gin Wasser, sehr leicht in Aether, Chloro-
form und Aceton Mstich.

Vorhalten des 2,3.Dimethyl-n-phenyl.2.oxy-pyn-ô-
l,4.di&zol8 gegen HaIogenw&Beeretoffs&ure!).

Sebr merkwttrdig ist das Verbalten des 3,3.Dimethyt.n-
pbenyl-l,2.oxy-pyrro-l,4-diazols gegen die HatogenwaaaemtoS.
sâuren.



Ponzio: Oxydationder Hydrazoxime. 169

Einwirkung von ChtorwtmseratoffsSure. Wena man
das 2,8.Dimethyl-n.phenyI-l,2.oxy.pyt'ro.t,4.diazoimit Oblor.
wasseratoSsaurevom 9pec.Gew. 1,20 M gesoMoMenemRohr
3 Stunden lang auf 150" erhitzt, ao erhMt man einen chlo-
rirten StofF, welcher durch Behandeln mit Alkohol MoJirt
werden kann, und Dimethylphenylosotriazol,wotch letzteres
bei Verwandlung m sein bei 88' achmabendes Monomtro*
derivat identificirt wurde.

Berechnet far C,,H,,N,0,: Qefanden:
N M,M SM&<

Die chlorirte
Verbindung,(CH~(C,N;HCt)C,H,, be.

trSgt ca. 60" des angewandten%3.Dimethyl.n.phenyI-l,2.oxyf
pyrro.l,4.diazols. Sto enth&ttein CMorwasserstoaa&uremotekm
mehr ats das Dimethylphenytosotnazot;dies ergiebt sich aus
folgendenStickstoff und OMorbestimmuagen,nnd besonders
aus ihrem chemischen Verhalten, denn wegen der Schwierig-
keit, die man bei der Verbrennungder Substanz findet, haben
die zahlreicbenBIement&ranatysen,die ich, sei es mit Kupfer.
oxyd oder mit Bleichromat, gemacht habe, keine aberein.
stimmendenResultate eemben.?<.ttUi<tCtiUCi± .M~OMtM~W QO~OUoHt

Bereehnetfar Qefanden-
0,.H,,N,Ch 1. 2.

N 20,04 19,98
Ct 16,94 t6,80<

Durch wiederholtesDmitrystatUsirenaas Aether bildet es
weisso, bei 162" schmelzendePrismen. Es siedet unzer.
setzt bei 285" und ist in Wasser unlaslich, wenig in der
W&rmeund sehr wenigiOstiohin der KjMtein Alkohol,Aether
und Ligro'ht. Es ist ein wenignucMg mit dem Wasser-
dampf.

Es besitztkeine basischeBeschsSenheitund reagirt weder
mit Acetyl. oder Benzoylchlorid,noch mit Ess~a&ureanhydrid,
oder mit salpetriger Saure. DurchBehandlung mit Zink und
CMorwasseratoS'saareoderNatrium und Alkoholbleibt es un-
ver&ndert; wenn es im Gegeatheit mit Jodwasserstoasaure
(vomspec.&ew. 1,70)und ein wenigrothem Phosphor mebrere
Stunden lang am Rucka<Ms){uh!orerhitzt wird, so reducirt es
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sich theilweise zu Dimetbylpheoyiosotriaxo!;erhitzt man es
mehrereTnge lang in geschlossenemRohre mit atkohoHschem

Kfdibydrtttauf 150", so bleibt es meistentheilsuaverandert,
nur ein sehr geringer Theil verwandeitsich in Dimethytphenylo'
sotriazol. In beiden Fatten wurde das letztere bei einer

fractionirtonDestillation durch einen Dampfstromabgesondert
und durch sein bei 227" schmek~des Mononitroderivatiden-

tificirt.

Wenn das chlorhaltige Produkt mit kaufticborSalpeter-
sauro (vom spec. Gew. 1,37) erhitzt wird, so liefort es ein

Nitrodorivat, (03~(0,~501)0~0~, welches,aus wass-

rigem Alkohol umkrystallisirt, lange, glanzende,schwacbgetb-
liche, bel H6" schmebeude Nadetn bilden.

Berechnet fft'' Gefunden:
Ct.H~N.CtO,: 1. 2.

X 22,00 22,31

et tS,96 t3,t"

Dieses Nitroderivat ist sehr leicht lôstich iu Aethcr und

Benzol, wenig t8s)ich in der K&tte in Ligro'in.
Durch einstundigoErw&rmungin geschlossenemRohr auf

lo0" mitSalpetel'siiure vomepec. Gew.t,37 verliert es Chlor-

wMserstoSs&ureund verwandelt sich in Mononitrodimethyl.

phenylosotriazol,dnsbei 287*'schmilzt.Erw&rmtman es Itingere
Zeit oder mit concentrirtet'er S&ure,so oxydirtes sich.

Dio chlorirte Verbindung besitzt aucb die F&higkeit,eine

(,'arbonstture, zu geben, dieCarbons&ure, CH,.COsH.(C~N,H01)C,H,, zu geben, die
man erh&tt, wenn zu 10 Grm. CMorderivat20 Grm. Chrom-

slture in Essigs&uretOsungaHtït&htichMnzugefttgtwerden. Da-

mit die Reaction begmnt, ist eine gelinde Erw&rmungn8thig,
dann geht die Reaction unter einer merkwttrdigenWarme-

entwicklungvor sich. Man verd&nntalles endlichmit Wasser
und behandelt die ausgeschiedeneSubstanz mit Saizsa.ure,um

das unverlindert gebliebene CHorderivatzu eliminiren. Aus

dem Filtrat wird die Carbonsaure durch Zusatz von CHor-

wasserstoffs&urege&t, die aus einer Mischungvon Alkohol

und Wasser umkryetaUisirt,weisse,bei 240"–242° unter Zer.

setzung schmelzende Prismen bildet. Die Etementaranalysen

<*rgabenkeine UbereinstimmendenZahlen.
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Bareohnetf!ir Gefunden:
C,.H..N,0,C): 1. 2.

N tï,53 t'f6'
Ct 14,XZ t5,00<

DiesaS&ureRistsich leicht inAlkoholund Aether, wenig
ht Wasser und Ligt'otn.

Eiuwirkung von Bromwasserstoffs&ure. Wennman
das Z,3.DimethyI.n.phenyt-l,2-oxy-pyrro-l,4-diazotmit Brom-
wasserstoS'B&m'e(vom spec. Gew. 1,49) 8 Stunden lang auf
160" erhitzt, so erhatt man mit Dimethylphenylosotriazol(das
in obenerw&hnterWeise identiScM'twird) auch eine bromirte

Verbindung, (CH,~(C,N,HBt-)U,,H~,die a.usAether umkry-
statHsirt, weisse,bei 150°–161" schmetzendePrismen bitdet.

Berechnet Mr C,,H,,N,B)': Getanden:
Br St,49 3t,3t<

Sie ist wenig toatichin der Kalte in Alkohol,Ligroin und

Aether, !6sUchin Chloroform.
Mit Satpetersaureerhitzt, liefert sie ein Kitrodenv~t, das

ich nicht untersucht habe.

Einwirkung von JodwasserBtoffsâare. Ich habe
schonin Betreff der Eigenschaftendes 2,3-DintetbyI.n-phenyl-
l,2.oxy.py)'ro-4-diazoi'!gesagt,dass es durchErwUrmungam
RUckitusskUMermit JodwasserstoNs&urevomspec. Gew. 1,70
zu Dimethylphenylosotriazolreducirt wird. Wird im Gegen.
theil im geschlossenonRohr 3 Stundenlang auf 150" erhitzt,
so entateht ausser dem Dimethylphenylosotriazolauch eine

Jodoverbindung, (CHj,),(Cj,N,HJ)C,H~,welche man von
dem ersteren durch fractioairteKrystallisation aus Alkohol
trennt. Das Dimethylphenylosotriazolhabe ich in diesem
Falle direct durch seinenSchmekp.35" identificirt.

Die Jodoverbindungbildet weisse, bei 142" schmelzende
Prismen und iet ziemlichlôslich in der Warme und wenigin
der Katte in Alkoholund Petroteum&ther,sehr leicht I8s)ich
iu Aether und Benzol.

Berechuet fur C,.H,,N,J: Gefunden:
J 42,19 41,70%.

Sic I8st sich rasch in dcr Katte in conc. Sa!petM8&m'o,
aber gleichnachher seheidetsich Jod ab, auchwenn man aMea
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mit Eis abkUhtt. Bei dieser Reaction wird JodwasseMtoS-
s&uMeliminirt, die mitder salpetrigenSanre freieaJod liefert;
(msBerdemwird Mononitrodimethylphenylosotriazol(das bei
337" schmitzt) gebildet. Die nâmliche Reaction findet auch
mit verdonnter Satpeter~are statt, aber in letzteremFalle ist
eine gelinde Erw&rmungnSthig.

Auch mit alkoholischemKalihydrat auf 150" im gescbtos.
senen Rohr orbitzt, verliert die JodverbindungJodwasserstofF-
saure undYerwandeItsichtheilweiseinDim8thy!pheny!osotnazot.

Aus dem aUgemeinenVerhalten der Balogenverbindungen,
die man durch Einwirkung der HatogenwMsersto&aurenauf

2,3.Dimethyl.n.phenyI.l,8.oxy.pyrro.t,4-dMM:olërtAtt, ergiebt
sich, dass jane mehr oderwenigerleichtein HatogenwasserstoË'-
motekQ!verlieren, um sich in Dimethylphenylosotriazolzu ver-
wandeht. Von den beiden folgendenm8gHchenConstitations-
formeln

I. It.
CI H H CI

CH,-C–N~ CH,-C-N~CH. CH,-d.

ist die erste insofern wenig w&hMcheinlich,da die Subatanz
die Imidogmppe nicht zu entbalten scheint, denn aie reagirt
nicht mit den SaurecHoriden; die zweite entsprichtbosser den
Thatsachen.

Turin, Universit&~aboratonum.
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Untersuahungenans demorganischenLaboratoriam
der techniachenHochachalezu Dr-esdon.

XXUL Ueber e:M neue Methodeder DesinfecttM;
von

Reinhold Walther und Arthur Schlosamann. ')

Allgemeiner Theit
von

A. SoMosamaMt.

Unter oinervotligenUmwalzangaller bis dahin bestehen-
den Anschauungenüber die Entstehung derKrankheiten haben
die letzten 2 Decennien eine gewisseKt~rung dieaer Frf~e
gebracht. Es hat sioh a&mliohdurch das Entstehen und die

Ausbildungeiner v8t!ignoaenWissenschaft,der Baotenoiogie,
erweisen lassen,dass die grosse Mehrzahlaller Erkrankungen
durch kleine apeci&scheLebewesenbedingt ist, die von der

Aussenweit,vonder Umgebungaus Gelegenheit finden, in den

KSrper einzudringenund hier durch ihre Vermehrung die ver.

schiedenartigenKt'ankheitsbilder hervorzurufen, die man seit
mehr oder minder langer Zeit als bestimmteInfoctionskrank-
heiten kennt. Vor seiner Goburt ist der Mensch, wie das

Saugethier im AUgememen,vor der Beruhnmg mit Mihro-

organismenvollkommenabgesoMossen;die Placenta bildet ftir

etwaige in den mûtteriichen Kreiaiauf eingedrungeneKeime
einen Schutz, der in der MehtzaM der ~Ue genügt, das
keimendeWesen vor Infectionzu schUtzec. Dem Eindringen

') MeinomwerthenCottegen,Hm.PttvatdoeentDr. A.Schtoes.
mtmubin icbm beatemDankevetpnichtetwegenderUebernahmeder
AMarbeltungdesa!)gemeinenTheibdervorliegendenPublication.GaM!
beaonderedanitenmCchteichihm auchan dieMrSteUefBrdtegMSM
MûhewaltungundAusdauer,die mit vielUnbequomliohkeitund Auf-
opferungverknOpftwar, mit der er sMtderbacteriotogiMhattControle
derVemache<mteMog,:ohhabees ibmnichtsumkleiuatenTheiiezu
verdanken,dasadievonmirerfundeneMethode,Oberdie spSterberichtet
wird,fBrdiePraxisausreifenkonnte.In gteieherWeiee batsiehHerr
MedieinatrathHofrathDr.W.Hceaeumdie Angelegenheitdurehthat.
kraftigeUnteNtatznnghoohverdientgemMht. Re:nho!d Walther.
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vou KeittMuvon derScheide aus ist durch Vothandenseinder
Eihaate vorgebeugt. 80 erfreut sich der Menscb vor der Ge-
bart einer Umgebung, m der ihm durch Krankheitserreger
relativ wenig Gefahren drohen. Schon mit dem Geburtsacte
ândert sioh dies vottig; bereits wabrend desselbenkaah eine
Ansteckung mit organisirten Kr~kheitserregem erfolgen, ja,
eine solohe geh8rt leider durchaus nicht zu den Settenheiten
(eitrige Augenentzandang der Neugeborenen). Ist das Kind
erst geboren und von der Mutter tosgetSst, so ist es der Be-
rührung mit der keimschwaogereuAussenwelt und allen hier*
durch bedingten B~hrUchkeitenausgesetzt. Denn sowoMdie
atmospharischeLuft als auch alle &egenst&nde,mit denen wir
in Berdhrung kommen, sind mit Keimen angetUUt. Mikro-
organismen sind ubiquitar; gHickHeherWeise roprasentirett
aber nicht alle eine wirkiicheGefahr für den Monschen. Man
theilt dieselbenvon diesem Gesichtspunkte aus ein in solche,
die fQr das Leben des Menschen und der hôheren Thiere
keine directe Gefahr bedeuten, die saprophytisohenMikroorga-
nismen, zu denen die meisten FRutniss-und Gahrangeerreger
zu rechnen sind, und in die directen Krankhoitserreger,
die pathogenen Mikroorganismen (thierpathogen, menschea-
pathogon). AUe pathogenen Mikroorganismen sind specifisch,
d. h., die gleiche Art ruft stets ein und dieselbeKrankheit
hervor. Wohl vermag sich diese in ihrem Verlaufe sehr ver.
achiedenartigzu gestalten, je nachder Dispositionund den indi.
viduellen VerhMtnissonder befallenen Peraon, ja auch unter
den Susseren Lobenabedingungen,unter denen die inficirenden
Keime vor ihrom Eindringen in den menscbMchenKorper
gestanden haben, immer aber wird ein bestimmterMikroorga-
nismus auch eine und dieselbe Krankheit hervorrufen. So
kann wohlderDiphtheriebacNtnssich einmalprimâr ausschliess.
!ich in der Bindehaut des Auges localisiren und hier eine
membranose Eatzundung veraalassen, die in .ihrem Verlaufe,
ihrem Aeusserennachabsolut nichtsmit der Krankheitzu thnn
zu haben scheint, diejedem unter dem Namen Diphtherie be-
kannt ist; eine solche Augenentztmdtingkann aber den Ans-

gangspunkt&r eine ganzeEpidemie werden, bci der alle Fklle

typisch mit Rachen- und Kehlkopfdiphtherie erkranken, ohne
dass dieAugen im geringsten in Mitleidenschaftgezogenwerden.
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Die Ubiquit&t der Mikroorganismenim Allgemeinen bat die
Frage auftauchen lassen, ob nicht die Keime für da&Leben
der hoher organisirten GeschSpfeeine gewisseNothwendigkeit
bilden,und ob nicht die BxiBtenztahigkdtder letzteren geradezu
von dem Vorhandenseiu dieser kieiastea LebeweMn abh&ngt.
Nua w&rees durcbausirrig, m allenMikroorganismendie aus.
geBprochenonFeinde des Menachengeschlechtszu sehen
wie waro dies auch den!:b&rin einer Welt, in der wir somt
OberaUals oberstes Gesetz das der Zweckmassigkeitin Kraft
sehen es spielen im Gegentheil die Kleinlebeweseneine

grosse und wichtige Rolle im Hausb&ttder Natur, aber zum
Leben des Thieres n&thig und unutnglinglichsind sie nioht.
Die Untersuohungenvon Nuttall Md Thierfeldor~) haben
klar erwiesen, dass ein thierisohesLeben ohne Bacterien sehr
wohl m3gUch ist und dass sich Thiere, die man operativ zur
Welt gebracht und dauernd sowohtin einer keimfreienAtmo-
sph&re erhalten ais auch mit sterilieirter Nahrung geftittert
hat, sioh gut entwickeln kOnnen. Unter solchen Bedingungen,
wie dièse Versuchsthiere, lebt nun allerdings im Uebrigen kein
Lebewesen, eine keimgoiuHteUmgebunget'm8glicht die In-
vasionin den KSrper bestSndig. Diese Invasionkann vorzugs-
weise auf drei Wegen erfolgen, ersteas durch die Atmungs-
organe dieses Weges bedient sich mit Vorliebe der Erreger
der Tuberkulose, der Influenzasowieder Lungenentzundungen,
zweitensdurch den Verdauungskanalund dnttens durch directes

Eindringen in die Blatbahn,meiatnachVerletzungder schûtzon-
den Hautdeoke. Als Beispiel für dieInfection durch die Ver.

dauungswegeseiemdie Chotora und der Unterteibstyphus, a!s
Paradigma fOr eineAnsteckung direct m das Blut der Wucd-

starrkrampf und die Syphilis erwâtmt. Ist es nun als ganz
unzweife!haftfeststehend zu botrachton, dass der Mensch der

Ansteokungmit allen diesen erwahnteaund zaMreicheaanderen
Krankheiten nur durch das Eindringenwo Keimen von aussen
her anheimfaitt, so ist der GedankeBaheliegendgenug, die
drohende Gefahr dadurch zu besoitigen,dass man die gefahr-
lichen Keime unschadHchzu machenversueht

Nachdem die arzHicheWi8sonscha&trot~ der zaMreichen

') Zettechr.f. phy6;oLChem.Sî, M9e, 22, 62.
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Mittel,dis die Chemieauch in dieser Beziehungihrer Sobwester-
wissenschaftan die Hand gegeben hat, immer mehr za der
Erkonntnissgekommenist, dass die HeHmg einer bereits be-
stehendenKrankheit weitausschwierigerist, als dieVorhutang
derselben, ist dieselbeimmer mehr zu einer prophylaktischen
geworden und heute gilt die KraNkheitaverhatangab die
wesenttiohste, als die vomehmste Aufgabe des Arztes. Die
Vorhtttungder Krankheit beruht aber in erator Linie darauf,
dass man das Eindringen krankbeitserregenderKeime in den
KSrper verhindert. In der klaren JBrkenntmssdieser That-
sachen, sowie in der hieraus gezogenenSoMoseMgeraogist
als ereter Semmoiweiss bahnbreohendvorgogangen,indem
er die Infection der W6chneritt0en durch Abtôtung der an
den Handen der Aerzte und der Hebammensich vor&ndenden
Keime tehrte. Ak Abtôtungsmitteldiente ihm Chlorkalk. Es
folgte Lister, der durch Einfhhrung des antiseptischenVer-
bandes die Entwicklungder Chirurgie zu ihrer heutigen HShe
erm8g!iohte. Das Princip Lister's beruhte darauf, dass er

f

durch ein chemischesAgens, die Carbolsaure,die Keime, die
eventuell mit der gesetzten Wunde in Bertihrang kommeu Illr
k8nnten,abtôten wollte. Es folgte dann die Entdeckangeiner
gaMon grossen Anzahl weiterer Mittel, die mit der Carbot-
~.ure diekeimtotendeEigenschafttheilten,ohnealle in gleiohem
Maassegiftigzu sein. GenauoreUntorsuchnngder keimtCtenden
QuatitSt der versohiedenonSubstaozen war inzwischondurch
die bahnbrechendenArbeiten Robert Koch's auf dem Ge.
biete der Bakteriologiem8gliohgeworden. Es ist daher auoh
gelungen,die Gefahren der Infection bei ohirurgMohonOpera-
tionen, bei allen EingriSen am Kôrper des Monschen, bei
denen die sohutzendeHaut durohtrenBtwird, zu vermeidon,
indem man das Eindringen von Keimen sicher hintenanb&tt.
Auch in Bezug auf die MSgUchkeit,durchEinverleibenviru.
lenter Keimemittelst der Speisen die Gesundheitau 8châdigen
und das Leben zu gef&hrden, sind grosse Fortaohritte der
Hygieine za venseichnen. Die Verh&ltniaseorforderten hier
von vornherein die Vermeidungaller Agentien, die f&r den
mensoblichenOrganismus sohMHch oder giftig sein konnten
und manwar somit aufdie Abtôtungder Eteinlobowesendaroh
thermischeEinftusse angewiesenoder man masste den freilich
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proMematischenWeg der mechanischenFiltration beeehreiten.
Ich erinnere itt Bezug hierauf auf die zahlreichenVorscUago,
die darauf zieteu, inficirtesWasser in trinkbar.enund uaschM*
lichen Zustand zu versetzenund au die grossartigenErfolge,
die man durch Stérilisation der Milch nach dem Vorgeheu
von Soxhiet in der Situgttngaernahrungerzielt hat. Sind
somitdie Fortschritte der Hygiene, die ja immer die Aufgabe
im Auge haben muss, die sch&dlichenKeime vom Measchen

mogUchstfeimzuhalten, vom beston Erfolge gekr8nt, so sind
dieseiben doch in einer anderen Beziehung bis vor Kurzem
recht geringe gewesen. Wir wissen, und das ist ein umitor
Erfahrungssatj:, dass Rracke, die an gewissenKrankheiten
leiden,dièseleicht auf ihre Umgebungttbertragen,ja, dasa die
Wohnung,die eiMsoloherKranker innegohabthat, dass die

GebrauchsgegeNst&nde,deren er sich bedient,dassdie W&sche,
die Eteider, die er getragen, die Quelleweiterer Ansteckung
werdeNMnnen. Es sind freilich nur gewisseKrankheiten, die
m dieser Weise, wenn auch in verschiedenhohem Grade an-
steckendwirken; gerade aber diese Infectionakrankhoitensind
es,die ibre Opferentwederin donkr&itigstem,leistungsËtbigaten
Atter suchenoder aber Kinder ergreifen, deren nationalSkono-
mischerWerth in den fur ihre AufziehungverausgabtonKosten
undin der auf sie gesetztenHoBFnungberuht. Mankann nun
hente die Gefahren, die eine an einer infectiôsenKrankheit
leidendePers&nUchkeitfur ihre Umgebung mit sich bringt,
nioht dadurch beseitigen,dass man dieselbe,etwa wie in alten
Zeiten die Anssatzigon,meidet und ihrem Schicksalaber&ast.
Im Gegentheildurch eine doppelt sorgfattigePHegeveraucht
mandie Verbreitungsgefahrder Krankheitzu verhindern.Trotz
derpeintichstenGenauigkeithierin lasst es sich aber doch nicht
vermeiden,dass die Krankheitserreger sich in der Wohnung
und au den Gebrauchsgegenstandendes Patienten ansammeln.
Dièse nach Beendigungder Krankheit zu vernichton, es un-

moglichzu machen, dass Jemand, der mit dem Kranken viel-
leichtgar keineBeziehungenhat, ja ohneotwasvon der Ge&hr
zu wissen, seine Wohnung bozieht, nunmehr angesteckt wird,
gehôrt zu den wichtigstenAuigabon der Hygiène. Hierfur
Beispieleanzuftlhren, ist ein leichtes; weissman doch, wie in
einem Zimmer,in dem oin Kind an Diphtherie erkrankt war,
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immer wieder Diphtherieerkraukungen vorzukommenpBegen.
Eine Wobuung,die von oiner tuberkulSsenPerson inuegehabt
worden ist, bietet leicht die Mogtiehkeit, dass ganz geaunde
Personeu, ganz besouders kleine Kiuder, die sehr teicht hier-

fur empf~ngUchsind, sich innciren. Kinder und auch Er-

wachsene, die ein Zimmer betreteu, in dem ein Sehadach.
~t'tmkorgetegen hat, sind gei&hrdet,ebeafaHsan Scharlach zu

erkrttaken, ja, sie k8nnen ohne selbst zu eritrauken, diesen

ADsteokungsstoffmit sich aus dem inScirton Raume herawa-

schteppen und so die Quelle einer aeuen Verbreitung der
Krankheit werden. Es ist nun ein borechtigtes Bestreben
aller hierbei in Betracbt kommendeuInstanzen, ia et'ster Linie
der Aerzte und der MedicinatpoHzeibeMrden,dieser Weiter-

verbreitungsgefahrzu steuern. Das ist freilichbisher nur ein
frommerWansch. Zwar wird dem behandelndenArzte unter
allen Umstanden die PHicht aufertegt, einen jeden ihm vor'
kommenden FaU einer ansteckenden Krankheit zur Anzeige
zu bringen, die MOgUchkeitdie Weiterverbreitung des At)-

steckungsstoBfes'zuverhMen, diesen abzutëteu, ist damitnicht

gegeben. Diese UMSchadUcbmachungdes AnsteckungsstoSes,
die Abt8tung der Krankheitserreger bezeichnetman als Des-
infection. Die Aufgabeder Desinfection,speciellderWohnungs.
desinfectionist es, alle in dem inficirten Quartier befindlichen
Keime abzotQten. Ich betone hier bereits aile, da man nur
dann sichersein kann, wirklich auch alles sicher voruichtetzu

haben, was eine Weiterverschleppung der Krankheit herbei-
MbrenkSnnte. Kennen wir doch von manchenKrankheiten,
ich erinnere nur an den Soh&rtach,die Natur des Krankheits-

erregers uud seine biologiachenEigenschaftengar nicht. Nur
danu kann uns das Desmfectiocsverfahreneine beruhigende
Sicherheit geben, wenn mit Bülfe desselbenauch die wider.

standafahigstenunter den uns bekanntenMikroorganismenun-
schBdUchgemacht werden.

Man muss daher von einer solchen Desinfectiosmethode

verlangen, dass aie auch die in der Gartenerde sich vornM-
denden Keime, mit ihren Dauerformen sterilisirt. Auch eine

gewisse Tiefenwirkung muss dem desinncirendenAgem zu-
kommen. Man hat in jllngster Zeit vielfachsich damitbegnugt,
als Testobjectebei soJcheaUntersuchungenF&denzu nehmen,
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an donon man irgend wetche pathogene Mikroorganismen
augetrocknotbat und aus derAbtotuugderselben donScMuM
ziehen zu dur&n geglaubt, dass der betreSende Raum nun
desmncirt sei. Das sind TrugscMttsse.In der Mebrzaht der
FaUo und gerade in denjenigen, bei denen eine grundiiehe
Desiufectionam nothigsten ist, bandolt es sich um wenig
soiguirte,ja, mitunter sogar um im h8ebstenGrade veruach-
lassigteProletarierwohnungen. Gerade wahrend emer Krunk-
heit wird die Roinhattung der Wohnungnoch mehr vornach-
lassigt. In den Glinzen des Fussbodens, m den Fagen der
Thuren uud Wa.ode, in don Ecken uud deu schwer zugUng-
lichenSteUeneinos solchenZimmers,da lagern sich, umgeben
von anderen Abfallsubstanzen,von Staub und Schmutz die
krankheitsubertragendeNMaterien ab. An sie herau, in sie
herein muss die deainneirendeKraft dringen. Durch die
Desinfectionmuss das Zimmer absolut steril gemacht werden,
wennwir uns mit dem Erfolge zufriedengeben soUen.

GrOndtichkeitder Wirkung ist daller die erste Forderung,
die wir an eineDesinfectionsmethodesteHeumussen und zwar
eine Grundiichkeit, die bis au die von uns gezogeneGrenze
kommt. Hiermit ist aber nochnickt etwa allen Anforderungen
genugt. Fast ebenso wichtigme die Grundtichkeitder Wir-
jfuxgist die Gcschwindigkeit,in derdieselbeerzieitwird. Aus.
zuscMiessenin Bezug auf praktischeVerwondbarkoitscheinen
uns daher alle Maassnahmen,bei denenmit dem werthvoUsten
Gute, der Zeit, verschwendenschumgegangenwird. Man rufe
sieh nur die Verhattnisse, wie sie in der Praxis liegen, ins
Gedâchtniss. Die zu desinficirendeWohnung umfasst io der
grossen Mehrzahl der Fatte 2 Zimmer oder 1 Zimmer und
eine Kammer, die von so violenMenschenbewohnt werden,
als eben hineiogehen. Was sotl mitden Menschengeschehen,
wahrend die Desinfection vorgecommenwird, weun diese
24 Stunden lang oder noch langer dauert? Wo sollen die
Bewohnerhiugehen, zu Nuchbfn'nctwa, um diesen den Au.
steckungsstoiîin ihro Quartiere mitzuschleppeuund gerade
dus zu erzielon,was vermiedenwerdenso!l? Der einzigeAus-
weg wilre ebeu dann nur der, die Insassender zu desiunci.
renden Wohnung in eine besouderszu diesem Zwecke zu
crrichtendeAustalt zu bringen, wo dieseJbenbis zur Wiede!.
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beziebbarkeitihrer Wohnungverquartiert werden. Das wurde

natudich, abgosehenvon den erhôhten Kosten, diese Emrich-

tung im hoohstenGrade unbeliebtmacbenund den Widerstand

gegen die behordUohenEntseuchungsmaassNahmenstark heraus-

fordern. Etwasanders stellt sich dieFrage in grosserenLogis,
doch wilrdeos auch hier lieber gesehenwerden, wenndieDes.

infectionrascherbeendet ist. Am wenigstendurch eine ingère
Dauer des Desinfectionsveï'fabrenswtirden Krankenh&userbe-

troTen werden. Dieselben verRigenja, soweit sie wenigstens
modernererEinrichtungsind,stets Uberdiea8tbigeZahl Reserve-

r&ume,so dass sie nicht gezwungensind, ein Zimmer, in dem

ein Infectionekrankorverpflegt wordenist, sofort wiederzu be.

legen. Die Einrichtuag solcher Reserveraume hat aich eben

deshatb n&thiggemacht, weil die Desinfectionmit Sicherheit

nicht in kurzer Zeit erzielt werden konnte. Konnte man die

Désinfection abkarzen, so k8nnten die ~tume zu einer Er.

hohung der Belegzahlverwandt wordeu. Aus all' dem Ange.
Mhrtenergiebt sich,dassdie WirkungdesEntsouchuNgsver&hrens
eine rapide sein muss, um die Durchftthruugin relativ kurzer

Zeit zu ermSgtichen. Je kurzer, desto bosser natUrlich.dochIli

glaube ich, dass bei der praktiscben Verwendung auch ein

Verfahren noch als annehmbar zu bezeichnensein dùrHe,das

4-5 Stunden in Anspruch nimmt.

Noben der Intensitat der Wirkung und der Schoelligkeit
derselben kommt ein weitererUmstand hinzu,dessenEr~Uting

Ch'ttndbedingungfür die DurchfOhrbarkeiteines Désinfections.

verfabrens ist: dasselbe darf weder fUrdie wahrend der Des.

infection in den R&umenverMeibendenSachen eine dieselben

in ihrem Werthe schadigende Eigenschaft haben noch auch

etwa fur die Bewohnerdauernde Schadigungoder Betastigungen
mit sich fahren. Der letzte Punkt, der aber auch nicht über-

sehen werdendarf, ist der der Kosten. Kommen nach unserer

hygienischea Ansicht Geldopfer kaum in Betracht, wonn es

sich darum handett, Leben und Gesundheit von zablreichen

Individuen zu schützen,somuss in der Praxis dochauchmit der

gerade in dieser Beziehungviel zu weit gehenden Sparsamkeit

gerechnetwerden. Die peeunia.renOpfer, diejede einzelneDes.

infectionfordert,durfennicht allzu hohe sein,wennman dieVer-

wendungder Methodenicht von vornhereineinschr&nkenwill.
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Specieller Theil;
von

Reinhold Walther.

Die im vorhergehendenAbschnittausgesprochenenGesichts.
punkte sind von allgemeinomInteresse und heutzutagojedem
Pachmann geiRung. Die vonLister inaugurirteMethode der
Antisepsis und die moderne Asepsis in der Wundbehandiung
vereinigensich in der Erkenntniss, dass es teichterund daher
rationeUer sei, die Ursachen der Infection zu bek&mpfonund
die Ansteckung zu verh(tten,ata die tUMgebrocheneKrankheit
za bemeistem. Die auf diesemSpecialfeldeder medicinischen
Wissenschaft erreichten gt&azeadenErfolge feuertendazn an,
das Princip der Prophylaxis alsbald auch für das aHgemeine
Leben nutzbar zu machen. Aus der ErmSgtiohungeiner be-
quemen und sicheren Desinfection konnte man die HoNhung
schopfen,ein Mittel zurAbwehr der pathogenenMikroparasiten
und somit eine Statze fdr die Lebenserhaltung zu finden.

Aber alle optimistischenErwartungen konnten bis jetzt
nur zumgeringstenTheil erfM)t werden. Sucht man nachden
Ursachendieser Misserfolge,so wird man bald erkennen,dass
nur die Unzutangtichkeitder Anforderungenund die hiermit
Hand in Band gehende Unzui&nglichkeitder Ausfuhrnngen
von Desinfectionendie Schuld tr&gt.

Aïs oberste Prohibitivmassregelftir eine Infectiongilt die
ReioUchkeit,leider ist es auch den gesittetsten Menschenun-
mëglieh, sich und seine Umgebung im Raume vomSchmutz
absolut frei zu batten. In der Unreinlichkeit der niederen
Klassender indischenEingeborenen, in de!'Unsauberkeitihrer
primitivenWohnungsverhaltoisseliegt der Grund zu den père.
nirendenCholeraepidemien.Gegen dièsemenschlicheSchwache

jener BevëtkerungskiMsenkann se!bstverst&ndlichkeine ideale
Kraft etwasausrichten,ganzeH&userquartieremusstennieder-
gerissen und ausgebrannt werden, um den schlimmsten
Choleraherden beizukommea. Doch auch in den besten,
modernstenund reinlichsten Wohnungen, in den saubersten
Hofr&umen und Kellern bieten sich in Schmutz- und

St&ubanhaufungengenugsamBrutstatten fur pathogenoMikro-
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organismen. Durch relchlich verwendeteDrapcrien, Fenster-

und Thurvcrhango, darch Vertegungen der Tapeten und vor

AHem in den unvermeidiichenRitxen der Fussbodon etc. sind
fur Ansiedhingonvon Krankhoitskeimendie Bedingungenge-

geben und solche Bedingungenkann ReinHchkeitallein nicht

ab6o)nt unsohitd!ichmacheo. Ais gute UntcrsMtzHngder

mechanischenReinigunghat man ompfohtenund vielfachauch

fmsgeUbt das Abreiben dor W&ndo, Tapeten etc. mit nicht

aUzutrocknemBrod. Da die Mikroorganismenvon nur halb.

wegs feuchten &egenst&ndennicht abkommen k!)nncn, so

bleibon dieselbenauch hierbei am Brode haften und kSnaen
nach Beendigungder Procedur durch Feuer bequem vernichtet

werden. Aber dennoch ist diese Methode seht' fragwUr.

diger N~tur, die Verkrumetung des Brodes ist nicht zu ver-
meiden und diese voUstandigzu sammeln, durfte recht schwer

halten.
Ueber eine reine OberH&chenwirkunggeht diese Methode

naturgemass nicht hinaus und so bleibt sie anderseitig natur-

gemass unwirksam. Ecken und Spatten, selbst geringe Ver.

tiefungen wird man nicht bearbeiten kënnen; wio schwer es

ist, durch einfachereinigendeWaschungensolbst nur die Hand

steril zu bekommen,weiss jeder Arzt. Zudem ist zwischen
der SteriHsirbarkeit des monschtichenAeussern, der ~Vitsche

und sonstigenwaschbarenKteidungsstOckenund der Desinfec-
tion des Raumes oin grosser Abstandin derMogUchkeitder

Durohfuhrung. Es ist auoh nothwendig, nicht nur die rein

menscjbtichenVerhiUtnisseriicksichttich ihrer Desinncirbarkeit
zu betrachten, wir haben epidemisoheThierkrankheiten genug,
die unsere Aufmerksamkeitauf sich ziehen. Die GrUndeder

Entstehung dieser sind aber diesellron wie boim Menscheni

langen hier die mechanischen Mittel nicttt zu, so werden sie

erst recht nutztos in ihrer Verwendungbei jenen.
Wir resumiren deshatb dahin: die intenaivsteReinhattung,

die jedem geMttetenMenachen fitr sich und seine Umgebung
ais setbstverstandtich erscheint, ist das vernnnttgemasseste
ProhiMtivmittet gegenuber den Annaherungsversuchen der

Mikroparasiten, sie ist demgentassunter allen Umstanden die
beste Unterstutzung fur eine Desinfection, aber in diesem

Wirkungagraderschopft sich diese Methode.
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tasst sich sehr sicher durch Erhitzen derselbenim gescMosse-
nen Raume mit und ohne Wasserdampf bei einer Temperatur
von !00"–HO''eMMten. DapHanzIicheundthterischeFasent
bekanntlich schlechte Wanneteiter sind, so geht die gleich.
ntSssige DarchwSrmung auf dieso Temperaturgrade etwas
htngsamvor sich. Exacter sind die Resultate, wenn '~monder
Wasserdampfvon t00"80" benutzt werden kann, derselbe
tr~gt ziemlichrasch und zuveri&ssigdie verlangteHitze bis m
innersten Theito der zu desinneireodon Gegenstando, selbst
durchmeterdicke,verschnOrteBaumwollballenund dergieiehea.
Die Folgen dieser etwas derben Behandlung sind û-eitich
wenig witikommenerArt, durch die Einwirkungder Hitze nnd
des Wasserdampfësverziehen sich z. B. die KIeidMgsstHoke
h~ung total. Hosen werden zu kurz, ROckezu eng,Stiefel zu
eog, hart und brQchig. Man kann Meraus schon absch&tzen,
dass diese thermischo Méthode der Desinfectionmit grosson
m~terieHonSchaden verknupft ist, namentlich,wenn in Zeiten
herrschender aberseoischer Epidemien wegen Arbeitshanfang
keine allzu grosse Sorgssmkeit der AusUbungdieserDesinfec.
tionsart gowidmetwerden kann. Doch ist dieselbe for viete
Umst~ndodurcit keine andere Abart der KeimabtBtungzu er-
setzen, da sieausgesprocheneTiefenwirkungbesitzt. Wird die
thermische blethode bei einzeln auftauchenden infeotiSson
Kra-akheitenwie Typhus, Lepm etc. her~ngezogen,so wird
sich die Ueberfuhrung des oben charakierisirten Mat~nah in
besondere, manchmal nicht eben leicht zu etreicliende Des-
infectionsanstattenats unumg&ngticnerweisen. Hierm liogt
eine markanteUnbequemlichkeit,man entscbliesstsich doshalb,
namentHchauf dem Lande, cher zu einer Yerbrennungdieser
Sachen als zum Transport, um so mebr, da scbon geringe
Sorgtosigkeitbei der Ueberfuhrung die gr8sate Gefahr filr
noch gesundeGegenden bedeutet. Aber der endlicheEffect
dieserDesinfectionsweisebleibt immer fraglich, so lange nicht
der inficirteRaum mit seinen Infeotionsherdeuzuvertassigbe-
handett worden kann, die thermische Methode kann jedoch
selbstnicht hierzuherangezogen werden, die Versuohemussten
bald tingestettt werden, der Schaden war zn gross, der Effect
xugering.
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Die Chemie bat uns in den letzten Jahrzehnten Mittel

von ausgeprSgtbactericider Wirkung genug gegeben,die also

ais solche zurDesinfectionherangezogonwerdontCnnten, aber

nicht jeder dieser Korper ist a priori geeignet. Die vielfach

in der Wundbehandlunggobrauchten antiseptischon Stoffe,
Sublimat, Jodoform, ferner Phénol und deren Abk8mmtmge
sindwirkungsvolleGifte ~r MikrobenundSchimmelpilze,aber

aueh far den Menscheo. Ihre bactericide Kraft ist haaSg

specifisch,d. h. ein Mittel hat gegeneine bestimmte Gattung
der MikroparasitengrOssere bactencide Affinitat wie gogen
eine andere Art, so versagt beispieteweiseCarbotsaare gegen
Schimmelpilze,w&hrendaie ein kraftigesBacteriengiftvorsteitt,
beimCampherwendensich die Verbattaissein das Gegentheil.
Fnr den mensch!ichenK6rper ist Phenol ein Gift, Campher
viel weniger, ais DosinScions fur unsere speciellen Zwecke

w&realso weder Campher noch Carbots&tu'egeeignet. Wah.

rend man in der chirurgischenPraxis selbst mit den starksten

Antisepticis ohne Bedenken hantirt, wird man diesem doch

Rechnung tragon mUssen, wenn es gatto, die Wande von
Wohnzimmernmit SaHimattosungenabzuwaschen,oder hierzu

grosseMengenvon Phénol zu benutzen,bei welchemletzteren

noben der Giftigkeit auch der dauernde ttbele Geruch des be-

handelten Object'; als wenig erquicklichanzuseben sein wird.

Von Robert Kooh ist die Verwendungvon Katkmikh
oderKalkwasserzu Abwaschungender Wande warmempfoMen
worden. Man bat in der Praxis damit gute Dienste teisten

&Snnen,aber die AnsprQchemusstendoch theilweiseunbeMe-

digt bleiben,da Kalkmilchwiedie Lôsungirgend eines anderen

sinngemassenSton'osimmernur ein ausgepragtesFIachenmittet

vorstellenwird. Man wird theilweise die Wande der Wohn-'

r5.ame von Proletariern gut mit dieser Kalksuspeusion an-

streichenkënnen,indemman damit sogar noch denangenehmen
NebenzweckdesWeissensverbindot, aber es geht naturgemâss
nicht an, das Aeussere und Innere der Schrânke und Kom-

moden etc. in gleicher Weise zu benetzen.

Eine besondereArt der VerwendungantiseptischerMittel

hat schoniruhzeitigLister angegeben,indemerCarboMBsungen
im Zimmer versprahte und so eine Durcbschwangerungdes

Baumes mit den Gasen dieses Mittels nerbeifShrte. Die Ver-
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suche, die Krankheitserreger, oder besser gesagt,die Ursache
der Ansteckung, da man die Krankheitserregernoch nicht
atkutange kennt, durchRaucherungen zu bek&mpfen,sindzwar
uralt, aber die Versuche,auf rationell wissenschaftlicherBasis
die Désinfection mit RtUfë dieser Modificationauszubilden,
datiren erst seit kurzer Zeit.

An and für sich scheint die Methode, dieantiMptischen
Stoffe im gasformigen Zustande, resp. anti~ptischeGase zu
bonutzen, sehr nahetiegead, am ehesten wird diese Form der
Desinfectiondie Gew&brgeben, dass die keimtOtendenMate-
rialien an alle Theite undan atloOrte des Raumeshingelangon.
Allein wir besitzen heut zu Tage noch keineMethode der
Desinfectionin dieserArt, die ungetheiltenBeifallund mder.
spruehstose Anerkennung gefunden hatte und dieses Factum
ist Beweis genug, dass die Sache nicht Eoeinfachist, wie sie
auf den ersten Blick hia erscheint Eine ganze Reihe von
Gasen kann wegen zu grosser Giftigkeit, wegenallzu ener-
gischer chemischer Activit&t und anderseitig auch aus rein
physikalischenGrfinden gar nicht herangezogenwerden. Aus
der Praxis bat sich ausserdem ergeben, dassdie gasfôrmigen
Desinficientien nicht wirken oder wenigstensnur unterge-
ordnete Wirksamkeit ausaben, wenn die Luft im Raume
eines mehr oder wenigergrossen Minimalgehaltesan Feuchtig.
keit ontbehrt. Der Causatconnox hierfur liegt theils in che-
mischen,theils in phyaikaUsohenVerhSttnissen.

Man hat dennochversucht, SuMimatiosangpndurch Ap-
parate zu verapruhen und so den Raum mit fein vortheiltem
QaecksilbercMondzu erfOUen,man honte, dass das starkste
Antisepticum, das uns gegenwârtigzur Vornigungsteht, auch
hierbei intensive Wirkung ausUben wurde. Aberdie Erfolge
waren recht gering, uberraschend gering, aber das Resultat
wirddurchsichtig, wennwir folgendeErwagungenanstellen:

Ebenso wie eine wassrige Losung von QaecMbercMorid
beiJreiwHHgerVerdunstungunter BildunggasformigenWasser-
dampfesfestes Sublimatzur Ausscheidungkommentaast, findet
dieser Vorgang bei der Verspruhung wegender feinenVer-
theilungder Lôsung statt, aber hierbei in kOrzesterZeit. Der
x)tdesinScirendeBaum ist also nach einigerZeit erMt mit
Wasserdampfin unsichtbargasformigemZustandeund zugleich
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mit fëmst vcrtheiitenSublimatpartikelchen. Der gegen Laft

specifisch!eichtereWasserdampfwird in die H6hesteigen, die

Sublimattheilchenwerdensichzu Bodensenken,nur die aller-

kleinstenTheilchenwerden sich ftir eitnga Zeit schwebender.

halten. Auf ihrem Weg nun werden sie Getegenheithaben,
sich aufGegenst&ndeauftagern zu Mnnen, aber damit ist die

Functiondes Sublimatsinhibirt, denn auch hier gilt dor Grand*

sutz: corpora non ttgunt nisi soluta. &iebt es der ZuM), dass

Quecksilberchloridin BerQhrung kommt mit feuchtemProto-

plasma (z.B. noch nicht eingetrocknetesSputum), so wird in

diesem EinxetMte immerhinLSsung und damit Wirkung ein.

treten. Mfni nshme von Sehmutz zasammengebackenestarke

Leinwan'! ats Object an, wie wara es hier n!8gMch,dass die

durch die ganzoSchicht vorhandenenMikrobencotoniendurch

das SubtimatpdYerdesinfectorischangegriNenwerden kônnten?

Von dieser Ueberlegungbis zu der aus ibr herYorgehenden

Sohtussfo!gerungist nur ein kurzer Schritt: man feuchtoalle

Gegenstande im Raumederartig an, dass das au(fa!tendeDes-

infectionsmateri&tGe!egenheitfindet, sich lOsenund somit dio

K8rper durchdringenzu k8nnen. Man erzielt so wenigstens
einen gewissen EKect: und vielleicht eine Tiefenwirkungin

Schmutz und dergleichen fiir einen Millimeter. GrOssere

Tiefenwirkungwird man auch bei einer so modificirtenMé-

thode nicht'erwarten konnen, das Durchdringenvon Betten,
Matratxen etc. wird sich als unmogtich erweisen, aber als

UnterstUtzungbliebe hierf&rimmer noch die thermischeMé-

thode in Reserve,denn was uns noth thut, ist vor allem eine

Raumdesinfection. Wenn zur Illustrirung der VerbaJtnisso

gerade das starkste Gift, das Sublimat, gowaMtwurde, so

geben wir vielleichtdamit aus der Allgemeinhoitheraus, aber

principiellist es in den bewusstenPunkten voUkommengleich,
ob Quecksilbersalzoder Phenol etc. in Losung derartig be-

nutzt wird.

Ab dosinficirendeGase haben Verwendung gefunden:
Ohlor- und Bromgas, schwefligeSaura und neuerdingsForm-

aldehyd. BeiBenatzungvonGasen im AUgemoinensollte als

Regel gelten, dass das specifische Gewicht derselben nicht

allzu verschiedenvon dem der Luft sei, denn ein leichteres

Gas wird nach oben steigen und die unteren Raumpartien, wie
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Fussboden, Standraume der Kommoden und Schr&nkaunbo.
einflusst !asson. Ein schweres Gas wird diese ungitnstigen
Eigonschaften in umgekohrter Weiso zu eigen haben, die
Ecken der Decke,deronStuckarboitenetc. aind gleichfallsmit
Bacterien bosotzt, Chlor- und Bromgassind specifischschwerer
a)s Luft nnd obgleichauoh ihre obemischeAf6nitat abersta.rk
nusgebildotist, so dass ihre AnwendungschwerwiegendeUebe!.
sttUtdeim Gefolgebat, sind dennoch beide Gase zu Desinfec-
tionszweckenherangezogenworden. Mehr Bedeutungals dièse
Hftso hat schweSigeS&ure gewonnen. Ihro phyMotogischon
Wirkungen sind weniger schroffo fur den Menschenats die
.ter vorber erw&hntenGase, sie sind aber immerhinnoch
merkHehgenug, um das Arbeiten mit ihr ats wenigerquickticit
erscheinenztt lassen. Der chemische Einauss ist gleichfalls
geringer, aber auch ihre keinttotende Eigensohaft, zudemiet
sie schwerer ds Luft. Aber schwefligeSilure bat den ange-
nchmonVortheil für sich,sich in Form ihres Ausgangsmaterials,
als Schwefel,leichtbeschaffonund sichleicht daraus eutwickeln
zu lassen. Ihre bactericide Wirksamkeit, die eine recht ge.
ringe ist, beruht in ibrem Bestreben, in Schwefelsaureüber-
xugehenund 50 reducirendzu wirken, indem zugteichdie so
gebildete SchwefetsH.urecorrodirend wirht. Die Desinfection
wnrde so auageUbt,dass man in den Paumer deren Fenstor,
Thitren,Ofenklappenetc. gut geschlossenwaren, Schwefelzum
Verbrennen brachte, der in Form von Schwefelfadenoder in
Substanzin Schalen gebettet zur EntzQndunggebracht wurde.
DtesoMethodeder Ansrauoherung wurde eino ganzeZeit lang
tnit Vortieboausgeubt,bis von berufenerSeite energischFront
gegen dièse Unsitte gemacht wurde. Das geringfQgigebacte-
ticido Resultat, das so erzielt wordenkonnte, musstejedem
Fachmanneinteuchtenund so waren und blieben die Versuche
der Desinfection mit schwefliger Sauro eine wissenscbaftHche
Spieterei. G&rtner sagt (imHandbuchder speciellenTherapie
vonPenzoldt und Stintzing S. 77):

,,Wenn jetzt bei unaeren Kenntnissen von Krankheits.
ci-regernund Desinfection Aerzte fortfabren in der Weise
mittelstGasen zu desinËciren, dass sie, wie das Mher Qblich
war, ein Schâtchen mit einigen Stucken Stangenschwefetin
dieStube stetten und den Schwefel anzttndenoder eineSchale
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mit Ch!orka!k Men und daruber eine kleine FJaache mit

Salzsaure entleeren oder etwas Brom entwickeln, so ist das

entweder ein Zeiohen von geringer Bekanntscbaft mit den

Fortscbritten der Wissenschaftoder von Unehrlichkeit gegen

sich und das PaMikum".

Wir durfenallerdingsnioht ausser Acht lassen, dass die

Anforderungenan eineDesinfectionfr)therrecht geringe waren

und dass man anch heutzutage sich mit Halbheiten begnOgt,

weil man der Thatsache Concessionenmaoht, dass wir über-

haupt bis jetzt keine leistungsfahigeMethodebesitzen.

Behring sagt, indem er theilweiseR. Koeh's Ansichten

wiedergiebt: Was von Bineraust'eichendenDesinfectionver-

langt wird, laBStsichkurz zusammenfasson.Eine Desinfection

ist nur dann als thatsachticherfolgt anzusehen, wenn die iu

Frage kommendenspecinschenInfectioMstoSFezerstSrt sind,

wenn speciellbei BactenenkrankheitendieBacterien und iaHs

dieselbenDauerfonnenbesitzenauch diesein domDesinfections.

object zerstërt sind." Behring f~gt dem hinzu: "Man w<lrde

uber das Ziel hinaasgehen, wenn man auch hier uberaU zu

Desinfectionszweokennur solche Mittel uehmenwollte, welche

Milzbrandsporenodergarnochwidet'standefahigoroDauerformen,

wie wir sie in der Erde und auf EartoSoln finden, abzutôten

im Stande wat'en. Wir wissenjetzt einerseita,dass noch wider.

standsf&higereDauerformenexistirenats die fraher untersuchten

Mitzbrandsporen,und wo es sich um die Desinfection von

sporenhaltigemInfectionsmaterialhandelt, sind die Anforde-

rungenjetzt soweit erhoht, dassselbst starke Subtimattosungen

und 5procent, CarboMure denselben nicht immer genNgen,

und so kônnenjetzt mit voUst~ndigemVertrauen zur Abwehr

dieser Krankheiten auch solche Mittel Verwendungfinden, die

denAnforderungen,alle,auchdiewidentandsiahigstenBacterien.

keimezu t8ten,nichtentsprechen,wennsienur die im speciellen

F&n in Frage kommendenInfectionskeimemit Sicherheit ver-

nichten".
Dioser Standpunktkann jedoch nicht allgemeinenBeifall

nnden, denn ûbergrosseComplicationenwâren das Endresultat

der VerfolgungobigenGesiohtspunktes. In jeder Wissenschaft

ist der Gang ihrer Entwicklung,dass ihre Gesetzenicht a priori

klar vor Augen liegen, ans einer Unzahl von theils recht
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heterogenenBeobachtungenund Verauchen ringen sich com.
plicirteAnschauungenzu einfachenhindurch. So ist das Ziel
unsereswissenschafttiohenStrebeus Verein&chung. Der tiefo
Unteuschiedzwischandem Charakter der Desinfectionmittelst
schwetiigerSaure und deren praktischea Handhabung, die
scbon oben eine so scharie Abwehr erfubr, und den strengen
Anforderungender Wmenschaft, wie sie immerhin in den
Worten R. Koch'a undBehring's ausg'e9proohenliegen, tritt
markant vor Augon.

Wie schonim attgemeinenTheil ausgef~hrtwurde, kennen
wh' von manchen iDfectionekrankheitenvortaufigdie Erreger
noohnicht; wemiauch ttnwatu'scheinlich,so ist es dennochnicht
ausgeecblossen,dassdièse selbst oder doch eventuelle,,Dauer-
formen"sebr résistent sind. So ist es demnachpraktischer,
dieForderung aufrecht za erhalten,eine Desinfectionsmethode
müsseunter Umstandenalle Keime abtSten.

Gel&ngees, eine solchezu erreichen, so kann dièse immer-
hin den jeweiligenBedur&issenangepasst werdenund beliebig
in den Leistungen heruntergeschraubt werden, w&hrendein
Verfahren, das nur Hatbes leistet, stets unzuvertaasigbleiben
wird, und in schwierigenFaUen zu diesen werden wohl
99°/. aller FaUe uberhaupt gehSt-en versagen wird. Aber
Halbheitenkonnenin der Desinfectionspraxisnicht nur nutzios
sein, sondernkonnonsogar getahruch werden.

Aïs man die bactéricide Wirkung des Fonnatdehydser-
kannte,hat man alsbald auch dieses Gas zur Desinfectionim
Raume herangezogen. Dasselbe hat mehrere Eigenschaften,
die es ganz besonders werthvollfür diesen Zweokmachon. ln
chemischerHinsichtist es ganz bosonders roactionsf&hig,greift
aber die Stoffe, die uns umgeben, nicht an, ver&ndertkeine
Farben etc. Es zeigt die Neigung, mit Eiweissin Verbindung
zutreten, ohne dieseszu coaguliren,ja verhindert sogar selbst
in geringerem Procentsatz die Gerinnbarkeit des vitalen Ei-
weissesdurch Hitze. Ohne Zweifeldarf in dieserVerbindungs.
f&higkeitdes Formaldehydsmit Eiweiss diekoimtotendeInten.
sitat desselbenals begrundetangesprochenwerden. Dabei ist
es dennochfur Mhere Lebewesenkein ausgesprochenesGift.
Das specifischeGewicht ist ungefahr das der Luft, es besitzt
keinen eigentlichenGeruch im strengen Sinne des Wortes,
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der Handeispt'eisist ein m&ssiger. Der Formaldehyd wird

durch partielle Oxydationdes Methylalkoholserzeugt, das Gas

tost sich bis za einer 40 procent. Lôsung in Wasser. Unter

gewissenUmstanden so bei Wassermanget potymerisirt
sich bekanntiich der Formaldehyd zu Paraformaldebyd, resp.

Trioxymethylen,es ist nicht ausgeschlossen,dass die kauniche

40procent. LOsuagschon betrachtliche Mengen an PiUft<brm-

aldehyd gel6st enthMt. Der Paraibrmaldehyd Bo!ibedeotend

weniger baotericidsein ais der Formaldebyd, dem Trioxy.

methylen scheint diese Eigenschaft nahezu ganz zu mangelu.
Zur ErfbUung des Raumes mit Formatdehydgas nahm man
die sog. Fornmldehyd!ampen,welche aUe auf dasselbe Princip
basuteo, wonach Methylakoboldampfe, mit Luft untermischt,
an gitthendemPlatin vorbeigeleitetwerden,wobeidurchContact-

wirkung die partielleOxydation des Methylalkoholszu Form.

aldebyd erfolgte. Es existirt eine UbergroBseZabi Bokher

Lampenconstructionenaus dem Anfang der neunziger Jahre,
die bekauutesten sind die von Krell, von Cambier und

Brochet, ferner von Dieudonné. Die Wirkungeu, die er-

ziett wurden, waren in donAugcn der dama!s noch nicht oben i

verw8hnten FacbkMisotheils recht befriedigend, theils unge-

nUgeod. HauËg wurde der Fall constatirt, dass bei einem

Versuche ein gewissesResultat erzieit wurde w&hrendbei

einem wiederholten Versuche, trotzdem hierbei absichtHch

mehr Methylalkoholverbranut war, scheinbar aiso mehr Form.

aldehydim Raumevorbandenwar, als das erste Mal, die ESecte

dennoch viel uagOnstigerausfielen. Das Verfahreu war dem*

nach uozuveriassigund es konnten zwei Grande hierfUr ins

Feld gemhrt werden,erstens das ungleichmassigoFunctioniren

der Lampen trotz des Mehrverbruuchs an Methylalkohol
konnte doch wenigerFormaldehyd erzeugt worden sein und

zweitensMangel an Fouchtigkeit. Im Vorhergehondenist aus'

geführt, welche Rolle im Atlgememon die Feuchtigkeit bei

Desinfectionenspiett, hier kam noch hinzu, dassMangel danm

die Potymerisirungzu unwirksamer Substanz berbeifuhrt.

Die Versuche, Formaldehyd iUr die Desinfectionssache

nutzbar zu machen, traten erst dann in ein emstes wissen-

schaftiicues Stadium, als Trilla das Princip der Lampes
verliess und denAldebyd aus der wassrigea, k&uHichcNLôsung
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desselbeaentwickelte.Diese letztere wurde in eisemenBomben
unter mehrerenAtmospharenDruckerbitztund MchErreichuug
einer bestimmten Dampfspanaungdurch OoBhucgdes VeutHs
zur Verdampfung,resp. Vergasung gebracht. Da. Merbeider
Uebelstand auftrat, dass sich in der Bombe fester Paraform.

aMohyd abscbied, so suchte dies Trillat durch Zusatz von
Saben der AMen und Erdalkaiton, wieOhlornatlium,Chlor-
kaUumundChioi'ca!cium')zuvet'hindet'a.OSeNbarMeeBsichhier.
dorch die Temperatur des Bombeninhalts um etwas erhSheu,
anderseitigwurdedie Wirkung des sogenanntenAuasaizensher.
vorgerufen,die beidenArbeitsmethodender synthetischenorgani-
schenChetNiesoausgozoichaeteDiensteIeistet.EinTriHat'scher
Apparat kommt auf etwa300 Mk. zu stehen, er fmdet ausser.
halb des Zimmers seine AufsteUung und die Gase werden
dm'ch Durchbohrungen in der ThOr in das Innere geteitet,
Feuster uud Thttren sind mëg)ichst hermetisch zu scMiessen,
die Dauer der Desinfectionist gewôhniicb24 Stunden. Die
VerBuciLtsresuMatewaren anfangs recht schwankend, da man
crst durch die Erfahrung zur Erkenniniss gelangte, dass unter
dem EinHusse des meistentheils verwendeten Chbrcatciums
sich der Formaldehydmit dem in der kâuQichenLësung stets
YorhandenenMethylalkoholzu unwirksamemMethylal umsetzt.

Die sowoMin FraDifreichwie in Deutschisnd aasge~hrten
VersuchehabenFo!gendesergeben: ,,E&gelang inuerhalbvon
durchschnittlich6 Stunden alle pathogenenKeime (u.A. Milz-
braudsporen, Staphylococcus, Diphthoriebacillen, Tuberkel-

bacillen)abzutoten, soweit sic den D&mpfen zuganglich
waren. Bine 'Wirkungblieb jedoch ganz oder thoitwoiseaus,
wenndie zu vemichtendenKeime sich in Rocktaschen, mitten
in Matratzen, kurz an schwer zugangUchenSteUenbefanden.
AttffaUendgut war auch hier (se. wie bei Anwendung von

Fot'maldebydtampen)die Wirkung tuberkutBsemSputumgegen-
ilber.~) Dièse Erfahrungen wurden von verschiedenenSeiten

bestatigt, weshatb sich das Trillat'sche Verfahren als oin
seichesdocumentit-t,welchesniobt allzuhoch gespannterOber-
Bâchendosin&ctiongeuNgt. Allein ein solchesResultat ist fur

') D.B.P.Nr. 917t2.KI. t2.
') Kurt Walter, Zeitechir.for Hygieineu. In&etienskraakheiten,

26,3, 46L
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die Praxis, wie wir gesehenhaben, vollkommenungenugend,
es muas gefordert werden, dass auch Staub. und Schmutz-

schiohtenvoneinigenMilUmeterHohe (denaasgef(iHtenBoden-

ritzen entsprechend)steriusirtwerden. Die ganzeDesinfection

aber wird iUusorisch,wenn nur die am gunstigsteopoetirten

Objecte der Einwirkungverfft!!on. Es mOge hier zugleich
darauf hingewiesenwerden) dass der hermetisoheAbscMuss

vonFenstern, Oefen-undZimmefthOreneinen nicht zu unter-

sch&tzeudeuNachtheilmit sichbtingt. Formaldehydgasbesitzt

diesolbespeciËscheSehwerewie die Luft, aber unter diesen

Bedingungendes AbscMaasesmangelt es an Veranlassungen

zur Circulation und somitdaran, dass das Desinficiensin alle

Eeken und Fugen des unteren oder des oberen Raumes ver.

theitt werde. Rosenberg beechrankt sich darauf, in offenen

Cefassen die mit 5"~ Menthol versetzte Formaldehydiôsung
xu verkochen.

Aus MuesterZeit stammtdas Schering'sche Verfahren:

fester, polymeïar Formaldehyd,welchersich ia einerH5Mung
aus Drahtnetz befindet, wird durch eine untergesetztebren-

nende Spirituslampe zum Vergasen gebracht. Die empor-

steigendenVerbrennungsgasedesSpiritus, die aus Wasserdampf
und Kohlensaure bestehen, nehmendie Formaldehydgasemit

fort und bewirken eine rasche Ausbreitang derselben nach

oben. Der Formatdehydwird von derFirma in Form 1 Grm.

schwererPastillen in den Handel gobracht, die DurchiMirung
der Desinfectionist sehr einfach und handuch, doch leidet

dies Verfahren an dem ausscMaggebendonFohler, absolut un.

genttgendzu sein. Die Dauer derEinwirkungsoll 24 Stunden

w~hren, Fenster uud sonstige Oetfnungensind auch hierbei

setbstverstSndHchgut zu verschliessen. Man sotlauf 1Kbmtr.

Raum zwei Pastillen nebmen. Da die Verbrennungsgasedie

Formaldehydgasedirect nach oben iûhren und Circulations-
antriebe nicht vorliegen,so wird die untere Partie des Raumes

kaum beeinfiusstwerden. Das Urtheil <lberdas Schering'-
Verfahren geht dahin, "dass die Wirkungen nur dann gute
sein sollen, faHsdie Objecte so aufgehangtwerden, dass sie

von den Dampfen umspultwerdenkonnen". Aus eigenerEr.

fahrung kann Verfasser dieser Abhandlung dièses Urtheil

vollauf bestatigen. Die Schering'sche Methode documentirt
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sich so als ein fur den AMgomeinverkaufeingerichtetes, aber
ungtiastigmodificirtesVerfahren, welohes ab ein Rttcksohntt
gegenuber den BestrebungenTriMat's einzuschatzenist.

Wir konnenalso dahin rosumiren,dasa von a!len bis jetzt
existirendenDesinBsctionsvorschnftendiejenigen von Trillat
mittelst Formaldehyd den wissenscha.fttichenAnforderungen
in ernster Weisezu genQgensucht dass aber die Ejecte der
MethodenichtMnreioho~umsiezuveri&ssigerscheinenzulasson.

Man erinnere sich, dass wir bis jotzt immer nur mensch-
liche VerhMtnisaein Betracht gezogen baben. Es ist aber
ein Umstand von grSsster voUtswirtbschafUicherBedeutung
im Auge zu behalten: die epidemischen Erkrankungen un-
serer Hauethiere erfordern dringend g!eichM!s ein Deainfec-
tionBver&hronzu ihrer Bek&mpfung;dass ein sotches ein
wesentlich rigoroseres sein muss als diejenigen, die uns bis
jetzt bekannt geworden sind, ist klar. Ein Verfahren,welches
i)t seinerLeistungsfMjigkeitdieHoffnung giebt, dass die weit.
tragendenSchadenderThierepidemienverringertwerdenMnnen,
mussauf ganzanderenFQssenstehen aJsdiejenigenMethoden,
die nur rein meuBcMichenVerhaltmssenangepasst sind.

Nach unseron jetzigen Erfahrungen kann nicht daran ge-
zweifeltwerden, dass Formaldehyd in geradezuidealer Weise

beganstigt ist, don Anforderungengenûgen zu kennen. Wir
stehenaber vor der Thatsacho, dasses bis jetzt nicht gelungen
war, die Mittel und Wege zu nndea, es bis zur HShe dieses
Zieles auszunutzen.

Obg!eich die theoretischonAnforderungen an eine Des-
infectionschonstipulirt sind, so soi es dennocherlaubt, einige
weitere allgemeine Bedingungenfur die Benutzbarkeit einer
Methodezur Desinfectiondes Raumes anzufOgen:

1. Eine Desinfectionmuss in kurzester Zeit bequemund
sicher durchfûhrbar sein. Die Zeit beschr&nkesich in den
schwerstenFaUen auf oinige Stunden, sonst aber auf einen
geringerenZeitabschnitt. Besondere Vorsichtsmassrogetn,wie
hermetischesVerscMiessen der Fenster und Thuren, sollen

unnSthigsein.

2. In dieser Zeit mussen nicht nur alle empfindlichen
pathogenenKeime vernichtet sein, sondem auch die der Erde
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und der Kartoffel, weil nur so die Hoffnung berechtigt ist,
dass auch die ersteren unter allen Umstandenabgetotet sind.

8. Die Versuchsbedingnngenzur Prufung einer Méthode

seien naturticho! Das Aufhangen von an F&den eingetrock-
neten Bacterienculturen, noch dazu an exponirten Stellen, ist

zu verwerfen. Doch bedenke mau auch, dass es tmaserhalb

des Bereiches des menschlichenKSimens liegt, einfach Alles

zu erreiehen. Ist auch eine Sterilisirungvon Gartenerde von

einigen MillimeterDicke durch G~se innerhatbeiner gewMsea
Zeit zu verlangen, eo scheint es doch als seibstverstandtich,
das Innere gescHossener Gef&Me,die Mitte aufeinanderge-

hSuftor Betten und AehnHchesausMrhaibdes Erreichbaren zu

lassen. FUr die Eveotustitaten bleibt die Behandlung in ge.
scblossenenApparaten mit OberhitztemWasserdampf,mit und

ohne Combinationeines chemischenAgens, z. B. Formaldehyd-

gas, offen. Dass solche Mittel dann mëgHchst sMmend

wie der technisch aaegebildete Ausdt'uck lautet benutzt

werden, ist vernunftgem&ss.
Die obigenPostulate gehenweit über dasMaasBdesjenigen

Niveaus, das man bisher gewohntwar zu erreicheo oder sogar
als erzielbar anzuerkennen.

Doch wurdendiese Bedingungenais eine conditio sine qua

non, als Ziel und Leitfa~tengewabtt, als es von uns unter.

nommen wurde, die krâftige Desinfectionsenergiedes Form-

aldehyds fur dieDesinfectiondesRaumesnutzbarauszugestalten.

Es ist bekannt, dass bochst conc. Pormaldehydiosungen

nach halber Verdunstung des WasBergehaltesfesten Paraform-

aldehyd ausscheiden, der desinfectorischweniger wirksamist,

aïs der einfachmolekulareAldebyd. DieserUebetstandkommt

zur Geltung, wenn namentlich der Form&ldehydin den Raum

verbreitet ist und nun nicht genug Feuchtigkeit findet,welche

die PolymerisirungaufLMt,resp. vielleichtsogar wieder rock-

gangig macht, Man wurde desha.H),da der LuMeuchtigkeits-

gehalt viel zu gering ist, vor oder w&hrendder Durch.

schw&ngerungdes Raumes mit FormaldehydgasWasserdampf

in den Ra.umeinzuleitenhaben, bis zu dem Grade der Ueber-

sattigung, dass nicht nur die Luft mit Wasserdampfgesattigt,

sondern auchDurchfenchtungaller uberhaupt durchdringbarer

Gegenst&ndeerreicht wird. Die so ben&thigtoWassermengo
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ist aber OberErwarten gross und man darf unter Beachtung
verschiedenerUmstande für einenRaum von 150Kbm. Inhalt
dièse Mengenauf ça. 20 Kilo veranschtagen. Dieser Weg
liegt also ausserhatb des praktischDurchfuhrbaren.

Ganzanders gestaltensich dieVerhâttnisse, wenneinemit
einemhygroskopischenMittelversetzteForm&ldehydtBsungVe~
wendungfindet. Eine solcheLSsungkann mannatOrtichzweeks
der VertheituDgim Raume nicht verkochen,es wttrde das Za*
satzmittel einfach im GofasszurtickMeiben,und zwar ist es

nëthig, da8sdieseVertheilungmOgtichstso gestaltet wird, dass
uahexuein gastSrmigerZustand vorliegt. Dieser selbst kann
nicht total eintreten, da das unverdunstbare,unvergasbareMe.
dium dies behindert. A priori wOrdejeder hygroskopiBche
Korper, der mit dem wassngenFormaldehydeine homogene
Losunggiebt, zur ErfMhmgdes Zweekesgeeigneterscheinen,
aber fitr die Wirktichkeit k8nnendoch nur solche K8rper in
Frage kommen,die chemischindiferentsind (wenigstensbeiden

vorliegendenVersuchsbedingungen)sowohlfUrden Formaldehyd
selbstatsfUrdie Gegenst&nde,die sichin den zu desinScirenden
Zimmem etc. befinden. A)s praktisch werthyon erwies sich

Glycerinzusatz,um so mebr, als dièses noch eine weitero, fUr
den in Frage kommendenZweck sehr werthvolleEigenschaft
mitbringt, namtich ein ansgesprochettesImbibitionsvermogen.
So werdenselbst fettige K8rper fttr die Flûssigkeit adharirbar
und hierauf durchdringbar,und alle K8rper, die unsereUm-
gebungbilden, onthatten, wennauch nur Spuren, Fett. Der

Glycerinzusatzmuss in einem gewissenprocentischenVerhalt-
nisszurConcentrationder zu Yerst&nbendenFonaaMehydtosung
stehen. Es sei erlaubt solche Losungea mit dem .Namen

,,&!ycoformal"zu bezeichnen.
Zur Erzietungeiner Circulationder Luft. und Glycoforma!.

schichtenist es zweckdienliob,die RaunM durchausnicht her-
metisch abzuschliesson. Wie aus dem fruher (jesagten her-
vorgeht,ist ein seiches Circuliren eine sehr gute Stutze sogar
fUreine allseitigeDesinfection. BIeibendie hermetischenAb.
schtusse der Raumon'nungenats zweckwidrigfort, so muss
andererseits in der kOrzestenZeit der Raum m3glichst Yo)t-

stündigmit demGlycoformaldesinficiensangetunt werden. Es
warendcmnachApparate zu constrairen,welchedieserForderung
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genugton,welchegrosse MengenGlyoofbrmatsin feinsterVer-

theilung, in kurzester Zeit verst&uben.') Es gelang ausserdem

den Apparat so zu gestation, dasser die Arbeit mit hr~ftigster
Gewalt besorgt, wodurcheinDurchwogcnder Luit undGtyco-
formalmassenherbeigeiuhrt,der Glycoformalnebelin den werth.
voUenZustand des ,,Str6mons"versetztwird. Wird einsolcher

Apparat mit der Fttbsigkeitm Betriebgesetzt, so ist omRaum

in wenigen Minuten absolut undurchsichtiggowordon; zuerst
werden die i'einenNebel nach oben und seitw&rtsgeschieudert
aber bald sinddie unterstenLagen desZimmers ebensoerMUt
wie die oberen Partien. DurchdièseAuftosungin zartenStaub

ist zwar die VerdanstungsmOgtichkeitvon Wasserdampf und

Formaldehydgas eine grosse und timtsa.cMichsind nebendem

GlycolformalnebelreichlicheMengendieser gasOrmigeoStoffe

vorhanden und durehschw~ngerndiese schon den Raum in

einer viet rationeUerenund intensiverenWaise, als dies nach

Trillat oder Schering je m6g!ichsein wQrde,aber voraUem

dringen die Glycoformalnebel,welchestets in jedem Meinaten

Partikelchen eine nahezu gesattigteFormatdehydISsungvor-

stellen, an jeden Ort desRaumeshinund saugen sich geradezu
in trockne Objecte ein, gleichgutsowohlin die tiefstenFasern

der Kteider wie in den Schmutzder Bodenritzen.
Durch die rationello Vereinigungso vieter gnnatigerUm-

stUndo erkt&ren sich die aberraschendenResultate der Des.
infection mittelst Glycoformal; sowohl die Lommg wie der

Apparat sind integrirende Bestandtheile der Methode. Zur

BestatigungdieserAngabenseienfolgendeThatsachenangegeben.
Bei der Frafung der Methode dionten ausschHesstiehdie

schwerst desinncirbarenObjecte, als Testobjecte dienten vor-

zugsweiseschmutzigeLeinwandstttcke,die mit einer Verruhrung
von Eiweiss und Gartenerde durchtr&nktund hierauf im BrUt-
ofen getrocknet waren. HauSg waren dieselben zu 3–4 in

Klumpenvereinigt. Ausserdemwurden3–4 Mm.dickeSehichteti
von Gartenerde verwendet, die als Unterlage und als Auflage
Kartoffelschalenhatten, die im Brutofenpraparirt waren. Auch
KartoMaohaIen ntr sich wurdenansgelegt. Die Proben lagen
in der verschiedenenH6he der Versucharanme sowobloffen,
ata verateckt ans, unter Meter hohen und Meter tiefen

') Der durchVerauehebewShrteApparatist in seinerLoietungs-
fithigkeitein kleineaKunstwerkundin seinerOonBtructionanchfur
FacMeutointcresmnt.Er geatattet,in80Minuten3 LiterGHycoforma),
za feinstemNobelaufge)6st,hinaaazuecMeudern.ïoh verdankeihndon

Bemithnngender FirmaKarl August Hngnet, Dresden.



Witithcr u.Schlos8ma,nn:NeaeMethoded.De8infcct.197

Bogen in der Mauer, unter Sttmdraumea der Schranke und
Kommoden. Die Dauer des Versuchs war stets 8 Stunden,
zurCotitrolewurdonN&h)-gelatinplattengegossen.Das Résultat
war eine stets gleichbleibendeabsoluteAbtôtung aller Keime.
DieselbenProben in 60 Cm. hohen und 8'/j, Cm. im Durch-
mossorhattenden Cylindern, oder in Meineren Cytmdeynmit
10 Cm. Watte aberschichtet sind bei anderen Proben mit
gkicher Sicherheit keim&ei goworden. KartoSeiachalen wie
die LeinwandstOckowurdenauch in den Taschen einer dicken
WinterwastesteriMsirt,nicht minder eine aber Nacht aufge-
hobeneWindel mit Kinderfaces, feruerMenechenfacesbis auf
einigeMiMimeterTiefowurdengleichgutundsicher bacterienfrei.
Die VeMuchewurden auch mit lebendemInventa!-augesteUt
undes ergab sich,dass lebendeMeerschweinchenund Kaninchen
in ihrcm FeU, Lagerstroh und ExcrementevoUstandig steril
wurden. PferdemistwurdeoberNachtichgteichMIs vollkommen
steril, in einer Tiefe von5-6 Cmtr. der losen Schicht zeigton
die Controlen3–4 sporadischeCulturen.

Fur diese exorbitanten VersucbsbedingUDgenwurde die
Zeit Yen3 Stunden aïs Einwirkungszeitfestgehalten, es liegtdaroachdie berechtigte Hoffnung vor und die Vorsuche
darSbersprochen daftir dass die Glycofbrmalmethodealle
pathogenenKeime undDauert'ormenin dem Zeitminimum \'on

Stundeabsolut sicher bezwingt.
Die Détails der Versuche werden an anderer Stolle be-

schriebenwerden.
Für 15Ebm. Raum wurde 1Kilo verstaubteGlycoformal.

t8sut)gbenutzt.
Nach alledom scheint es aussichtsreich, mit dieser

so goschilderten Glycoformalmethode den epidomi.
schenKrankheiten unserGrwie der weniger gunstigou
ausiandischen VerhSitnisse erfolgreich entgegentre.ten zu konnen, nicht minder scheint die Erwm-tung
berechtigt, dass mit ihr die Bekampfung der Thier-
epidomien woM zum ersten Male aberhaupt– mit
Aussicht auf Erfolg aufgenommen werdea kann. Ein
solcher ha.m&nitârer wie voikswirthschaftiich wicb.
tiger Effect ware mit Freaden zu begrussen.')

Dresdon, am 17. Marz 1898.

') DerApparat,das obige,principiellneueDednfeetiOHsverfahrettunddie Bemctmung..Gtyeofbnnat"outef)iegtdemreehtUehenSchutzderpftteMtamthchenAnmoldung.
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Zur Reamann'schea Migo'Synthese;

von
W. Hentsohel.

Dievor batd eiuemJahrzehut durchFiimm Heumann ')
und die Herren Biedoruiann und Lepetit erschtosseneGe.

winuuug voulndigoblau aus Acet-àn~verbiadung~nhat bisher
fast gar keine Beachtuug iu der cbemischenLitteratur ge.
funden. Ich ertaube mir deshatb in demNachatehendeneinige
Walu'uehtmmgeu mitzutheiteu, die ich getegent!icheines ex*

perimentellen KachprUfensder Heumann'schen Angabenge.
macht habe.

Nach HeutMttttn eutsteht bekaunttichIndigblau, wenn
mau Pheny)gtyoiumit dem doppettenGewichtA)J:alibei Aua.
schluss der Luft zusammenschmUztund die bei 260" und
darUber entstandene gelbe Schmetze in Wasser aufnimmt
und der oxydirendeuWu'kung der Luft aussetzt. Nach einem

Zusatzpatent soll es sich noch empt'eMen, des Alkali
durch gebraunten Kalk zu ersetzen.

Dor Verlaufdes Vorgangessolt demfolgendenSchema.
entsprecben

SC.HtNH.CH,.COOH=2H,0+ ZC.H.NHCH~.CO
'j

+ 0,=2H,0 + C.H, NH.OH,.0-C.CH,. NH.C.H..
L- i.

Da in den bezUglichenVerôffentlichungenkeineAngaben
über die Ausbeute-Verh&ltnisseenthalten sind, so habe ich
dieselbendurch einige Sehmetzenbestimmtund gefunden,dass
10 Grm. Phenylglycin bei der KaU.SebmeIze0,8 Grm., bei
der Kalikutk-Scbmeke 0,6 Grm. Indigblaulieferten, das sind
in dem einen Falle 11,8" in dem anderen 8,6 der be.
rechneten Ausbeute.

Es konnte mir nicht entgehen,dass sioh wahïend des
Vorlaufes des SchmetzprocosseabetrachUicheMengenAnilin

') W.FHmm,Ber.1890S.6T.
') K.Heumann, das.8. 8049.
~)A.Bniderm&nnu. R. Lepetit, dM.S. 3M9.
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abspalteten,es hatten sich w&hrenddes zuerstgenanntenVer-
faht'cns1,1 Grm., wahrend des anderen 1,6 Grm. Anitin ge.
bildet,das durch Eindampfenund Trocknen des in Saksaure
nuigenommenen,mit dom Wasserstoffstrome aua dem Re.
actionsgefassherausdestiUirten,oHg.waesrigenProduktes be-
utimmt wordenist. Da ferner die nach Absonderung dos
blauenEat-tMtoffeBzurtickMeibendeatkatiacheL8suog auf Zu.
satz vouSa.!z9&m'estark aufbrauste,so sahienmir die aufMIond
geringeAusbeutezumTheil erMarHohzu Mia, wenn man an.
nehmon wollte, dass der Process nach dem folgendenzwei.
phaMgenSchemaverlaufenist.

1. C.H,NH.CH,.COOK+ KOH C~H~NH,+ CH,.OK.COOK.
2. C.H.NH.CH,.COOK+ OH,OK.OOOK=C~NH.CH, 00

+OEf,OK+CO(OK),.

Nach dieser Annahme h&tt6 der Bildung des Poeudo-
Indoxylsdie vonbasiseh.gtycotsauremKali vorausgehenmOasen
Aber auch unter dieaerVorauasetzungbatte die Ausbeute ein
Mehrfachesder beobachtetenbetragenmOMen,und so entstand
dieAu<gabo,nachdemVerbleibdes Hauptantheiles,desPhonyl-
glycins,in der Schmetzezu suchen. Ich fand es unverandert
in der rtckstandigen alkalischen L8sucg. Durch AnBauern
dieser L8sung mit Satzsaure, Eintrocknen und Ausziehen
diesesRackstandesmittelst Alkohol gewann ioh dasselbe in
Mengenvon mehrerenGrammen in unansehnlichenKtystaH.
AggregatenvomSchmetzp.126" zurOck.

Dieser Befund lasst die Annahme zu, dass der Proceas
der alkalischenVersohmetzangdes Phenylglycins auf einen
umke))rbat-enVorgangMamsiauft., der nur bis zu einem be-
stimmten,sehr engenGreczwerth fortschreitet.

Ich habe michdurch einenbesondorenVersuch Hberzeugt,
dass die eingetrocknete alkalisoheSa!zmasse, die von einer
ersten Schmeizenach Abscheidung des FarbstoCes und Bin.
trocknender Loaungübrig blieb, sich zum zweiten Mal auf
Indigo verschmelzonliess. Ich erhielt aas 10 Grta. Phenyl-
gtycin&therbei eineromtenSchmetze0,7 Grm., bei der zweiten
Schmelze,der ich nur eine Rogenoriruagdes Alkali durch
Kochen der verdtumtenpottaschebaMgenLoaung mit etwas
getoschtemKa!k vorangehenliess, 0,5 Grm. Indigblan.
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ZweifellosMonte man daraufhin eine Verbesserungdes
ttrspraugUchenHeamunn'schen Verfahrens grdnden, indom
man das Phenylglycinnicht einmal, sondernwiederholtunter

jedesmatigemZusatz einer entsprechendenMengevon Phenyt.
g!ycm undWiederherstellung des ursprungtichenAetzgehaltes
der LMge Yesohmeizenw&rde,wenngloichauoh dieses Ver.
fabren wegen seiner noch immermjgeailgendenAusbeutenoch
weit davon entfernt ist, technischverwefthbar zu sein.

Im Hinblick auf die eingangsdieser Studie gegebene
DeutungdesHeumann'schen Processesals eineszweiphasigen
Vorgangesversuchteich nun, denselbendadurchza verbessera,
dass ich der Mischungvon Phenylglycinund Alkali vonvorn
herein eine gewjsseMenge glyoolsauresAlkalihmzu~gte. Das
Ergebniss war indessen ein négatives: Weder beim Erhitzen
von pbenyigtycinsattremmit basisch-gtycolsauremKali noch
bei Verwendung einer uberschûssigesAlkali entttattenden
Misohungtrat der gewitnschteErfolg zu Tage. Der erstere
Versuch lieferte aberhaupt kein Indigo, womit die erwahnte
Deutung des Heumann'schen Processesfailt. Wenn es im
Hinblick auf die betrachtticbea Mengenvon Anilin, die sich
bilden, auch nicht ausgeschlossenist, dass sich w&hrenddes
Prooesses ein Theil des Phenyiglyciosin Gtyootsaure und
pnmare Base auft8st, so ist die in der Schmeizewahrschein-
tich zurtïdtMeibendGÛtycolsa.uredoch aïs toter Ballast anzu-
sehen, worauf auch der Umstandhindeutet, dass die zweite
Verschmelzungder rdckstandigenalkalischenSalzmassen,aber
deren Ergebniss ich oben berichtet habe, sioMich nur bei
emer gegen die primare Verschmekunggesteigerten Tempe.
ratur von Statten ging.

Wenn der Versuch, auf diesem Wege genauer in das
Wesen des Heumanc'schen Vorganges einzndringen, fehl
geschlagen ist, so blieb noch die M8gUcM;eit,dass sich der
Process nach dem folgendenSchemaabspieJt:

2C.H,NH.CH,COOK=C.H.NH.CH,.CO+K,CO.+C.H.NH.CH,.

Dasselbe geht von der ThatMcheaus, daas Phenylglycin
beim Erhitzen unter Um8~nde!t in KoMen6a.ureund Methyl.
anilinzerfüllt. Die Bildung von IndoxyUtaUware dann eine
Fo!ge des S&ttigungsbedttrmissesdes Glycinrestes.
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Die mit Hinblick auf die thatsacMiche Ausbeute an
IndigblaugenngenMengensecuadarer Base, die das Schema
als Nebonproùuktfordert, konntenbei den obigen Versuchen
durchdie erheblicheren,von der Glyeinspaltunghon'OhrendcN
Anilinmengenverdeckt gewosen sein indessen ware ein
solcherProcosBunverstindlicherals das nackte Heumann'.
sche Schema, da es gar nicht abzusehen ist, weshalb die

.KoHeNsaureepatttmgdes Phenylglycins, bei der es zur Ab.

scheidungvon Methytamtio kommt, nur bis za dam engen
Grenzwerth fortschreiten soUte. Der Process mQaste nach
diesem Schema vielmehr bis zum vôlligen Verbrauch des
Phenylglycinsfortschreiten,die IndigobUdungdementsprechend
eine viel reichUcherosein. Uebrigens w&reauch der that.
sâchMeheNachweiBdes Vorhandeoseinsvon Methylanilin in
demDestiUat von keinem Gewicht, da dièses auch und zwar
wahrscheinlichvon dor secund&renEinwirkungvonAlkali auf

Phenylglycinin dem folgendenSiane herriihren kSnnto.

C,H,NH.CH,.COOK+ KOH==K,CO,+ CH.NH.CH,.
Ich eehe auf Grund dieser Erwagncgen nach Ausschiuss

aller sichtbaren anders gearteton Deutungendie Nothwendig.
keit,das ursprünglicheHeumann'sche Schema anzuerkennen,
es nur darch den thats&chUchenNachweis zu erganzen, dass
demselbenûin umkehrbarerProcess zu Grunde liegt.

Seiffersdorf, Privatlaboratorium.

Ueberpara.OxypheBylhydrazin}
vou

J. Altsohul.

Vor einigon Jahren habe ich') Uber in para-Stellang
oxalkylirteDerivate des Phenyihydrazinsberichtet und dabei
eine neueMethode.zur Zerlegang phenylhydrazinsulfonsaurer
Satxe angegeben, welche auf der Anwendung alkoholischer
statt wasmigerSatzs&ureberaht. Wahrend die para-oxalkyl-
phenylhydrazinsulfonsaurenSalze, im Gegensatzzu den bestao.

') Ber.25, 1M2&
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digeren ortho-Verbiudungen')~ beim Erhitzen mit wasarigor
Satzs&uretiof gehendeZersetzungerteidot~j,gehensie bei Be.

bandiungmit alkoholischerSatzs&ureglatt inSalzeder Oxatky!-

pheny!hydrazineuber. Ich habe seiner Zeit bereits erw&hnt,
dass auch das para-oxyphenylhydrazinsulfonsaureKalium, aus

welchemReissenegger') beimBehandelnmit wassrigerSalz.

s&ure g!eich&Uskein Hydrazin darstellen konnte, beim Br-
warmeu mit a,!kohoIischerSa!zs&ure unter Abscheidungvon

Chlorkalium in L&sanggeht, und dass aus dieser Losung be.

sondei'8 auf Zusatz von Aether ein Salz auskrystaHMirt,in
welchemnach seinenEigenschaf'tendaaOhlorhydratdes bisher

unbekanntenpara-Oxyphenythydrazinsvermuthetwerdenmusste.

Die Menge des so erhaltenen Salzes war jedooh sehr gering,
und ao konnte die interessanteVerbindungdamatanicht nRher

untersucht werden.

Bei WiederholungdesBeIbenVersuchesmachte ich kttrztich
die Beobachtung, dass es zur Umwandlungdes oxyphenyl-

hydrazinsulfonsaurenKaliums nicht nBthigist, daa Salz, bez.

das daraus gobildeteHydrazinchlorhydratdurch Erhitzen mit

der alkoholischenSalza&urein Losung zu bringen. Eine weit

glattere Umsetzungtritt vielmehrein,wenndas sulfonsaureSalz

(1 Thl.) mit 3 TMn. Alkohol aNgertmrt wird und zu dieser

Masse 1'/a Thl. alkoholische Satzsaure von etwa 26<o HCt

bei gowohnHcherTemperatur rasoh zugesetzt werden. Es

tritt hierbei sofort eine Reaction anter Seibsterwarmuogein,
die Masse wird kurze Zeit dUnnnussig,dann erstarrt sie zu

einem KrystaUbrei. Man erwarmt noch einige Zeit gelinde
auf dom Wasserbade, um die Umsetzungzu vollenden, kühlt

dann wieder und sa.ugt ab. Wâscht man noch mit etwas

Alkohol und Aether nach und trocknet auf dem Thontoller,
so erh&ttman eine fast farblose krystaHiniscbeMasse. Die-

selbe ist para-Oxyphenytbydrazinchtorbydrat, dem

noch die bei der Umsetzunggebildeten anorganischenSalze,

haupts&cMich(Jhlorkaiium,beigemengtsind. Um die Substam

rein zu erhalten, tost man das rohe CMorhydrat in 2 TMa.

Wasser, filtrirt und kuMt das Fittrat ab. Es krystatUsiren
sodann farbloseNadetchen aaa, welche abgesaugt,mit Wasser

') Reissenegger, Ann.Ohem.831,314.
') Attsehut, a.a. 0.; Gtfott,iMug.-Diet).BMett988.
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gewMchenund im Exsiecator <tber Schwefe~ure und K&M.

hydratgotrocknetworden. Die Ohlorbestimmunggab folgendes
Résultat.

0.2&Grm.Substanzgaben0,Zt93Grm.AgOl,entepr.0,05*2Gt-m.
CIoder2),ï' Ct, bOMehnot?)- C.H,N,OCt:S2,t~ C).

Das pam-OxyphenyUtydi'azinohtorhydrat,

C.Ht
N,H,.HC!(4)

OH(l)(t)
ist sehr leicht in Wasser, schwerin Alkohol lëstich. Es re-

dllcirtFehling'sche LOeungin der E.&Ite, ebenso ammonia-
kalischeSHberISsung.Letztere wird nicht gesohwB-rzt,eondern
das Silber setzt sich direct in metallischer Form zu Boden.
Die &'eieHydrazinbaseaus dem Chlorhydrat in reiner Form
zu gewinnen, ist bisher noch nicht gegtUckt, sie scheint iu
Wasser zu leicht t8slichzu sein, ats dass sic direct z. B. durch

~atriumacetat abgeschiedenwerden kOnnte; werden die ent.
standenenLOsuagenmit Aether extrahirt, so resultirt beim
Verdunstendos letzteren ein Oel, welches nicht J{rysta.!lisirt,
keinereducirendenEigenschaftenzu haben scheintund sich,be-

sondarsimdirectenSonaenHcht~raschuntei'Schw&rzungzersetzt.
Zur naheren Charakterisirung konute jedoch ein gut

krystalusirendesOxalat Eowiedie Nitrosoverbindung des para-
Oxypheuythydrazinserhaltenwerden.Ersteres entstehtbeimVer.
setzenoiner warmenlOprocent. LSsuug des rohenChlorhydrats
mit Hbersch&BsigerdoppeltuormalerKaliumoxatatISsung.Beim

Erktdteu hrystaMisirtdas para-OxyphenyIhydrazinoxalat
N,H,\ (4)

f~OH )~%)-
in Fonn farbloserBt&ttchenaus. Dieselben wurdenabgesaugt,
mit Wasaer gewaschen,zuerst im Exsiocator, dann bei 100"

getrocknet.Die StickstoS'bestimmungergab folgendeVorthe.
0,!Grm.SubetMzgaben29,&Ccm.N bei 2t° und~66Mm.Baro.

meterstand,eatspr.t9,8t" N; berechnetftir C,H,N,0,: t6,57" N.

Nitroso-para-oxypheoyIhydraziM, CtH,< ,H.NO.NH,(t)Nitroso-pal'a.oxyphenylbydrazill,
-ç *n (1)

(i)
~OH(t)

1,6 Grm. des t'ohen OMorhydrats wurden in 14 Oom.
Wasser get8st, filtrirt und 5 Ccm doppelt normale.Nitritt9suNg
zugef)tgt. Nach kurzem Stahen tritt Abscheidungbraunticher
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Eryst&Uohenein. Dieselben wurden abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, auf dem Thonteller und kurze Zeit im Exsic-
cator getrocknet. Die Stickstoffbestimmtmgergab fotgende
Werthe.

0,1Grn).derSubttauzsaben24Ccm.N hei20"undt63Mo).Baro'
meterstand,entap)-,27,56" N; berechnetfth-C,H,N,0,:27,44%N.

Das Nitroso-para.-oxyphenyihydrazinist durch denselben
betaubenden,EopfschmemverursachendenGei'uchcharakteri-
sirt, wie das Nitrosophenylhydrazin;es zeigte sich etwas
l&nger haltbar als dieses, doch nach etwa lOtagigem Auf-
bewahrenzet-setztees sich gIeich&Msspontanzu einembraunen
Harze.

Durch vorsteheude Versuche ist die Existent des para-
Oxyphenylhydrazinswenigstens in Form seiner Derivate or.
wiesen und damit mederam die Anwendbarkeitder alkoho-
lischen Saks&ure zur Spattung der sulfocs&urenSalze leioht:
zersetziicber Phenylbydrazinderivatedargethan. For den vor-
liogendenFal! gewicntdieseMethode nochdadurchan Interesse,
dass es Philipp 1) nicht gelang,dasp'Oxyphenythydrazinnach
der v. Meyer-Leccù'sohen Methode mitteistZinncMordraus
dem Diazophenolchloriddarzustellen.

Dresden, Laboratorium furFarbenohemieundF&rberei.
technik an der Techn. Hochschule.

UeberJodsubstitutionsprodukteeinigeraromatischer
Alkohole,AldéhydeundS~ren;

von
J. seidel.

(VorlaufigeMittheilung.)
Die directe Jodirung des SatigeMNS,des SaUcylatdehyds,

des Paraoxybenzaldehyds,des Anisa-Idehydsund des Cumarins
wurde von mir auf Veranlassung des Hrn. Prof. von Meyer
unternommen; aberdiebishengenResultatosoU kurz berichtet
werden

/CH,.OH(n~
I. Das Satigenin, C.H,<( '), liefert nach

der Méthode von Wesolsky (Einwirkungvon Jod auf die
wassng-atkohoUschoL8sungunter Zusatz vonQuecksitberoxyd),
auch wenn nur die auf das MonodorivatberochnetoJodmenge
angewendetwurde, einGemisch von Mono-undDuodsaligeMn.
Die Trennung der beiden Kôrper gelingt auf Grund ihrer
verschiedenenAoidit&tmit warmer SodatosungundReinigung

') Inaug-'DiMert.,RoBtcck189~,verg!.Ber.36, 8247.
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durohUmkrystaHisirenaus Wasser. Das MonojodsaHgenin
9te!tt g~uzeade Bt&ttchandar, vom Scbmetzp. 138", leicht

Mstichin heissemWasser,das Dijodealigenin Nadetn vom
Schmelzp.106".

( <CHO(1))
II.

DerSahcyiatdehyd~C.H~
liefert bei

der Jodirung nachWesetsky in der HauptsachoDijodsaUcyl.
aldehydneben wenigMonoderivat. Trennung der beidenK6r-
per auf Grund ibrer verschiedenenLOsUohkeitin Ligro'in und
PetrotMber. Der DijodsaHcytatdehyd 8chmi!zt rein bei
108". Der MoaojodsttHcyiatdehyd konnte vom beige-
mengtenDijodderivatnicht genûgead befreit werden.

Derivate des Dijodsalicylaldehyds.

&)Phenythydrazon:gelbeNadein(ausEisessig). Schmebp.
i67,&<

b) Hydrazon (Oondensationaproduktvon Hydrazinsulfat
mit 2 Mol. Atdehyd): k!eine, gelbe KOmohen (aus Benzol).
VerkoMt,ohne zu schmelzenbei 200

c) Oxim: kleine, weisseNadeln (aus Alkohol). Zersetzt
sich, ohne ZKschmelzen,bei 2t0".

d) und e) Die CondensationsproduktovonDijodsaticyl-
aldehydund Anilin sowieParatotmdinbildengalbe bis orange'
farbene Nadeln(ausA)kohot).Beide schmelzengenau bei147,5°.

111. Paraoxybenzaldehyd,
(C.H~<( j

tiefert
OH (4)

nach der Wesetsky'schen Mothode fast nur Dijodderivat.
WeisseNadeln, die über 190" unter Zersetzung schmelzen,
Ein Monojodderivatkonnte nicht isolirt werden. Wie ioh
sp&teret'fuhr,sind dièse Karperbereits von Hertzfeld') be.
schneben. Ich habe mich begnugt, einige Denvateder Dijod-
verbindung,die noch nicht bekannt waren, zu gewionen.

Derivate des Dijodparaoxybenzaldehyds.

a) Oxim: kleine, weisseNadeln (aus Alkohol). 8chmi!zt
nnter Zersetzungbei 210".

b) Phenylhydrazon:gelbeNadein (ausEisessig). Sehmetz-
punkt 169Il.

c) Anilid:prachtvoUe,dunkelviolotteTafein (ausAlkohol).
Schmeizp.166".°.

d) Parato!mdid:stahIbtaueBI&ttchen(ausAlkohol).Schmdz-
punkt 190".

') Ber.10, 2198.
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e) Paranitroanilid:t-otheB,krystaUiniBc})e8Pulver(ausBen.
xot). SchmUztunter Zersetzungbei 210".

f) Ortbonitroanitinliefertkein CondensatioMprodukt.

IV. A nisaldehyd,
(C,H~<( J,

liefert nach der
U(~tt~(4)'

Wesolsky'schen Methode kein Jodderivat. Ich erhielt den

Monojodanisatdehydin derbenNadeln vomSohmetzp.107~ bis
108" durch Erhitzen mit Jod und Jods&areunter Druch. J
GMchzeitigbildet sich dabei eine grosse MengeJodanissa.tu'e.
Die weitere UntoMuchungdiesor Kôrper behatto ich mir vor.

/CH=CH\
V. Cumarin, C,H~<( j,

liefert naeh der We.

setsky'schen Methodekein Jodsubstitutionsprodukt;dagegen
getMgte ich zu einem solche nach dem K&rner'scben Ver.
fahren (Operirenin alkalischerLCsung)sowieauch nach dem
Kekul6'6chen (Erhitzen mit Jod und Jods&ureunter Druck).

Ein einheittichesProdukt konnte bisher noch nicht isolirt

werden, dochwerdeich in nachsterZeit ausfuhrUcherdarUber
berichten.

Dresden, Organ. Laborat. der techn.Hochschule.

.¡

Zur Kenntnissdes~enzolazoeyanessigesters";
von

H. 'Weisabaob. ¿

(Vor)au6geMittheilung.)

Die gegenseitigenConstitutionsboziehungender von F.

Krackeberg ') nSheruntersuchten,isomeren VerbmduBgenaus j

Cyanesslgesterund DiazobenzotcMoridsind noch nicht sicher
ermittelt. Das Gleiche gilt vonden zahlreichenana!ogenEër-

pem.~) Nur so viel dürfte festgestellt sein, dass die sogeo. /?-
ModincationenHydrazon-DerivatedesCyanessigesterssind, z.B.

C\

C=N.NHC,H,.

COOC,H6
W&hrendman dieseletztere Verbindungdadurcherh&!t,dass

durch Kohiensauredie waMrig.aIkohoHscheL!)sungdes Kalium-
salzes (s. KrUckoberg a. a. 0.) bei gew8hnticherTemperatur ii

gefaUt wird,entsteht beim Einleiten von CO, in die auf etwa

') Dies.Journ.[2]4a, 32t.
') Das.u. Uhtmann,dM.51, Ht; Marquardt, dM.&3,160.
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60" erw<hmteLSBungwesentlichein neuer iaomererKôrper,
der, vonder zugleichgebildotenge 1 ben/?-MofiiScat!onmittelst
Ligro~n,sowie mechamschgetrennt, sch&nausgeMtdeterothe
Krystatto von der Farbuog des Azobenzots da~teUt.und bei
84" schmilzt.

Die Analyseergab die gteicheZusammensetzung,wie die
der bekannten«-und~.Modi6catioo:CN.CNj,HC~.COOC~H,.

BereehMt: Qefmxien:
C 90,83 6t,00%
H 5,07 &,<6
N t9,M t9,66,

nu. nhnmirahn "Vnnhol4a" ~lnn "a..a.. U.h~n,1nn,1Das chemischeVerhatten der neuen Verbindungspricht,
zugleichmit der rothen Farbe, dafttr, dass ein Azokôrper: der
Benzolazocyanessigester,

CN

vortiegt.t

COOC,H.
WShrenddie isomerenVerbindungen(die K-und ~-Modi-

ticationenKrtickeberg's) durchAcetylchloridin einGemenge
vo)) zwei isomeren Acetyiderivaten (s. unten) umgewandett
werden, bleibt das rothe Produkt g&Nzlichunver&ndeyt.
Sc))mi)ztman letzteres einigeZeit so geht es in einenRSrper
von n8"Schme!zpunkt Uber;obhier eine vierte Isomere vor-
liegt, soll die n&hereUntersuchungzeigen.

Wenn man die isomeren (ef. und ~') Modificationen
Kruckeberg's ats stereoisomerauffassenwill, dann liegt die
Annabmonahe, dass auch zwei etereoieomereBenzo!azocyan-
essigesterbestehen kOnnen.

Die oben erwahnten Acetylderivate:
CN.C=.N.N(COCH,).C.Hj,

(JOOC,H.
die sowohl aus der M- als der ~-ModiËcationduroh Erhitzen
mitAcetylchloridauf 120"entstehen,werden durchUmkrystat.
lisiren ans Aceton von einander getreant. Die schwererl8s-
liche, bei 188" achmetzende, bildet undurchsichtige, weisse
Nadetchen, die leichter tCsHchedurchsichtige, quadratische
Tai'etnvon 166° Schmetzpunkt. Beide liefern, mit Natron.
lauge in der Eatte verseiit, eine und dieselbe Saure:

CS.C=N.N(COCH,).C.H,

COOH

(tdeiucNadeln von 210° Scitmeizpunkt),mit Ammoniakdas
entsprechendeAmid in gelbenKrystallen.

Dresden, Februar 1898. Organ.ohem.Laboratoriumder
techn.Hochschule.
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NachtrSgMcheNotizüberdasNatricm-Scîibchromtt;
von

R. Sohneider.

Die in meiner kürzlich verSB'enttichtettAbhandlung<M~
~«~M~om~ ') gegebenenLitteraturnachweisobedOrfeaeiner
kurzen ttachtrSgItchenErgSnzung. Es liegt nâmlichausserder
von mir citirten Abhandlung von Groger~) aus dem Jahre
1880eineweitereMittheilungdesseJben~)aus demJahre 1881
vor, die mir teider entgangen und dis daberin meinemRe.
ferate überdie Litteratur unerw&hatgebliebenist.

Nach dieser MittheUungist es &r8ger schon damak
(nad zwar nach eiuem von dem meinigennicht unorhebUch
abweichendenVerfahren)gelungen, das Ao~~m.~t~o~oM~
(Na~Cr~S~)darzustellen, jedoch nur in der M~M amorphen
Modification,die ich bei meinen Versuchenals ein undeutHeh
krystattinischesPulver erhalten uud auf S. 4t7 meiner Ab.
handlung kui-z beachriehen habe; auch hat Groger nach.
gewiesen, dass daa Natrium in diesem Sulfosalzdurch eine
Reihe schwererMetalle Nquiva!entvertretenwerdenkann.

Dagegen hat er das ~cAo'ne/t~)'a7&t'r<e~aMMm.jS'M~b.
eAMm<<(vergl.S. 415–4 meinerAbhandtung)gar nicht be.
obachtet,und esmusstesich dasselbeseiuer Beobachtungauch
entziehen, da die Menge des von ihm angewandtenSchmelz.
mittels (auf 1 Thl. Chromhydroxyd9 Thl. trockne Soda und
11Thl. Schwefe!)eine viel zu geringeWM'.Ebenso ist es ihm
weder gelungen, ein Ealium.Sutfochromitzu erhalten) noch
bat er die Neigung des Natrium-Sulfochromitserkannt, bei
der Behandlungmit Satzsaure in die entsprechendeSulfosaure
uberzugeben.

Es ist somit nur ein ganz untergeordneterBruchtheit
meiner Beobachtungen, der mit don &!terenAugaben von
Groger zmammenfalit; gîeichwohimuss im Interesse einer
correctenBerichterstattungausgesprochenwerden,dass fUrdie
DarsteUungdes aMor~~ TVa~xm-N~beAromt~Herrn Grüger
unbestrittendie Pnoritat gebührt.

Berlin, im Februar 1898.

') Dies.Journ.[SJ66,40t.
*)W!en.Aead.(8 Abth.)81, 63t. ') Dus.88,749.
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UntersaehMgenans dem orgttnischoaLaboratorium
der teehnischenHochBehaleza Dresden.

XXIV. O.ZwingenbergerundR.Walther: BeitrSgeznr
Kenntniss iwmet'er !letl1enyl.phenyl.tolyl-amidine.

E i n 16 i t u n <

Die Beantwortung der Frage nuch isomeren Stickstoff.

vorbindungen gab in don letzten Jahren mehrfach Vemnlassung
zu auHgedehotonund interessanten Untersuchuttgen. Der Ur-

sprung diesor Bewegang wurxett in dor Auffindung von iso-
tueren Aldoximen ') der aromfttische)) Reihe. Dio ZttM diesor

Falle wurde imtoi'tiatb kurzor Zeit stark var)Nchrt,os wurdon
Ketoximo~dargesteitt, an die sich dann Hydrazono')au-
roihten. Wahrend bei diesen obonorw&hntenFatten die Isomerie
auf Structurverschiedenbeiten xurUchgefhhrt werdon konnte,
war dies bei den von Miller und PtCchj <)aafgofundonenAnil.
derivaten des AcetaMehyds ausgeschlossot). Die StichtoBtBO-

tNGrie,wie sie vott v. Pechmann boi seinen Formazytverbi))-
dungen beobachtet wurde, (a)!t mit der der Am)vorbinduogcn
zusammeu. Durch seino Unternuchuuge)) kam v. Pochmann
zur Anschauung, dass die obon erwiihnten Formazytphenyhoty).
verbindungen isomer, mcht identisch noch tautomor sind. Die

Frage nach Storeoisomcne oder Structm'isomene iat o6'en gc-
lassen. Bei den Untersuchungen des genannten Autors liber

gemischte Amidme~) erhiett derselbe zwei isomère Benzeny).
phenyltolylamidine, die er trotx ihrer frappanten Aehnlichkcit
t'Or veMchicden hatt, da sie einc SchmeL'putJftdiSerenxvon
5*' besassec. Die Derivate dioser Amidine wurden gleich.

') Beckmann, Ber.22, 429,6t6, t63t, t58S. Gotdschmidt,
dos. !!a,3)tZ.–Hautz9cb u. Wf-rocr.dM.S.t.nC~HtntMcb,
dM.S. 2769;2t, tS, U92.

') Auwert)u. Mcycr, dM.i:l, S5t0; 22, '!05. Gotdethmtdt.
dM.23, 2746. Auwerfi u.Dittrich, das.22, )990. H<mtMeh,dM.
24, 5t,40)8. ijmtth, dM.S. 402&.

*) Hantxsch, das. 24, 3511;2«, 9. A)merB u. Atcycr, dM.
M, 4225. Ovcttou, daa.2< Ht.

') MfiHeru. Ptoch), daa.~M,2020,2?, 129G.
") v. Peehmann, d. 37, 1699;3f, ?').
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v. Pechmann Htcht '!)'* Ursncho hierxn in cincr tautomeren

ReftctiotMtaitigiteitund kam bci eixor cinRettoehtonenspekula-
tivex Botrachtuug zur AutstoUung der sogouannten virtueHcn

und funetioncttpn Tantomerie. Freitich wurde dieses Ergeb-
niss hintlillig,:t)s Marckwtttd den Autor darauf itufmprksam

machto, dasa die Amidino nach dom Umkt'yttanhiren ftus

Alkohol gleichen Sctnnekpunttt habcn, mithiu idcntMch seieu.

v. Pechmann scMoss sich dieser A"sieht ait. Kin i(hn!ichM
Res~t&t oniiettc W~Htn:h gelegontlich beim Studium ~on
zwei isomeren Aethooyt-o-p-toiytatnidinen'), bei welchen er
eine SchmetzpunktdiË'ereaz vou H'–3" festiegtc, wogegen er

erst Ubereinatimmaudo Zah!cu gei'nudett; W~Hach nahm die

beiden ids tdentisch an.

Man kann sich des Gedankens, dass die beiden Amidine
v. Pechmann'f) vor dem UmkryatttUisiren aus abs. Alkohol

thats&ehtichverschiedon waren und dasa die beidon orst durch

das Umkrystatiisiren aus abs. Aikoho) g!<-ich wurden, nicht

erwehren, da bekfmnttich Alkohol schon Umtagerungserschei.

nungec hervorgerufen hat. Eine kraRige StMzo findet diese
Annahme in den fotgendot Untemuchungen.

Methenytphenyt-p-totylamidin,

C,H,N=CH-NH. C,H,CH,.

Die aromatischen M.etheny!amidine RN=CH–NHR,
iassen. mit aromatischen Basen RNH~ in Reaction gebracht,

gcmischte Amidino crwarten, indem die Base RXH,, bezw.
deren salzsaures Salz, einau Rptt im angewandten Amidin

verdra.ngenwird. Nach der Gteictmng

C.H.N CH-tfHC.H.-t.C.H~ /CH,0,H,N CH Iv'IiCdiIa+
C,H, NU:;

=

C.N.N C)t MHC.H/'H, + C,)H;N!),

mOitstRatMMethenytdip))cny)amidinmitp-Totuidin oin Motbenyt-
phenyt-p-totytamidin entstehen.

Zur Durchfdhrung dieser Réaction wurdon 10 Grm.

Methcny)diphcny!amidinmit 5,45 Grm. p-Toluidin 30 Minuten

lang aut' lUO" orhit/.t, wodurch beide Substanzen in Lôsung

') Wanach, Auu.Chem. 3t4, MO!). Wallach, Hcr. ÏC, 148.
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gingou, nach korzom AbkUbton aher wiedor erstttD-). Um
die MMM von dom cntstaudf'nen Anitin xu bofreipn, wurde sie
auf cioen Thontetter gastrichen und soda)))) zur weiteren
Heinigung !ws einem Gemisch ~on 4 Th!)). PotMhtther uud

Thi. Be))zo) umkrystaitisirt. Die or))n!tcue)) Krystatta
wurden nochmatBin heissom Ligt-oingotost, iHMwetchem sich
Nadein vom Schmehip. t20" ausschieden.

0,!i)e2Qrm. SntMt.~ben bci ZZ'u. M4 Nm.i)fu<:t19,8Cem.N.
0,t8tSfjnn. Subot.gaben 0,)049Grm.H,0 M.0,63t&Gna. CO,.

u. e. m

1 ~w
BoreehMt fur C,Ji,,N,: Gefunden:

C 80,00 -f9.M'~
H <6(: 6~~ Il
N t3.M t3,M.

In 50 Ccm ciner boi 13" gesSttigten PetrotaUterlosung
waron von dem erhaltenen Amidin 0,1897 Gnn. ge)8st.

Das Pt&tindoppets&tx,

C.H,N.
~CH.HCt.PtC).l,PtCI,

C.H,N&

fiel

] ,l'ICI.

CeIi,:Vg

~CH, l~
wurde erhalten durch Lusen des erh~tenen Amidins m ver.
dtinnter heisser Satz~ure und Zusatz von Datiochtorid- es
bildet go!dge!be BHHtchen vom Schmelzp. 213".

0,05508rm. desSalzesgaben0,0)28Gm. t't.u,u&auurm. des SatzM gaben 0,0)28 Grm. t't.

Bereehnet: Hefunttm):
Pt M,M a~n~.

Das pikrinsaure Salz des Amidins war leicht zu orhatten
durch ZuMmmmbriBgen des in Eisessig getosten AmiditMund
in Eisessig getëster PiJfnnsituro, es aciteiden sic)) sofort gelbe,
gtânzonde Nadcln ab vom Schmebp. 178".

(',0933Hm).Subat.gaben boi t~ u. 7<6Mm.t)rud: tZ.tCcfn. N.
BcfcchMt: (jcfundm:

N t5,M )S,so"

Die durch die Aoatyso gofuDdenenZahtcnwcrthe beweisen,
dass der ans Mothnuytdiphenyhmidiu nut p.To!uidin erit~ttinc
Kërper duserwartote Amidin ist, und p-T~uidm, da es starker
btMisct)ist als Atuiio, dcmnach cineu Rest mt!!dem Methonyt-
diphenytamidin verdritngt hat.
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Mt'thft)ytphc<)\)-p.t()tyt!U))idin,

C ~CH-XHUJJ,

~C~.

Mau kohntf nun crwat'te)), dass aus dctu Methcnytdi-p-
to!yhnnidin durch saixsaures Anilin fin Tojuidinrust aus ()t'nt

Amidin verdt-tmgt und gp~on einen Anitinrest (.'rsetiitwUrde,
unter dor Annahtne, dast sich die Maure des Tojuidins be.

machtigt und den Eiotritt des Aoiiinrcstes crmSgheht.
U)n den Nat'hwcis hierfttr zu bt'ittgcn, wurden 10 Mnn.

McthcnyMi.p.totyhunidin ont ~J Crm. sa)its:nn'emAnilin io

t~kohutischpr LOsu)); HO Minutcu lang auf lOO" erhitxt.

.Auittog der obigen Gtcichung mutis tncr foig~ode Untsetxunf;
statt<!))dcn:

.Ctt,

'<<. \\=Ct!-H[!. <)).Ctt.,+C.H~![,. HUS=CII-NII. C)',CILJ+C"II,SII, 1ICI=

,N==('n-xif. cjf.+c~Nn,. ne)
~e"tx

`C1I,
\~tJ

~CJH,

Wiihrend des Abkiihtcns der Jjosuxg schied sich aber das

sit)i!StmreSa)x des Atuidins in feincn Nade)a ah, wahrondfrcies

))-Totuidi<titt Afkohu) gutost btie)): das et'imttcno Amidin ist

dpmntM'hstarker basisch als p'Totuidin. Die KrystaUc wurdett

abcsaugt, mit etwas abs. Atttohot gewasehcn uod hieraof mit

NH,i!cri!eht. Dus abt;cs<'hiedL'neA]uidmwurdotmi'eiMMm
Ti)ontc)ter getrocknet und in Pt'trotitthcr mit etwai)Atkoho) u

Ket!)st, aus wptt'hem es iu aeh&ncn derben Prismen votH i'
8cl)))tc!p. t32" auskryxtaïïiMirtp.

(),2<~tUrm. Subxt.e'~en bei )f u. 7C2M)n.Druf'k:),.<Ccm.H.
t',i!"Kf(,nn. Subet.gahcnO.t90)iMnn. t),0 H."t)S ~rm. CO,.

Bercchnct: (jefnt)dpn:

C 8U,~0 BO,OT')j.
Hi 0,66 (),?“
t) )S,33 t3,50,

Einu bci I! gesitttigto PetrotâtbcrMsung enthicit in

50 Con 0,08!<0Gnu. des KorpeK(;u)ust.
U'" (tus Ptutindoppelsittz hcrzustettca, wurde <)as Amidin

in heitiSEmEisessig geiost, )uit cône. HCt vcrsetzt und mit
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P)ati'x-h)orid RcfitUt, es hi)dot Rtih~Mhtc,j;c)buBtattWH-nuod
xcigt cinon 8ch«te)xp. von t~T'.

".)t:)f<(jnt). (tesKa)Mt)~bo) <~i'CfUn)),i't
1HeMctH)~ fjefuudeo:

''t S!)3 K).:t))"

Dus ))ikrit!KM))-oSit)i!orhiett u)M))dure)) L'~un~des
Amidins if) heMaorn ËMt'~ij; und Zu-.intxvon in iEisussiit~c-
)i)st<'rPii<nns!ture; ex.ichioden sich btt)<) feine, g)itni!cnd<'

Xad<')))!msv()t))S('h)n(')xp.~O!)".

('.nMtGrn).8ubf)t.~))m)))~))'t,r)"u.'fMMm.))rm')t!),OOU'm.X.
)!<-r'-chN<-t:

f,

fipfttttttf't):

V~V V~ '·.

"i,)8%.

~utthh'ihtdieFra! oH'c)t,')bdieB:t<cRNH,de))RMt
RN= od<;rJ{,KH vcnh'ii.nKt))~t. Die c)wn dm'ch(;Mmh)-tcn
Rca''tinncn ft'bco keinfn Anf'!chtuBsdarHher, ob die bis jetxt
!:e)'nu)c))t'' Kormuiirung (k')- nfucn Atoidinc die nchtiRc ist.
Um !)U)txu witfiet), ob im ortiton F)t!)c der Rest C,,HtN=
"ttcr C~H~MH– durch das p.Tohut)in YOt'dr&ngtwurde, ver-
'.)K:i)t(;nom die hcrgoBteHteuAtnidine aufGinemMnderen
Wc~e, Mus do) c))<8prcche))d<'ttFoiDytverbindungen und
Hitsun (turc!) Rinwirkung von PC! zu gowiuncn. Es ist xu
ct'WMt'tcn:

C.U.NH.CHO+
Nll,

Clll)

+
t'<Mt<

,CH.

3 C.(

,N)t, + PC), :):1

\X. ~CH.H(-t+)),K),

und CJt.XH

f<(
yCH, C.H.N,.

~(.'ff.no + ft.t'o,.

~ncuo~-c.,
>::t

1 \~IICIl0+l'CI,c- C.U,NH
'C.U~H, \CH.

Nnch der orsten Gieichtmg mUsatc dus gomischteAmidin
von) Schntotxp. )3~ nitoh der xwoik'n das vom Schmetyn
~0"ent8tohcu.

Um dus )eti!tere dat-xusteHen, vet-reibt man 5 Grm. p.
~ornttotuid mit 3,e Gtn). Ani)in in cincnt Mo~er, woboi man
dio K)'schci))Ut)KbeotMtcittct, dass die ''))tsta))()<t<-LOsonRbei
weitorcto Rciben ot-stant DiRses fcste Pj'odukt trttgt man
Hntt'r ff'rtwithrcndcn) HUttrou in 'mo) Uebcrschuss vu)) PC)
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ein, wobei untoi' h'bhaftm' Réaction das subfinurc 8&tx dfi

Amidmo ootstoht. Uas Kt'actioosKetniseh wird ntit Wnsser

vct-setxt,Mcht!g umgo-mtt't und der cntstimdettegt-Hnf;entt'btc
Brci CM.15 Minutcu ttmg tmi' tOU" L'rhitzt..NMch don Ër-

kattcn tittugt nnu) ab, wuscht dot* Riickstand tiichtig mit

Wassor uud xcrsctxt t!m hMr&uf mit NH; UtM Anudm

seheidat sich dadurch ats weisso Masse ab, nach dom
Trocitnen wird es xchtx'H in hoissom Petroliither goti)st, tms
wctchcin es in gi!utxendeo, wciMon Nadeln vom Schotekp. 98"

ausseheidet. Uas Amidin lüst sich leicht iu Alkohol und

Acther, ziemlidt teicht in Benzo), itchwpref in Ligroin uud

Petrotitthor.

0,14511Grill.¡';lIbgt.glibclIboi 120Il. 1461IIm.Dru,~k~tI.2(JOUI.N.t'.ii<5)!Grill.Subst.(;td)eubei tS* Grill.'!<(! Mm.Dru.'tti!H~Ucm.N.
(J,n;i) G)m.Subat.j;!tbcuU.KJ~Crtn. n,U u. 0,&m Cm).CO:.

Berechnut:

n

GMftMd'n:

C 80,00 '!9,M".

H M,6U 6,3?,, »

N t3,S:< )3,!ta,

Das Ptatindoj)po)sa)!! wm'du critafton dure)) Fitttea ans

ËMessigtusung, es bildet gelbe, gtiiniicxdo BfiHtchc)) vom

Schmdzp.207".

0,OS9iGm).Subst.gaben U.O~UOUnn. l't.

Mcreehnct: Hefutxien:
t't !!S,42 ZS,S'

Das pikrinsatu'c Salz wunte aue Eisessigtësung mit in

ËiseBRiggeioater Pikrineiture geta))t., M bUdet gtanzendu,gelbe
Nttdeh), weiche bei t')G" itchmetzon.

0,1300Orm.S)~b<~gabcnbei tS,5" u. '!5f)Min.Uruek n,SCem.N.

Hereehnot: (!eft)))dct);
N t5,94 t5,9f)'

Wendet mannu))zur DorstcHungdesAutidins vomSchmcIzp.
)32" 5 Grm.Forinanilid +4,8 Grm. p-Toiuidin an, so wird beim

Verreiben dtMGemMchH~ssig,trotxdem beide Subst~Mon ieffto

Kërper sind. Die weitere Darstettung ist aua)og der vorherbe.

schnobenett. Das abgcschiedane Amidin wird in heissemPetro)-

at)tcr gotost, aus welchem os iu Form kloiner derbor Priitmen

YomSchmctïp. !02", bei schneUem Rrhitzen bei tU4", ttusHUtt. j
Rs ist leicht tostich in Alkohol, Aethcr und Bottzot, ftchwcrer

in ïjigt'oin und Pt.-trot&ther. a



~win~oNbor~ot'u.WidthofiiMtMtyt. etc. tunhthto. 2!5

t. O.ftW Qnn. Stt)t<t. gaben bci t~' o. 7&f'M<n.Ur. 33, (~m. K.

X. U,2M'nn.Su)Mt.j{)tbenO,)?(irtn.t)~tt.(',CM<(.tt!LCU,.

t),2t6)' Gno. Snbtit. ~abex U,)~S.)(<nn. tt,() u. 0,68W <rm. UO,.
tit'tt't-tnt'-t:

1

Gchtodt'n:
2. 3.

C f<),Mt i)0,W XU,W"
tt '()tt 6,f! (i,M,,

13,88 t3,6u"le ~a

Dus Piatindoppe!stt)x wurdo aus Eisessig in Form tte))-

getber, g)anxender BtiHtchcn vom Schmoizp.218° gettitt.
0,tM7 Gfm.desSahiMgakt;)'U,<M(!H(4rin.Pt.0,tM7 (jfm. des habM ){a))t;n0,0309Urtn. Pt.

t~rechnet: GtefM')()M)t:
Pt ?,4~ M,St"

n. ~:r. (,)..1-.1. A -1.. .1.Dus pihfinMure Salz des Amidins wurde wie dan vorher-

beschnebRtx.'gewonnpH,es bildet gelbe, gtttnzeode Nade)n vom

Schnte!i!p. 193"

0,WM'<Grm.Snbet.gttbenbei tS" u. M8Mm.OrMck20,6Ucm.K.
M~L.t. ~.f. JBerechuet: ({ofunden:

N t&,94 t5,96\.

Entgogen dor Vomussetxuug bat nun der zutetzt einge-
sch)agene Weg nicht zu den beidcn ersten, sonderu zu zwei

neuo)) Amidinen gei~hrt. Man kSnnte nuu nach den Unter-

suchungcn von v. Pecinnimn iiber Beniifnyhmidine woht

vet-muthen,dass die beiden Amidine von 98" und 102" Sctnneh-

punkt hei Ro geringer DiË'ft'enz identisclr Biud. Aber nct)on

nus ihron Verhalten beim Umi<t'ytta))isirengeht hervor, dass

sic vcrschiedeu tiiod. Der K.6rper von 98" tu8tsich vie) teichtc'r

in fteissem PetrofMtier, liillt schoetter aus in weisson Nadeln,
dcr Korper von tOi!" ti~t Rich dagogen H<;hworerund rallt

timgsam in Meinen, dcrbon l'rismon aus. Eine LostichJkcita.

befitimmung in Pe~rot&therorgab, dass voi) dem Amidin von
ns" bcdeutend melir, die doppeitc Meagc, gctOst war; es war

~e)ost vom Amidin 98" it) f)t) Ccm. einer bei tU" ges~ttigten

Potro!uthcr)ot!nug0,5645 (!rm., vom Amidin 102" in 50 Ccm.
oiner bei t0" gc~ttigt~ PetrotMheriosuag 0,2648 Gnn.

Das ANiidiu von 98" Schmetzp. geht abor durch ErilitzcD

i)) PetrotSther in das von 102" über. 0,5 Grm. dessetbet)

wurdeu iu der gerade erturdertichen Menge Petrot&ther getëst
und erhitzt, ao dass dic Losung loicht ins Siedon kam. Nach

dreistUndigomErhitzenwurdecinékteiueProbc horau8ge)Mmtueu,
die nach don VM'diUxpfcndes Petrotathers zurUckbteiboudc



21(!Hwi))g<ntberyern.W!ttther: Mcttu'nyt.ctc.MMditM.
11.1. 1 1 .n. w. r. ur
Substanx schmok Mtû'ttttfndGt-Wcis-! boi 83"–M5". Nnch
woitorcll2 Stundot hurtt; n~n tnit elem Mthitxcu <!<rLosung
uut, ims wetdter ttm~am derbe, teste Pt'MmcuitUskt-ystitHi.sit'tou,
die bai !?" schn)o!xM).

Auch die Vennuthung, dass mau md' émeut (ter )Msc))fM-
benen WcgMxu hubor mob)<u)aMhAmidioen gehmgt Rci, be*

stittigtc sich nicht. Dc.swcgcn wurdot) Mo)ukntargown'hts.
bestimmuugmt tdter \ier Amidine Mgestottt, we!cho xum
Theil nach der Bockn)Ut)M''<che)tMéthodedurch Bestimtnuug
der Siedepunkterhohung unter Anwcndung von Benzol a.k

Losung~luttd im AppM-atc von Beckmann t~sfutu-t wurdot).
Im Laufo dor Untonuchung tic! der Druck vott cit. 750 Mm.
bis u.uf73!)Mm., wcshtdbsio bis MunEititreto) cinoi!uunoalen
Druckes unterbrochcn wurde.

MotheNytphenyt-p.tciy~midin: t20".

ABj~wMdt:2U,H(iHnu. Heuxo).
t!o)6ftte Siette~.ttea Hi'dcp.dcr.

E'I "1 J'
SubttMU:. Bemo)e: Liitnug: ~ë:

).08'!MGrtn. ~m" ~0' 0,UM"
1.Il,01112Grill. ~,14a. 2,~0' 0,11bo&0,H!)U,,Il ~c' (t,m"

Betechm'tfth-
Motek~tn'gewicht.

Gefttwten:

C..H..H,: ). 2.
M ZtO ?5 M3.

Metbonytpheny!-p.totytamifUn: t32".

AjigcwMdt:n,96 arm. Benzot.
(}M)S!ite Sicdep.deB( Siedep.der

SubetaiM:! BenMk: LS~Oj!: ~f;:

t.O.itMGrm. 2,21" ~S" (),0t'
2.0,229'! Z,2f 2,88'' O.tl"

Berechnetfih-
Mo)eku)s~gewieht.

GohmdcH:

0,.H,,N,: 1. &
M 210 243 i!03.

Methenytphenyl-p.totytamidin: 98".

Angewimdt:n,(i6 Grm.Benxo).
ûetotto } SMep.des) Siedt'p.der

HnbffhM: Benx. LSauttR: t'-rMhun)!:

t.O,0!'3i)Gnn.t i',)a° %!i2" 0,M'
2.0,202t) ~M' i!,2M<' 0,tM°
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Moh')tuhtrj;ewicbt.
8fhtn'te)tti)t- (jetuaden:

C,.M.,N,: 1. 2.

M MO M2 t~.

~itchatohende Mokkuhu'gfwichtsbcstitHtxung wurde tiaeh
der Methode von Kitoutt durch Bostimmmtg der GeMur-

punkterniedn{!Ut)guntcr A~wendung von Boxxo! tt)x LOsungs-
mittet im Apparate von Bccknumn :tusgeM))'t. Dieso

Mcthodu wurda nur tMc)t zu der Bpater aogfgcbcnmt Stotu.

kutargowichtsbostimmung des Methcny)diphe))y)an)idit)stmge.
wcndot, da mttn bei ateigouder ConcentMtion (Mthr iituft,
dasa die AnuduM boi der Abkahhntg vorxeitigauskt'yBtitUiMt'cn.

Met))8ttytphe))yt*p-totyhttuidi)<: t0~

AMgewftudt:H1,8UUtm. Be~ut.
Cctoote Siedcj).x Siftep.dcr

8ub!ta,= BeM~= ~M~:
h'<K=

).0,)S'<?Q)-m. ;2" .i0" u,ti!°
2.0,a!)49., & ° ii,48°° U,i'4"

°

S.~MtX,, f)~'
°

a,!t't° U,!<ô°
°

Motekn))M);cwid<t.
He)-cehn<'tfar H''fnnden;

(')t, t. 2. 3.
M MO ~a i!2'! 239.

F&r die VcMchiedenheit dor Amidine von !)8" und t('2"

Scttmotzputikt sphcht imcb uocb, dass die Pitttinsatxe in den

SeitHmixpunktcucmu Difforeuz von 11die pikrin~ureu <.<inc

vo)t 3° zeigen.

Versuch, dus Mct.ht)ny!mctbytdiphcnytamidin

darxusteHen,

C.H~=CH-K<(~ ~~3

Die VcNuche, den obon beschnebenen vier Atniftioon

in dem Mcthonyimothytdiphcnytantidin ein woiteros iBOtner"!)

hinxuxuMRet),ist ntcbi von Missprff));!begteitct Reweseu.

Mctbonytdipttcnytamidit)wttt'df mit ûberschûssigem Jod-

Methyt drei Stundct) )tmg nuf t~O" erhitxt. Dif ottstundenc
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rothgcfUrbto, xahnuMigp Masse wurdo in hei~m Wasspr
g~ost, abgcktth)t und (hu'ch Filtriren von den ~bgeschicdeneu
schmio-igpn Oetc.) befreit. Beim Zprsetzen mit NaOH trat
uht gt'ringor Nit.-dtiD.dtJagein, der sich xu~NmeubuUta, ttbcr
Mhun wahrend des Abnttt-irens sich zerfetzte. Der Niedor.
Behtttgzeigte Goruch nach MothytMith), K;&tesich sobr leicht
in Saksaure und hatte demnach Btarke basisehe EigcMtichafteo.
Wmtere Ansaixe von Diphcttyhunidin mit ça. einem Drittel
UebcrBchussan Jod~ethyt wurdon drai bezw. zehn Stunden
)tU)ganter Druck auf 100" orhitzt, stets xeigteu sio diefetbe
xaheFtNmigkeit und verhietten sich wie der orsto Ansatz.

i)a sich das abgesdiiedene feuchto Produkt stots zer-
sctxto, wurde versucht, Wasser bei der Behtmdtucg gMMaus-
xuschtiosMNund das entstaudeue jodwusserttoSsaure Satz mit
aUmhohschem Kali zu zeriiotzen. Es wurde Diphenytmethenyt.
amidin mit der undot-thaJbfachen Mouge des erfordortidten

Jodmetbyls zehn Stundon iang unter Druck auf tOO" erhitzt.
Dttnn wurde das iiberschitssigoJodmotby! auf dem Wassor.
bade yerdatnpft, dio rotho, xaho FtUssigkeit in Alkohol gctStit
)H)d das ontsttUtdeno jodwtMsenjtofîsaure Satz mit Aether
geMh. Wie vorber dio waMrige Lësung wurde auch dio
aUtohotischodurch Erhitzen und schneHesAbhuhlen m&gtichst
von achmiorigen Bestandtheiten befreit. Auffatlender Weise
prhiett man boi oiner kteiuen Probe alkoholischer Lësuug, die
mit Aether versetït wurde, 8ch8neweisseKrystaUe, wahrend bei
Zusatz von Aether xur gimM!)alkoliolischen Lësung eine oUge
Abscheidungcintrat. Die beider Meiuen Probe crhaltcnon Kry-
stalle xorsetzten sich beim Bohandoln mit wassnger Natroniauge.

Jodmethyt reagirt aber echon leicht in der Kâtte; dalter
wurden ca. 3 Grm. Diphenyhnethenytttmidin in kaltem abs.
Alkobol und etwas Aether getost und mit einom Uebortichuss
von Jodmethyt ruhig tangere Zeit stehen gelasaon. Nact)

eiuigenTagen trat oinogeringo Monge Klystatie in Form foinor
Nadotu auf, dieae verschwanden aber aUmahtich wiodet' in
der Ftussigkoit, bis nach ça. 14 Tagen sich in ciner Nacht
einc ziemliche Menge feiner, gtanzender B!a.ttchon vom

Schmeti!p. 2U5" Mxachied. Emc kleine Probe wurdo mit

NatronJauge behandeit, worin sie sich vollstandig !ë8tc; weitor
~urdc eme Probe mit foucbtem Ag,0 verruhrt, der dunne
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Brei tittrirt und oingcdampit, oiue geringe Menge xuruck-
btt.'iboudfr Fttissigkeit e~tan-te beim Ahkutttou sufott. Muo
behttndetto uuu dio gimxo Mcnge mit 8i))))'t-uxy<tund erhiutt
xutetxt einon festen RUfkstaxd von neringer Mcnge, der sictr
schneH xet-setztc uj)d cineh ~tftrkcMUetuctt nuch Mothyhmititt
zeigte.

Vet-such, das MetheMyluthytdtphcuytamtdtt) il

dtu'zusteHeh,

C~,N=CH-N<(~\
')0, a

MothenyMip)teny)an)idm wurdc mit ttbersdttisMgemJod-

itthyt ebent'Ht)«drei Stundct) lang aut tMO"ertntx). und ergab
eixe rothe, xithe Ftttssigkeit, wetcho genM wio dio mit Jod-

methyt erhattene belrundolt wurde. &()crauch zu kemom Zicte
t'Oht-te.

Man crhitxte nun 5 Grm. MetttenyMiphonytMmidinmit
H5 Gru). JodtHhy! zehn Stunden km; unter Druck auf H)0".
Uas ttbo-schUMigeJoditthy! wurdo ~bgedampft und dio zuriick-
ReMMbeno rothe Schmifrn mit t'one, Nittronjauge zcrsctxt,
wtts Mhr !angsan) vor Rich ging. Der entstttndone weisse

K8rper wurdc anf dem ThoutoHe)' getrocknet, sein Schutebi.
punkt von t32" zeigte auf Metheaytdiphenytamidin.

Ausserdom wurden ~,5 Gmi. MethonyHiphenytamidiu mit
finpnt Ueberschuss von Joditthyt S,5 Stundeo lang auf tt)0"
'rhitzt, es ticten derbe KryotttUe aus, dio ein jodwasset-stoa.
saures Sut)! waren uud mit Ntttronhmge cinonweissen Korpcr
iicfet'ten, der trocken bei 133"–135" schmoix. Eswurde uuu
uochmals etwas Jodat))y! xuResctxt und noch droi Stuuden lang
;mt lUO" Mrhitzt. Beim ErhMttea scMeden sich in geringercr
~teogoKl'ysttdto iMBt&ttchenfoi'maus; mit~atrontaugegttbot)
sif oinOMwoisseo K8rpfr, der, gctrocknet bei 95", a.us &tko.

homicherLtMung mitWtMserge&Ht bei t~136'' schmolz,
~s war mithin Mctheuytdiphenyiamidin. Die BunxuUusu))~
wurdo auf dem Wasserbade oingodampft und tieferte fast gar
koinen Rttcfottand. Nach diesen VerBucheu wurdo die Dar.

st~Hung des A<;thy!dcn\ntos tmfgoe<'beu.
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Versuch, dat Motht'nyhtcotytdiphenyhtnndin
dat'zustcUutt,

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

Zm' D!n-Ktt'))u)tKdpitAcctytdct-iviitcs wurdc Methf'oy).
diphcnyitunidin nut Ucbo-schntis von Acotamid Ubcr t'rcie)'
Mattuno gcsctnxotxen, wohei sich keinft'tei R~'in-tionxeigtc.
NH~,wm- nicht zu banMi-koo. Diu 8chmo!xo uMttu'rtc Hehr

tfit-ht; zur Hntfernmtg des Acchuuids tSatti m:ttt die St'tnnutxc
in Wnsser, hiomuf gab man Alkohol xu; (tus der verdUnnton
tdkohotischon LOsung schieden sich rasch Kt-yNtatteMuavom

8c))me)!!p.t !(:)", sio waron unvet-Kndpt'tosAungan~ntntena).
Ferner tusto mim Mot))0))y)()iphGnytan)idi<tin Pyndin und

vrsot!:to mit Acetytchtorid. Aui' Zusatz von W~sso- trat ei))

utif;GrNicderschtu:' cin, der nnch iangerot) Stehen no(.~ nicht

krystattitirtwtn'.
Auch dure!) BctmudtunRdes Anudins mit EssigoaureiUihy-

drid war dan Rt'wthMchtoAcetytderivat oicht zu crhattcn.
&Grm. Mcthft)ytdip)M))ytamidinwurden mit wenig L'ebur-

schuss von Hssigsi~reaMhydrid vier Stundon lang auf !8<)"
~'rhitxt. Es entstand eixe braune, mige Ftitssigkeit, wo)c))Cvou
don QbcK(;httMigenEMigsiturofmhydnd durch Nrhitzen )nit
Alkohol tMti'dom W~sserbude befroit wordo; MachEntweichex
dos gelrildoteu Essigatbem tiess man don Rackstimd Mbkuhten
und erstarren. Die iësto Masse wurde in Aother gctSst, zur

EntfitfbunR mit Thiorkohie gokocht, dio Losuttf; filtrirt und
mit Ligroin versetzt. Es sehieden aich bald fcino, woissp,
gtaoxende KrystaUo vom Schmctxp. 111 ab, die sic)) durch

AbopattL'n von Anilin beim Kochon m Wasser als Acetanitid
vu erkonnen gabon.

Zulotzt Uess man nochAcetylchlorid auf Methcnytdiphonyt.
amidin in athensche*' LSfung pinwirkon; es 6e) anf Zusatz
von Acetytchtorid zur atherischen Losun~ des AtoiditMsofort
ein woisser K&rpor aus, der sic)) ah sabistutro!!Metht'ny).
diphenytatnidin envies. In der atJK'risRhenIjosung befan(t sich
nuch ein geringcr ROekstMMi,dor gctrocknot bei ~05" xchnw~,
nac)) finnudigon Uinskt'yatattisircn ausAikohot bci 110". Don
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Schmetxpunttt nadt war es At'etanitid, der gerinRett Mcnge
wegcn wurdo einc weitoro Unterauchm~ unter)))Hseu.

Versuch, das McthoMytbcnzuytdipheuyIamidin
darzustetion,

CAN=CH-N~"
~COC~

Ahut auchto das Bcoxuytdsrivat dureh Behtmdch) des
MetbcoytdiphenyhmidiDS h) Pyridintusung )Mit~eniiovtchtorid
x)i gewiuueth Eitto cône. LOsung de:) Amidins in Fyridiu
wurde mit Bcnxoytddorid versetxt, bai Zugabo von Wassor
tritt em reichtichor, otiger Niedersddttg ein, der b:dd erstarrte.
Der KrytitaUbt-ciwurde mit Sui/saure gowaschen, h) Atkohot

gelüst uud toit Wassor gefXUt. Die ausgeaHbiedenenKrystalle
xeigtcn einen Schmetzpuukt von 135", waron somit unver.
:mdert<;aAusgungsprodukt.

Ausserdem suchte man das BmMoytdonvatdure))Einwit-iœn
von Benxoykhtorid auf MethenyMiphcnytamidinhi &therischet

Ijosung zu gewinuen. Zu einer utheriachon Lësung von

Methet)y)diphet)yhumdinwu)'de Benxoyichtorid int Ueberschuss

t~egeben. Sofort Mitieden sich i'eine, weisse Nadetn ab, die
ddt satxsaure 8a)i! einor Base waren und bei 220" noch
)ticht Mhmotxeo. Durch Zonetzen mit MatMntaogc erhiott
man die Base, wetcho nach ntchrmaiigem UntitrystaUiairen
keinen eoniitanten Sdunetzpunkt zaigte, sie schmoix zwischcn
!07"–H4' °.

t. c,n25 Grm.Mubtit.};Hh<-nbei t0" ti. '!&()Mm.Pruck )9.t C~)n.
2. u,)~l! Gno. St)het.ë"))<iubci tf)"u. '!5U~tm.Uruekh~ Con. N.
:t. ().)69)Gn)).SutMt.gubctt0,08'!8Hnn. H/J M.U,4')6o<!r)n.CO,.

th'tfchuetMf (tcfunduu:
C.,H, ). 2. S.

C M,M M,M%
<2 5,9~

0 t<,Z8 t!i,~ t2,65<

Dit; Rtherischo bonzoylchloridhultige L&suNg wurdo ein-

f;Mthtmptt,psb lieb oine zicmticheMengefeioet',wpisMcnm:Htc))C))

xm'Oek,die, uufdomThotttcUergt-troc)<t)ot, bci!56"schn)o)xcn.
i~'sto man die B)!Htehonin Alkobol und iUtttesie mit Wasser,
M schicdcu sio sich ebentaUs in Form weisser, gtanzcnder
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BtiKtchen vom Schmetxp. tM" ab. Die Bildung von AcetaniUd ('
bei dem AcetyMorivitt tiess vormuti~n, dass dcr cntstandene i.~

KorperBenztunHdsoi.

M.ti)tt (.nn. Subet. ~ben bpi t0" a. T&<Mm. Owek U.8 Con. N.

('.t:<34 Gnt). Subot. Rab~-))0,()MO Grm. n,U u. 0,8902 Qm). CO,.

N.

u,v. rz- Il m vn. IlMen'chnetfiir U,,H,<0: Hehmdpn:
C 79,t8 ')9,09'
tï 5,68 5,4.,
N t.tO 7,3i!

Die Analyse bestâtigt somit, dass der in der atbcrischen

LSamtg be6nd)icho Kôfper Benxanitid, der sic!) sofort aus-
scheidende itatxsaures Methenytdiphenyiamidin war. Die bei
den beiden N-Bestimmungon auftretendo Abweichung von 1,2
bis t,6 "/(, vom theoretischen Gehalt ist jedenfull dadurch xu

erktitfen, dass das ausgeschiedene Methenytdipitony!amidm
geriuge Mengen BeuxantUd enthielt.

Vorhalten des Methenytdtphenyt&midins gegen
Salpeters&uro.

Methonytdiphenylamidin !oste man in rauctiender Satpeter-
sSure und Uess es zwStt Stuuden lang mhig stehen; Memuf

RUtte man mit Wasser. Es schieden sich getbtiche Ftocken ab

die, in Alkohol getOst und mit Wasser gefaHt, dunkctgetbe
Nadeln vom Schmetxp. !44" bildeten. Die Stickstoffbestim.

mung ergab, dass sich p.Nitranilin gebildet hatte.

0,1822Onn. 8ubat.gaben beiM'' u. tM Mm.Druck81,1Ccm.N.
Berechnet: Gcftmdon:

N 20,28 20,26'

Versuch, Mothenytdiphenylamidin mit Phenytiso- i

cyanat zu verbinden.

Das Phcnytisocyan&t tasst seiner Rcactionft~thigkoit na<-it
eine Verbindung mit MethettyMiphcnylamidin woht erwarten.

CIIN Cï3NC.N.
~CH + C~H.NCO=

C.H,~
~CH )

C.H.!é ~c-O

C.H.NH

Grm. Metitenytdipitexytamidinwurde mitPItenyHsocyaaat
im UebeKchuM abcr freier F)amK)c erhitzt; aue def LOsung
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itcMedensich atttniUttici)lange Nadetn ab, we)c!te, auf oinem
ThonteMergotrocknet, bei 128" schmotzen. Aus Alkohol mn.
kty~tdtisirt, Mhmotzcn sie boi t35", es WM somit eine Ré-
action zwischen boiden Substanzon nicht eingetretcn, sonderu
das Ausga.ngHMtorMtwiedar erhalten.

Eine analoge Umsotxung wie oben h&tte auch xwischen

Phenyhen~t und MethenyMiphenytamHin stattSndex massen,
was aber nicht der Fait war.

Metheny!pheny!an)idoxim,

HC~
~NHC.H. G

Mit salzsaurem Hydroxylamin roagirt MethenyMiphenyI.
amidin unter Bildung eines Methonylphenylamidoxims nach
der meichung:

C.H,N CH NHC.H,+ OU.NH,. HO =
NOH CH NHC.H,+ C.H.NH,.HO.

Methenyldiphenylamidinmit salzsauremHydroxylamin giobt
beimErhitzen über freier Flamme in verdCnnter alkoholischer

Lüsung cinen in weisscn, gtanMnden Btuttchen hrystaUMren.
den K8rper vomSchmekp. 128"–t29' wdcher seinen Stick-
stoff ausserordenttich leicht abgiebt.

0,tS7t Citm.Bubet.gaben bai ta' u. 752Mm.Druek30,6Ccm.N.
0,1899Gna. Subat.gaben0,t08'!Qtm.H,0 u. 0,4215Gnn. CC,.1 -1.

Berechnet fOrC,H,N,0; Gefunden:
C «t.M 9t,69<
H 5,M 6,88
N 20,M 80,6)

Methonytdiphanythydrazidin,

C.H.NH-N=OH–NHC~H,.
3 Grm. Mothenytdiphenyhmidin wurden mit Phenyt.

hydrMin im UeberschuM Mna Stunde lang auf 100" erMtzt,
wobei die Losung eine Nntrothe Farbo annimmt. Beim Er-
kalten krysta!)i8iren BtMtchen aus, die durch Mha!tendes
Wasclien mit Ligroin immer heller wordon und sich nur sehr
schwer rein erhalten )asaen, sie bohietten oine ochwache getho
Farbung und achmolzen boi 90"–91". Das enstandene
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Hydrazidin xersotzt sich sehr {eicht~auch im evtMuirton Ex&ic- ?
cittm' litMt es atcit nur kurxc Zoit au< bcwahren. 6

O.tMS(~nn.Subst.gaben bti ~,5" o. '!<!<Mm.Druek18,7Uem.N.
U,)3i)5Ut-m.SutMt.fithen U.U~')MUm). h,0 M.O.MtNOnn. (:0,.

j!<)-ech)MMffir C,,H,t

·

Gefundcu:
U M,i)!t
H f!,tf! C,38,,,>
N t~M W,2'

thu.'stelhmg des Metheaytdiphuoytiunidina
uns Formunitid + Aniiin mit PC)~.

tC.n~H. CHU C.H.f~
s + +i'U),~s )CH.HCt+tt,t'0..

~CJ!~H,Y c.H~

10 Mrm. Formanitid uud 7,6 Gi'tn. Aaitiu werdon, xu-

attmmen verneben, ia eiMeuUebefachuss von PCI, eingetragen,
das R~actioutprodukt mit WttBser zersetzt, der entstandeuo

griin)icin' Brei eu. 15 Minuten lang auf 100" ei'Mtxt, sodatm

filtrirt, mit H~O gowaschon und mit NH~ iiorsctxt. Das ab.

geschiedene Amidm wurde gotrocknet und aus Atkohot und

Petro~ther umkt'ystaliisift; die a.bge8ctuedenen foinen Nadeln

schmotzenbeil35".

Zum Vcrgleich des aus 2 Mol. Anilin mit Ortboameisen-
itthet' und des aus Formanilid und Anilin mit PCI, bergestellen

Met))R))y)dipheny!tunidinswurden LBstichkcitsbestimmungonund

MotGkuhtrgewichtsbestunmungeugemacht, wetchoergabcn, dass

die auf beiden Wogen hergestellten Amidine indentisch sind.

Von dem mit PCt~ hergeste)tten Amidin waren in 50 Cem.
Gioer bei 9" gesiittigten Pctrot&tttGt'losung<.),02t2Grm., von
dem mit Orthoameise)):tther und Anilin horgesteittcu waren in

50 Ccm. einer bei 9" gcsMtigten Pet)-o)Mher)8sung0,0200 &rm.

enthalten. Die Mo)eku)argcwichtsbestimmungcn des mit PC)~

dargesteUten Amidins wurde im Apparato von Beckmann
uach dor Mothodo vou Raoult durch BosUmmungdor Goi'rier- ;{

punktsemiodtiguNg unter AHwendung von Benzol als LOftungs-

xuttelausgciûhrt.
91tir,f. It.lAnnnmnnrlw· 91 (tK l:ren ILI111ChI

AngewttMtt: 2t,65 Grm. Itcn~ot.

Attgcwaxdtc C<'frier)).des Gcfrierp.def
1SutMtanz:

Ben~e: LOMog: )DepreMio..=
t. M.tt'ti'Grm. 5,72' 6,(!0" 0,t2"

0,t8-)) j &2"
°

r),r)t" 0,t''
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Mo)ettttan«<w!t'ht

,o.
J«urMtf.).ta)[t.C))<-mt(.[3]B<<.t!. t&

UorechtMt<!trMotettttta~wieht.
Gohxden:

C,,H,,îf,: t. g
M t96 !:o8 !M.

Dio
MoteMargewichtsbestimmungdes mitOrtboameKen-

MMrgewonMnon, sowie die dosMethenyldi.p.tolylamidins,
wurdennachder Beckmano'Mhen Méthodeder Bestimmungder SiedepunMorhOhangunter Anwendungvon Benzol ais
LOsungemitte!im Apparate vonBeckmann auagefUhrt.

Angewandt: t8,M Gnn. Betizot.
Augewandto Siedep. dee SMep. der

Eh hSubotMz: BenMh: ï~eaag: Erh6hang:

t.O.MMQrm. z,Zt''0 z,88" 0,07"
z. o,2oaa ~f 2,a6< o,t4<

BeMehnetmrMeteitaJarMwieht.
Qe~adeo:

C,,H,,N,: t. j;
M '96 M8 2t4.

Das ztir Darstettang dos Amidins 132" vet-wendete
Methenyidi-p.totylamidiuwurdo &us2 Mol. p.Tohudin und
) Mol. Orthoameiscnl1thergewonnen.

MoiektdargewichhbMtimmtMg.
A.1._ .w. rw.
<mj;<:)muun tt,at Mrm. nenzo!.

A~ewaadte Siedep. dee
Siedep. der

SubetMx:
Benïota: j L<it)mg: ErhShMg:

t.O,t98SGnn. 2,OC'' 2,)S5< o,t35"

Z.O,42M 2,00'' s,M6' o,Z66-'

Mo)ekulMgew:cht.

BeMchuet f(tf Gettmden:

C«H,,N,: t. j}

M !!24 zM j}~

T\ ir~-t t <Das Pikrat des Methcnytdiphenyiamidins wurde wie die
sclion irûhor et-w&hatenerbatten; eskryataitMrtiugtittMendon,
gelben Nadoln vom Schmetzp. 18~, die m WaNaer, Alkohol
icicht, in heissom Eisossig schr loicht, in kaltem schwer tus.
lich sind.

U,StC7Gnn. Kubtt.gabeabei 110u. '!C9Mn).Druck29,6Ccm.N.~t. M, u. ~n)e<t xa,tt uett). N

i~rechnet: Qeftmden:

'e,~
t<),Z7"



226 Zwin~enbergeru.Wa.IthertMethenyt.etc.MnHtM.
1

Das P!atmdoppo!s)t!<!erb}Htman durcb FiUton mit PtC!~
ans EisBssigtSsutig in kleineu, heitgetben, gtanxendenBtitttchen

vom Sohmeizp. 228" (unter Br&UNung).
O.HMGnn. Subst.gnben0,0417Grm. Pt..o.. 8.V.

Berechnot: Geftmdex:
Pt M,M 24,ZO%.

Das Pikrat des Metheny!di.p.to!ytamMh)8krystallisirt in

getben, g!&nxondenNadeln vom Schmelzp. 8!1".0,

0,2100Grm. Subat.gaben bei t3' u. '!58Mm.Druck27,5Ccm.N.

Betfchnet!
V

Oefundea:
N 1&,45 t&,33%.

Du Platindoppelsalz wurdc in gotdgelben, gt&nzenden

Btttttehonerh~ten, welche bei211"unterBt~unungschmoken.

0,t0t6 Grm. Subet.gttbm O.OZZTUnn. Pt.

Berechnot: Gefunden:
Pt 22,58 22,M'

Zum Vergleich mit dom Amidin vom Sobmelzp. 188"

wurde eine Lëstichkpitsbeetimmung gemacht, wetche ergab,
dass in 50 Cem. eiuor bei t6" ges&ttigten Petrot&thertOsuog

0,0507 Grm. Substanz enthalten war.

Von Interesse war nun zu sehen, ob die bei den Metbenyt-

pbenyl.p.totytamidinen auftretenden Verhattnisse boi den

Methenytpheny!-o-to!ytamidinon wioderkchren.

Methenylphenyt-o-totytatnidin,

C~H~ =CH-NHC.H,. CH,.

Ein Ansatz von 10 Hrm. Methonytdiphenyt&midinmit

einem Itleinen Ueberschuss von o-Totuidin wurde anderthatb

Stunde lang auf 100" erhitxt. Das Reactionsprodukt et-starrte

zu oinem festen Kr~'statttuchen, der zerdrUckt und auf einem

ThonteHer getrocknet wurde. Die Masse wurdo mehrmals mit

heissem Petrot&ther ausgazogcn; dio Umsetzung war keine

vottstandigo, es blieb oine schwerer tBsliche Menge zurttch, die

mcb in Alkohol und Petrolitther tcifht lôste und daraus in

bngon Nadeln vom Schmetxp. t36" aufikrystaUiitirte; os war
mithin nicht.umgeaetxtes Methenyidiphenylamidia. Die o-Totyl-

verbindung hat den Sehmeizp. 97"–98".
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1. 1.

If)'

O.Mtï t!rm. 8ubst. gaben boi t<* u. 748 Mm. Druek 16,7 Cern. N.

0.26&7M)-m. Kubftt. j~on 0,~9 OnM. H,0 u. u~52S Qnn. CO,.T.t,1. tn., rr xn vr
~t. u. v,t~eo ~~nn. ~Vj.

Berccttnet für C,.H,,N,: Utifundet):

80,00 80,29%
M 6,66 6,W,.

'S,S!t t8.0Z,
Das FMmdoppeIfKtb! bildet kleine, gelbe BtMtchoa vom

Schme!p. 205<20C".

1
0,)09<Gh-m.Subst.g~ben0,02MGrm. Pt.e_

Beteettaet: (Mandeo-
Pt 28,42 z8,49'

11. ,l'A O_r.. 1.a_tr:_r..a · ·Das piitrinsaureSalz krysta.Uistrtin feinon,gelbenNadeln
vom Schmelzp.170°.

u.e'MO Qtm. SubBt. gaben boi 1-),&~u. 742 Mm. Druck t0,e Ccm. M.~nm <jm). ouuet. gaucu um i'),a' u. «xma). t~racK )U,C UCt

Berechnet: Oefunden:

N t&,94 t6,95'

m.a v.,

MethenyïphGnyt-o.toiytamidin,

CH~ CH-.lNH~N~CH-NHC.H.
10 Grm. Methenytdi-o-toîytamidin wurden mit geringem

Ucborschuss von satzsaurem Anilin mit etwas Alkohol aine
Stunde lang auf tOO" erhitzt. Es zeigte sich aber, dass OM&

Umsetzung nicht stattgefunden batte.

Ein neuer Ansatz wurde nun mit &ei<!tnAnilin ca. drei
Mtundcn lang auf 100° erhitzt. Das (HissigoReactionsprodukt
et-starrte nach einiger Zeit zu eiaem Krystallbroi, der auf einem
ThonteHer getrockaet wurdo und bei 105"–tt0° Bchmotz.
Uio trockne Masse wurde mohrmals mit heissom Petrot&ther

:n)sgezogen, aus wclcbem ein KOrper gewonnen ~'urdo, der
tten Schmelzp. 98"–99" hat. Auch hier war <)ieUmsetj:ung
keine voHstândigc; es blieb oin Rûohstand, der, <HMAlkohol
ut)d Ligroin umkrystaHisirt, boi 12S"27° schmolz, nach
ciner zweiten Umkrystallisation boi 120", demnach auf mcht

uuigesetztes Methenyldi-o-tolylamidin hinwiae.

O.ZOMtinn. Subot.gaben bei M,5"M.~4r~Mo).DruekM Ucm.N.
0,30)4Gnn. Subat-gaben t',)8<f.<}rtn.ti,U u. 0,8K! Hm).<'<),.

BefeehtM't: (jefMden:
C 80,00 80,26'
H C,6f! 6,e& Il

N <~M )!S,
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Daa Ptatindoppetstttx ht'yttattish't in kteioen B)Mtchenvom

Schmetzp. 20(i".

0,MMGru).8ttt)t)t.i;abL'nO.M53Gr))t.t't.H.

BpMohnet: Hehmden:

t't 2:<,ti! 23,42' u.

Da.~ in gelben Nade)n krystaHisirende Pikrat scinoifzt

bMt7t"-i7!J!

0,2t60 Grm. 8n))Bt.gnbeubei )X"n. MZMm.nrack 30,4Ucm.N.

Berechnet: Gefundeu:
N t5,M t~M~.

Die LOBiichkeitsbestimntung ergab, dass vom Amidin

C,H,N=.CH-NH~H,.CH, in !tU Ccm. der bei 16,5"

ges~ttigten PGtrot&UtortOsung0,2)7t! Grm., vom Amidin

C.U.<. ~CH, M~.u
'o5UCct)).derbe;!5,5''ge~ttigteo

t\ = L'tt J\in.~tl~

Peti'ût8.thert8suM~0,2254 Gm). Substanz gctSst war, wHhreud
vom Mctheny)di-o-toty!amidin in 50 Cou. einer bei t6" ge-

s&ttigteu PetrotMhertSsung nm' U,0456 Ui'n]. Substanx ont-

hatten war.

Diese LSstichkeitsbestintntUttgen xcigeo, dass ans dent

Methenytdipheuytamidin und dem Methenyldi-o-tolylamidin
durc!i Einwirkung \'0tt o-Totuidin bezw. Anilin andere Ann-

dine eotstauden sind, dicso ahH' wieder unter sich gtcich

sind; ausserdctu spricht noch fur letzteres dus Zusanttnen-

fitHen der Sehmeizpunkte der Ptatindoppf)- und pikrinsauren
Mze. f

Methonylphenyl-o-tolylamidin,

C.H.N == CH-NHC,H.. CH,,
aus o.Formtotuid und Aniliu mit PUt;

Ëntsprechende Mongen von o-Formtotuid und Anilin

wurden mit Uberschuasigom I~Ct~vorsetzt und domRéactions-

gontisch uutes gtcichxeitigem Erw5rmen auf 100" etwas

Wassor xugegeben, bis ein dicker Broi entstand. Det'aetbe

wurde dann abgosMgt, mit NH;, xoraetzt, filtrirt und mit

Wasser gewMche)), xwixchGttFittrirpapior abgGpromt und im

ËxMccator gotrocknet Dio otwas golb gRf&rbteMasse wurde

mit Pett'outther ausgozogen und gab schono Kfyshdte vom



Zwiugettberger tt.W~tthof: MotheBy!.etc.tunMtne.22~
r'. 1 1
Scinnetxp. M)"-MO", (lie tMc))))tit))iuntttt-yataHtsit-tbci !UU"
9ch!Mo)i!en.

0.0963Grm.Sub~t.gxbet)bei )S' u. 758Mm.l)n<ck )!,) (~cm.!f.
(),ti)3tGrm. Subst.gtthenO.H~tGnn. )t;0 u. 0,56W(jrm. C~

Bereehnet: Gtifundeo:

C HU.UO sO.U5-
e,'})t 6,&(i,,Il

)3,SU,

Das m getben Nudetn kt'ystidtisircndoPikrut schmotx bet
t68"–K!9".

0,nMGrm.8ubft.Kabenbuit!)''u.<(,M)n.))ruckt6,OOUc'N.a n- ..o rm.n mawa.n y,vv v441a· V1

Rercchnct: Gcfuudca:
N t5,9-t )6,0()~.

.1 .1. «
Dus ftMmdoppcMtuz schmotii boi 20&20T'.

0,)5M Gnn. Sabat. gaben 0,03MHnn. t't.

Bereehnet; Hefunden:
Pt 23,42 2S.S6<

T-.rtn~ ~t~: ~f'n–M't *«..in OUUcm. omet- t)ei 16" gesStttgtcn Potrot&therlôsung
waren von dem freiou Amidin 0,2224Grm. gct8at.

Die Schmekpunkte der Pitttindoppd~tzo und Pikrate,
sowic die L&sUdikcitabostimmungenorgeben, daM die beidun
vor))Ct'beachriobeuenÀmidinc mit<tie))cmAmidin vomSchmetx-

punkt tUO" identisch sind uud mithin die Constitution

C.M~ ~CH

C.tt.tttt haben.

~CH,

Methonytphenyt-o'totyl~oidin,

/CH~
~N=CH-NHC.H/

aus Fot'tUMtitid,o-Totuidinund PC)~.

Entapmchende Mengeu von Formanitid und o-Totuidm
wurden mit PC~ vemetzt und weiter behttndott win die cut-

sprechonden Ans&txe des p-Totuidins. Das rohe Amidin
wurdo aus Pctrot&thor und Benzot umtu'ystttttMirtund !mt den

Sehmeizp. 109"-nu".

0,H2! Hna. SobM.{~bonboi n' u. ~U Mm.t)[ach t6,8 Ccm.N.
U,t2S'!Hno. Subet.gabeu 0,0f<8Hun.U,u u. 0,9788GrM).CO,.
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Berechnet: (jefmdeo:
C 8f,W M,27°/.
il ",<:(! o, Il
M tS,S:t t:),

!)tM in ideinott BiMtchon krystidMsirondoPhttindoppetsatz
schantxt bei 209"–KtU".

0,tZ8ï Qna. SMhet.gaben0,0302(irrn. t't. 1
Berechuet: HcfuMh'o:

Pt 28,42 89,66%.

Das Pikrut krystaliisirt iu gelbcn Nadotchen vomSchmeiz.
f)untttt76".

Q,0))5ZGrm. Subet.gaben bei i}8°u. 7M M)n.Druek t3,8Con.N.
Berechxet: Getuodon:

'5.M 16,20010.

Das MothenytpheuyI.o-totylanudtN von 100" gcht joden.
faHs durch Erhitzot) in das Amidin von 110" (tber, dcnn nact)

zwoistuudigom Erhitxon iu PetrotUthor stieg der ScittuotzputiJtt
auf 106't08"; os wurde dieseibo Losung noch weitere xwei
Stunden erhitzt, jodoch tmt wahrend dos AuskrystaitisircnB
ZerMtzung ein.

S c h i u s s.

Durch die vorliogendo Untersuchung ist mit Sicher.
heit nachgowieson, dass disubstituirte aromittische Amidixe
RN==CH-NHR, mitMromatischenBasonRNH~, bezw. deren
salzsauren Saben, gemischto Atnidine orzeugon, daM

1. Metheny!diphenytamidine + p-Totuidiu,
2. Methenyldi.p-tolylamidin + Ba!zs.Anilin

isomère Mothony!pheny!-p.to!yîamidin6 ergcbe)),welchedon aus

p-Fonntotuid + Anilin und
Formanilid + p-Toluidin

durch Einwirkung von PC~ ontstehenden isomer sind. Diese
aus den FormytverMndunget) und Aminen mit PC~ ber.
gestcilten Amidine zeigm eine SchmetzpunktdiSerenz von 4",
zeigen abor in L8B)ichkcit,PiatmdnppetMtzcn und piknnstturon
Sittxeu genUgond grosse Verschiodenheiton, um als isomer

gettan xu k8nne)).
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Die Metheny!phenyl-o-to!yhunid!noxeigontheiiweisoein
anderea Vorhatton.

Die aus Methenyldipbenylamidin+ o.Tohudin und aus

MsthenyMi-o-tolytamidin+ AniMa entstebendanMetbenyl.
phenyt*o-to!y!amidincsind in Schmekpunktenund Satzen fast

ganz,in LostichiteitganzHchüberoinstimmend.Mit dem aue
o-Formtoluid+ Anilin mit PC!, dargesteUtenAmidineindaie
nach Schmebpankt, LësUchkeitund Saizen idontiscli. Von
domletzteren weicht nun das sus Fonnanilid+ o-Totnidin
mit PC~ entstehendeMethonylphonyl-o-tolylamidinin Sohmetx-

punkt, LSetiohkeitund Satzon aettr ab.

Die Untersuchungder aus den Formytverbindungenund
Aminonmit PCl~ hergostetitenAmidinebat ergeben,dass

1. die Methenylphenyl*p-to)ylan)idioein den Sohntc!z-

punkton eine DifFeranxvon 4", die Methenylphenyl.o.tolyl.
amidineeine von 9°–10° aufzeigen,

2. in der gleichonMange LSsnngBmitteiunter gleichen
Utttxtandenvon dem niedrigerschmelzondenAmidin stets die

doppelte MengeSnbstMM:getOstwar,
3. itt den Schmeizpunktondor PhttindoppeMxo und

pikrinsaurenSalze Difforenzonaaitreton, so dass man aicht
umbinkann, die entstandenen Methenytphenyt-p'totyiamidine
bezw.dio Methenyi-o-totylamidinoals iMmeranzusehen.

Da uun aber ausserdem das niednger scbmelzende

Mothenylpbenyl.p.tolylamidindurch Erhitzen in PotroRthor
in das h&hor scbmeizende ObergefUhrtwerden kann, auch
durch gloicho Bebandtung der Schmotzpunktdes niodrigar
!ichme!zendeuMethenylphenyt'o-toiytamidinsum (3"–8" Btieg,
80ist die Annahmeeiner durch Untkryetattisirenaus AUtotto)

vorursachtonUmlagerungder v. Pechmann'scbon Bcniienyl-
phenyttolytamidinedm'eh vorMegendeUmlagorung to~Mg
unterstUtzt.')

') Ichhof!e,in ujtehttorZeiteinigeweitereVeremibeObet'obij;e~~
GegenetandvorëB~nttichcnsu Mnnen. ){.Walther.r.
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Beitragzar Kenntnissder Flechtenundihrer
chamktoriBtischecBestandtheile;

veo

O.Hesse.

Ente MittheUung.

Vor einigenJahron stottte ich am Sch!uMooinorMit.

<hoi)ung')ttber einigeFIechtenstoNeeineweitereUntersnchung
auf diesem Gehiote in ÂMsicht, welche ich mir nun crtaubc,
ausMhrtiohmitzutboilen.

Ehe ich indes auf den Gogenstandtborgohe,mSchtoich
einigoBemerkungenaher die Bestimmangund die vonmir
g6HbteExtraction der F)echtenvorbnngon. Bekanntlichbabcn
sich seit etwa 40 Jtthren, dass ich mich d&serste Mal mit
dem Studiumder Flechten nahor befaeste,die VerhNtnissein
der Lichenotogie,was die botaniBchoSoite dersethenbetri~t,
ganz erhebtichverandert, indem man auf Grund morphotogi-
scberUnterschiede,wiez.B. die Form undAnzahlderSporen,
nicht nur neue Arten und selbst neue Familienau&teUto,die
man vordom mit oder in andern Arten, bezw.Famitienzu-
sammenfasste,sondommanbat selbstmanche Art in anderen
Familien eingereiht und wieder ganze Familien im System
der Lichenotogioan einen andern Ort gostellt. So hat z. B.
Reinke die RocceUen,welchein ihremAeussarnoinegewisso
AehttlicMteitmit den RamaMnenhaben und deshatbbis vor
Korzem in dieNahe denetben gestelltwurden,in den Graphi-
daceentribusvarwiosen,derbis jotzt ganzunscheinbareFiechton
enthielt, die auMerticbwesentlichverachiedenvon denRama-
tinen sind, wanrend die Roccellen im Bau der Apothecien
allordingsmit den GrapMdacoenuberoiNBtimmen.

AtMMrdieserUntorecheidung,welcheja eine gowisaeBe-

rechtigungbat, wurda aber von Nylander noch oine Unter-

schoidung der Flechten auf Grund chemischerReactionen

vorgenommen. Es wurdenso vonNylandor Arteu aufgestollt,

') Aan.Chom.284, 191.
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ohne daae vorhor untersucht wurde, wolche BewandniBBee
mit dieson Reactionon hat und in wie weit aie oinen Schtass
anf die Eigonart der betrenenden Ftechton gestatten. So Migt
z. B. die Evermaurp auf Zusatz von wenig Ch)orka!k!<!M.)g
eine getbc F~rbe, allein wenn diOMS&uredurch irgend wo!cho
Emit&sM xoreetzt wird, ao giebt mm daa Produkt mit CMor.
MHSsung oino mehr oder weniger rothe Farbo.

Eine Mtcho Artenunterseheidang würde somit oi-at (Ho
chemischo KenntnKs der Sto~e wrausMtzon, durch welche
dieM Fteobt~n charakteriMft erscheinen. Sind ei-atdièse Stoffo
bek~unt, dann tâsst es sieh weit eher bourtheilen, in wie weit
in oinom gegebenon Mto eine Artanterscheidang geboten or.
scheint oder nicht. Zudem wi)rduzu ormitteln soin, ob ein
und dioseibe FIechteniu-t unter den vorschiedensten VerbUtt.
ttissen immer diosothen Stoffe przeugt.

Nat(tr!ich kommt es boi der chomischGNUntersuchung
der Ftechten in et'stor Linio ganz besonders darauf an, duss
dM untersuchten Fiechten auch wirMichdio sind, für welche
sie ausgegeben wordon.

Was dieson Punkt betnift, so war ich bomuht, dioso
Pii:mxon an der Band dos vorh-ennchen Workos von Sydow:
"Die Ftechtcn Deutschtanda" auch richtig zu bcstimmeu. Je-
doch habe ich in ZweifetMcn dio betroifanden Ftechten noch
tichenotogischen Auton~teo vorgotest. Von tetztoren erMett
ich zudem, wie ich hieranftthren m8chte, auctt tnehrarc aus.
landische Fiochtan.

Was fernor die Art der Untersuchung dor Flecbten be.
trifft, so habe ich jene von Stenhouso'), nach welcher man
die Flechten mit verdOnntcr Katkmitch ausxiehen soU, woil
in don meiston F&Uen ungon&gcnd,verlassen, ganz abgosohen
davon, dus manche Ftechtenstone in ihror Verbindung mit
Kalk toicht verandert wordon. Dagegon habo ich mich in den
letzten Jahron zur Extraction dieser Pnanxen auMcMM~nuch
dos Aothors bedicnt, den ich schon fruher~) mit V ortheil in
cinom Falle, bei Roccella tinctoria, anwandte. In bcsonderen
FaUon war dor angowattdto Aethor atkohoMrei,in don Obrigcn

') A])< Chem.88, 72. ') Das.199, 84.
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mogtichat aUtohotfrei. Die moist grSbUehMrktcMerte FIochto

wurde am RucktiusakoMer ao iango mit Aether behandolt, bis

dcrselbo bai Reinom Verdansten keinen tohneodon Ruokstand

mehr hinterUûM. In der Regel dauerte diese Extraction bis

gegen 10 Stundon lang. In Anwendungkamon 100Ccm., bczw.

200 Ccm. Aether, je nach der Menge der vorhaadenen Flecbte.

Hatte sich binnon 10 Stunden nicbts Bomerkenswerthes aus

dem Aether ausgeschiedon, so dieuto dersolbe zur Extraction

oinor neuen Mexgo Ftechto. Hatta oine AuMcheiduog statt-

gefunden, 80 wurde diese gesammelt und der Aether entwoder

sofort auf die HMAe abdestillirt oder zuvor mit eiaer w&SB-

t'igen Losung von Kaliumbicarbonat goschttttett und dann je
nactt den Umst&ndon zur HiHfto oder bis auf ein Mêmes Vo-

lumen abdestillirt.

Dieso Untersuchung bat nun, zum Theil suf Attreguxg
von anderor Sfite, oinen gr&saoren Umfang angenommon ats

ant~ngtich beabsichtigt war, aua welchemGrunde ich die gauze

Untersuchung in drei Abtheilungen vorlogen werdo.

ïtt der jetzigen orsten Abtheilung wurden folgendeFiechten

a.ufgenommen:

<7~Wt/0!M/M«W<U. AarAa~a,~'crnM OM~t'M,E. </K'«!'<CH~,

;'n<M<M~ ~;<r/t<Mcm, ~(tM(«/MMyM~M«w<,Jï. <-frM<'AM,

/~CC~ ~H~Mf}, R. ,/MC~<MM,R. ~fn<MMM,R. ~tC/M-tH,

/)a~<'H~M, MM<!nMMM,R. M'HMMM,R. ~e~~M, Z)f«'~MAt-

r<M </Mc<7&H«,Z)nt~o<yr<M /<t<CN/~a<'<7?oeM/<arMM<<r!C<

/~MAf//«/<W/MH,C!fM(/o)«'«ff<M~<y<na,C/./);«A~<, < cocct/o'n,

t' <'«~~<-MM, Cetrariti islanrlicu, C ;MM~enMf!und C ~m«~<.

Die zweite MitttteituNg, welche bald folgt, wird behandetn:

/~w~M ~ef&!<< p/<yM~M, ca~'a/H, P. coM<p<')'w,

/~f-M <t<<ft<-M~<!<&M~CM,J~OM/~Mpar<P<MtO,X. ~HM, X.

CHM~fM, (~~M/t/artH<'oneo/<M',.?(-<<;~M/MOK<!fM,~pAMM«KM<

/<!<'0t</<t«<n<,N. ~MMM~MM,A~./K«<otM/H<m,N. Qrc<cMm,~a<-

/Mn'MtMw~/MM. G, 'f/~M~, <3.mMroyxmund f?. ~fr<~(~tA

Die dritte Mittheilung, welche in wenigenMonaten folgen

darfte, wird sioh dann noch mit don fotgeadenFiechtonbefasBan:

T~MMOM<or~«/M y/aMM~H,L. M~<< &'tM!-<ZM,/~e0.

fMt/CMrMCMjt,/Ï/M.MCC~WM~Cf~M~/ttCKM &'MKOW<MM,<
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/M<<CMM, t-OH~MKM,C~MM f-A~OC~a/Mm und
/~)'«<:<)H<<ftrM.

Hieran wird sich noch eine Ueborsicht diesor StoSo etc.
anschMessen.

Bovor ioh jodoch auf die einzelnen Ftochten ubergehe,
mCchto ieh hier noch den herxuchsten Dank allen donen aus-
sprechen, welche mich boi dieser Untersuchung durch Ruth
und That UNtersmtxt habon, insbesondero det) Hen'co: Prof.
Dr. v. Ahlea.Stuttgart, LohrerP.AMtNendinger.Stoctthoim,
UberJaHdesgerichtsrath Dr. F. ArnoId.MttnohM), Dr. 0 V.
Darbishire.Kio!, Prof. Dr. X. Riobor.Ehni.tgon. Pfarrer

Sautormoistor-SchOrzingen, Fabrikant Jut. Schr&d~r-
Fcnerbach und Dr. A. Zahtbrucknor-Wien.

M!K<'«~MyMstMtft,Acharius.

Dièse Ficchto vcrdttMke ich cinestheUs Hro. Schr~der.
Feuerbach, welcher sic auf Buchen boi Gtu-mMchKammeitt-,
itndemthoiis habe ich dieselbe in der Nahe dt-r WassermUc
bei RaubmUnzach (Schwarxwatd) auf Ni~oUtotif gosammolt.
Dio AethortSsung gab mtmchst aine reicMicho Krystatiisation
vou Usniusaure, welche abfiltrirt wurdo, worauf beim Ver-
dunston der aunmehngen Aotheriusung eine reichliche KryataHi.
sation erfolgte, die aus viel Barbatinsaure mit etwas Usni)).
saure bestand. Durch successive Bohandiung der Masse mit
wonig Aethor liess sich diese Beimongung nahezu baMitigen
und indem die getSste Barbatinsaure in ihr KaMumsatzüber-
Kcntbrt wurdo, der Rest davon ganz entfcrnen. Hinfachar ist
es jedocb, wenn dieses Gemengo mit einem Gemisch vo!)

Thm. Ligrofn und 1 Th). Benzol ausgekocht. wird, wobei die
Usninsaure voUsUtndig in Losung gcbt und aus dieser LOsung
durch Vorduusten wieder gowonnen wordon kann odor wenn
die athorische Muttertauge, aus welcher sich die Hauptmonge
der Usninsaure abgeschieden hat, mit oiner wassrigen L8sung
v")) KaMumbicarbonat gcschuttctt wird, wobei die Barbatin.
saura in Form ihroa Katiumsakes zur Abscheidung ge)angt,
wahrend die Usninsauro in .Lihung b!eibt. Aus dem aus
Wasscr odor Alkohol noch umkrystaJIisirtonKauumsaixe wird
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dann die Barbatinaiture duroh Stdxs&ure und Au~thcrn ab'

gescbieden.

Usnins~ure.

Ich )mboirtMier') dièse Siture fds~.Usntnsiturcbexoichnet
mit Bezug auf einc ihr ~hnhche Silure, welche ~.Umin~uro
genMmt wnrde. Die neuere Untemuchung ergab jedoch, dass
in dor ~-UBninsiture ein Gemenge ~on der emtoren, <t.UMHn.
f~ure genannten S&ure und Atrauonn vortiegt, so dasa das
Pt-Mx “?" tiborHUssigeracbeint. Was nun die fragHcheSMuro
itt dom vorliegenden B*!tt!ebetriH't, so entspricht dieselbe YoU.
kommen der trtiheren Beschreibung; sioschmitzt boi !M6"und
ist nach C~H~O, zusammottgesotjtt.

0.2332Qrm., bei )(?" ({Ctroeknet,j~bet)0,5885Onn. 00, und
0,098Grm.H,O.

Berechnet: Gofundon:

C 62,79 <9Ï°'.
H 4,65 4,66,

.1.
Die Uxninsaure bildet bakanuUieb mit Kidium ein kUbsch

)<ry8t~)tisit'eudosSalz. Wird in desMt)witosrigoLosufg KoMcn.
saure einge)eitet, so trübt sich diesetbe bald und scheidet don

gt'OBscronTheil der Saura in krystattiaischen Fiocken nt),
weiche mit Aother ausgesehttttett wcnteu këtjnen. Auf dièses

Vorhatten t&sst sieh nun oin Verfabren zur Tronnung der
UKmn<iimrevon inehrefen anderu FtechtenB&m'en,wia z. B.

Vutpi))8&uro,ChryMcetmrsaure, gt'Unden, indem man die be-

tfeS'ende Aethertosnng mit einer witesngenLosung von Kalium.
bicftrbonat scbüttelt, wobei jene S&uren in die witssnge Losung

übergehon, die UBain~ure aber im Aether geiOst bleibt

Uebrigens t8st sich das usninsaure Kalium etwas iu Aetticr,
80 dasa Bchon aus diesom Grunde eine Trennuug der Usnin-

i&uro von mehrcron anderen Fteehtens&nrenmoglich ist. Ëine

weiterc Trennung der UsniM~ure von mehreren anderen

FtechtenstoSen tSsst sich dainit orroichen, dus mau die wS~srige

Losung der Kaliumsatxe benutxt, wetch letztore man dadurch

erhtUt, dass man die Siiuron in Katiumcarbonattosung auftOst,
die Satxt' nun durch Kaiiumcarbcn~t nuMatzt und mit (Jhtor-

') Ano.Chem.U?, 344.
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baryum aus~Ut. Dièse Tronnung setzt indes voraus, dasx
das Kaiiumsak dor beigomottgteu 8&uro mit G'hlorbaryum
keine FaUung giebt.

WM usninsaures K&!inm (5 Grm.) mit
Kaiiumhydroxyd

(tO Gnn.) und (200 Ccm.) Alkohol t5 Minuten lang am Rock.
ttusskuhlor gekocht, M acheidet Bioh pIStzUch oine reMhtiche
Krystallisation ab, welche jedoch in nidtta f~derem ata usnin.
sauren* Kalium beateht. Die hiemus abgeschiedene Saurc
sebmotz aHer()iugsetwas bOhar, nStmIichbei t98", sic gab abor
bei der Vorbreunuag diosetben Resultate wm die angewandto
S&UtO.

0,2tM Gnn., bei t00' getrocknut,gaben 0,4836(jnu. CO, und
0.089Unn. H,0=62,?t' u. 4,0<. H (befechnct<)2,i)%C 4~% H).

Wird UsMasSut-e mit 4 Th)n. AUtohot 4 Stundon lang im
geschtossenG).Rohr auf 1500 crhitzt, sf bildet Mch bekannttic))
~ecarbuone~u und KohtensiH)ronacb fotgcnder Gleichung:

C,.H..O, + H,0 = CO, + C,),,0..
Dio gteiche ZeMetzung findet statt, wenn anstatt Aothyl.

alkohol MethylalkolroloderAceton genommen werden. Nur ver.
tauft dièse ReactionbeiAnweudung vonAceton sehrglatt, soxwar
dass das Decarbusnein schon ntM;heinmaliger Krystallisation
ans vct'dunntem, heissem Alkohol t'ast farblos erhatteu wird.
Der Schmebpunkt des vollkommen farbloson Produkts wurdo
xu !78<' get'unden (gegen 176" fruher). Die Analyse dièses
KSrperB Mbrio aeibstversta.ndtich zur Formel C,yH,,0..

0,2165Grtn., bei )M)' ~.trockoet, gabeo 0,609Crn). CO. und
0,'U6 Qt)n. H,0..w.

Beteehuet: Qpfonden-
M,ttr 6~5<

Il 5~! j,,M,
Dio weiteren Vo-sucho mit.Kfthht'fh'at u;)..).nc .t~) ,1Dio weiteren Vcrsucho mitK~tihydi'&t,wciuhes untcrden ver.

schiedensten VerttiUttxssc))augowandtwurdo, mhrten xu heineui
befriedigenden Résultat, obgieiehdie von Paternù angeRebenon
Bedingtmgen genm) eingehatten wurden.

Bfn-bat!t)nKnre.
Utn dieae von Stonhouso und Hroves') in der U. bar-

bata entdccjttc Situro ganz rei)) xu erhtdten, omjtnehtt Hic)),dus

') An)).Chem. 3MS,aoz.
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Katiumsatz doroolben (s. oben) iu hoMsem Wasser xu !8sou
und mit Kstiumcarbonat wtc()erauszuf!Uten. Daboi bloibt eiuo
Spur einor SRure in der Losung, welcho viel Aehntichkeit mit
Evernsâure h&t, aber ganz bestimmt davon veMehietten ist
Die aus dem KnHttmsatxa durch Satzs~n'e abgeacMedene Bar.
batinsiture wird dann durch einmaliges UmktystaUisu-enaus
heMsem Eisessig rein erhattou, indem man zu der heissen
Lus~g bis zu beginuender TrUbung dersolbon hoissos Wasaer
hmttfûgt.

Das Katiumsatz der Barbatine&ure kaun abrigem auch
direct durch wiederhotte Krystallisation ans heissem Alkohol
rein orhatten werden.

Die Barbatins4ure enthatt kein KrystaUwMser; sie bildet
hdbsche farblose Nadeln, welche boi t86" schmeizen. In der
alkoholischon Loaung der Sihn-e erzeugt wenig EiBencMorid
purpurviolotto Farbung, Ch!orkaik!89unggelbe Farbung.

Für die BarbatinsaurG babon bekanDtticb Stonhouso und
Groves die Formol C,.H,.0, aufgostollt, wonach dioso Saure
homoiog zu der Everosaure sein so!). Jodocb habcn dièse
Forschar dièse Formot uicht dureh eine einzigo Molekular-

gewichtsbcstimmung controllirt. Die Untemucbung der Salze
dieser Silure ergab mir nun ~r letztere die Forme! U,,H.0,.
Da dièse noue Formel iast dieae!bo proccntische Zusammen-

Zusammensetzung orgiobt, wio die eMtere:

C,,H,.0,: U,,H,.0.:
C 68,8S M,46'
H 5.M 6,7G,e

so habc ich oine Analyse dcr S&uro untertaasen.

Das Kaiiumsatz bildet aus Wassor kt-ystaUiairt&)-btose,
pd~chtige, gtH.nzondGBt&ttchen, aua beiBsemAlkohol Mncen-
trisch gruppirtc, zarte Nadeln. Zur Untersuchung diento das
aus Alkohol k)ysta!tisirto Salz.

1. t),2<38Urm. )ttft<roc):t)eSobstani!vf'rjorenbci t20' 0,0)3Hrm.
)),0 und gab<-nbeim Verbrennen0,0483Hrm.80.K,. t

2. C,2)8&Crm. tuntfocttneSubatOMvcrton'nbc) )ZO'0,0)~Gnn.
i<,0 und RabfobeimVerbrennet)0,038Grm. S0,!t,. t

t
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BeMchMtfur Gefanden-
2C,,H,,0,K+SH,0: 1.

S.14 7,99 8,00'
6,M e,08,

Das Baryumsalz wurdedurchFMtonder heissen,w&sa.
ngon Le~ungmit Chlorbaryumin zarten, weissenNadoln er.
hatten, welche sich in hMBMmWasser ziemlichleicht I&sen,
wenigin kattem Wasser.

0,2285Grm.tu~Mc~oeSub~Mzverlorenbel12000,093Crm.tLOundgabenbeimVetbrcnnon0,054Otm.SU,Ba.
tïpMtfhn~t <tt)* ff! M t H.oTT f~. f <Berechnet «h-(C,,H,,0.),Ba+:H,0: Gefnndea:

~,42 t8.M~
H.O &,? B.M,

Das Kupforaaiz wird ats apfetgrttner,aus kleinen Nadeln
bestchender Niederachtag erhalten, wenn die heMee, wi~arigo
LSsnng des KaJMmMizea mit KupforsntM8sung venmscht
wird. DM Salz enthMt kein Krys~wMser; es ve~ndert sich
bei etwa ]30*.

0,2118Grm. bel100"getroehneter8t.botM<gabc).beimVerbrennett
0,0t99Grm. CuO.

Mefechnot fiir (C,,H,,0.),Ctu Oef~den:
CuO 8,88 9,ea~.

Die Formel (C,,B~)j,Cu wûrde !0,16" CuO ~riangen.
A6thy!onter. Die Vemuche, dieson Ester durcb Er-

hitzon der Saure mit Alkohol im gescMosseNonRohm auf
tOO"zu erhalten, vertiefen nicht in dem gewOmchten Sinne.
Damit finden die von Stenbouse und Groves ausgespro-
chonon Vcfmathuagen wogon Usnetinsaure ihre Eriedigung.Nach mo))roren andern, ebenfatts erfolglosen Verauchen gelang
es Bchtiesstichdoch, den fragiicben Ester xu erhalten, nam!ic)t
durch Erhitzon von barbatinsaurem Kalium mit Jodathy! im
xugeechmoizenen Rotu- auf ]60". Derseibo bildet pruchtige,
farblose Prismen, t3st sich leicht in Aether und Athoho), nicht
in Wnssor und schmitzt bei 132", Seine atkohotisctte Lwung
wird durch wonig EMcuchtorid blauviolottgefârbt.

0,n06 Grtn. im ËMiccatorgetMcttnetcSub~Mz{~beo0,<025Gn)).
CO, und 0,M96Orm.H,0.
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Hfrcehnet Mr ~H,,U,.C,if.: GeOmden:
U <i<,8(! 64,a(!
il 6,SO 6,ii8,

Barbatin und UBnetins&ura, noch sonst ein bomerkcns-
worther Stofi Jconnten in dioser Fiechte nicht gefunden werden.

Nachdmn die UntoMuehung dioser Flechto lilngst abge-
sehtossen und dann Rpâter darUber auch kut'z berichtot war,
berichtete Zupf') ttber ch)0 Unt<'rsuchung der gteicheu FIechte.
Dits Vorkommen von Barbatins&ure in dieser FIodtto wird
dttsetht uls ,,neu" bezeichnet, wahrend dasselbe bereits YOf.
dcm von Mth' con8tatirt wurdo.~)

M!w« Af<r~<~(L.) Fries.

A) Ftechto aus dor Nnhe von Traunstein (Bayern).

Diesetbe war von Hm. Apotheker DicasIer-Traunstoin
auf .HadothOtxcrngosammett wordon und bestand aus f. Horida

(L.) Fr:es und f. dasypoga (Acb.) Frios, welche bczugUch
ibror Beshtndtheito keinc Verschiedeuheit erkennen liossen.
Die Aethertësung ergab in gloicher Weise wie bei Usnea

tongissima Ustnns&uro und B&rb&tiustture, uj) weitoren
nichts Bomerkenswerthes.

B) Flechtc von javaniachen ChinarindeN.~)

Der Thallus diesM' Fiechte war moist MasBgetb, in ein-
zolnen FMten rôtit gefarbt. Dieselbe bestand aus Usnea barbata
f. dasypoga (Ach.) Fr. und Il. barb. 1: hirta (L.) Fr. Die

Aothortosung war roth gefarbt und schied eine Moine Menge
einer Krystallisatiou (A) aus. Die hiervon abnitrirte Losung
wurde nacii einander mit einer witssrigen Losung von Kalium-
bicfu'bonat (B) wid Kaiiummunocarbonat (C) behundolt, welche

') Anu. Chem.29~ 293,sn.
') Uer.:t0, 358.

') MitHczu(;auf meincMitthcitungfibcr<)uaVorkommenvon Bar-
batiMiiureiMdenvcmchiedettenArteu vouUtinen(Hcr.:M,85!i)beoterke
ich duts ich die javanioch''UeneadamaJanochMichtif) UntetHMchtmg
genummeu«ctht.
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L.1 1-

c t, Mu«
xcm~ ~Mcncmor)

J<ttmU t. pn)M. Chomfe [3] M. 6t.y.

aun boi der
Dation

einen aue wach~rtiger Sub~tanz, etwas
HM! uad dem Kërper D be~hendcn Racbtaod gab. Au.
der Fraction C wurde durch Sak~re und AuBMhom dio
S&urodargesteUt,welche nach domUm~~ta~u-en au. hei~em
Bonzot bei 19e" sehmotz und identisch mit Umin~re war.

.J'S.0,1000Qrm.IïyO.

BerechnetMr C..H..O,: QefMdM:
S~9

M~il
4,

Die KrystattiMttionA wurdoin w&ssrigerKaliumbicarbonat-
iosung aufgenommen, die HtH-nttrirte LCsung mit Salure
abcrs&ttigt und auBgeMhert. In ahntichor Weise wurde mit
der Fraction B verfahren, welche die gleiche Siture enthiett.
Die vereinigte AethertOsung wurde daun auf ein kleine8 Vo-
lumen abdestillirt, die abgescbiedene Saure abfiltrirt und zu.
't&chst mit einer Mischuag von 1 Thl. Benzol und 9 Thln.
Ligroin zur Entfernung eines kleinen R(tckha!te<!vonUsnitMam-e
ausgekocht, dann aua heissem.abaolutemAlkohol umkryetaUiNrt.

~0,Gnn. CO.und 0,0616Grm. HsO.

Hieraas teite ich f~tr diese 8&ure, welche ich Usnarsaure
xonnen m8chte, die Formel C,,H,,0,~ ab.

n~t.
-ov -aa-Ia

Berechnet: 6h.f,,t,den:
Pl

6f,6t°/.
H

«.M,

DieUMarsaure bildet, wenn aue beissemabMtutcnAtkoho!
krystallisirt, eine weiase,faqt pulverigoMasse,welche Me kleinen,
kugtigen KryataUaggregaten weiBserNadotchon besteht. Sie
tSst aich verhattnissmaasig gut in hoissem Alkohol und ebenso
in heissem Eisessig, aas welchen sie ebenfalls beim Erkalten
in kleinen, weissen, zu Kagetchen aggregirten Nadeln sich ab.
schoidet. Sehr schwer test sie sich, rein krystattMirt, iu
kochendem Aether, kaum in BeMot, nicht in Ligroin und
Wasser. Sie ftchmeckt intensiv bitter. Ihre a))tohotischeL8.
Hung reagirt dcutlicb sauer und giebt mit wenig EMonchiond

l.w.1 n ~w.
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ciné parpurviolette bis braunrotho F&rbung, jo nach der Cou.
contration der Lôsung. Scitwotbtsaure vom !,84 xpec. Gew.
Mrbt sich mit dM'Usnamitut'e zunachat golb, bald aber, indem
sich mehr und mehr von der UsoaKauro )0st, wird die LOsung
chromrotb und schtiesstich duakeibrauMoth; Wasser scheidet
dann aus dieser Lësung bruum'othe, funorpho Flocken ab.

Gegon 230" beginnt dio 8&ure Bich zn &yben; boi etwa 240"
Hu'bt sie sich bhtuuttch uod wird zwiochon260" und 260"

schwarz, ohue bct ZCU"gexchmoken zu soin. Jedoch tindot

gegen 250" ciuo Sintcrung der Masse statt.

Ammoniak, Natrium- und K~mmmonocarbou&t l6seM die
Sihu'e xiemticit leicht, itU'bon sich aber damit erst getb und
schtiesdich bn~un. Auch die wassrige H)sung von Kalium-
bicarbonat 18)st dio Saure gat und entzioht dieselbe ihrer
a-thehMhen LSsung voUst~ndig. Die anf&ugtichfast farblose

Lôsung wird indes rasch golblich und beim taMgerenStohon

getbbt'aun. Wird dio frisch boroitcto LOsung mit Saizsauro

Ubei's:i.ttigtund ttogteich mit Aether ausgeiichMtett, ao nimmt
letztercr dio Saura gut auf, w&hrend wenn die Saure in kry-
staliish-terForm vortiegt, sie itich dann in Aother schwer )&st.
lu der ammouiakaUBchcnLOsung urxeugt Chlorbaryum uinon

gelben, amorphen, otwasgehttinoseu Niederschtag, der abfiltrirt
und mit wenig Wassor nachgewascheu, au der Luft zu einer

braungetben Mxsse au8trocknot.

Verddnnte Kali- oder Natrontauge loson die Saure mit

gelber Farbe, die bald in BntUM-ott)ubergeht. Cône. Kali.

!auge erxeHgt dann wedor anfangtich noch spater FaUuDgen.
Wird die Aut'tSsuug der S&ure in mSssig verdOnnterKalilauge
erwürmt, so geht die Farbe detseiben rasch in Dunkolbraun-
roth über, ohno beim Erkalton etwas BemerJtenswerthesabzu-
scheiden. Hierdureh bauptsachiici) unter8cheidet sich nun die
Usmu-siLurevon der Sa!azmsam'evon Zopf); jedochglaube ich,
dass dièse VeracMedenhcit der 8atazin9&ure nur durch eino

Beimengung bedingt iot, welche die Extraction der betre~caden
Ftechten mit Alkohol mit sich briugt.

Was nun don obon genannten Korper D betrin't, so ist
dcMetbe itunachet mit einor wilssrigen Lësung von Kalium-

') ADn.Chem.2117,27M.
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t(i'

bicurbooat zu behanddo, um einon Maine))Rttckhatt von Usttttr.
8:H)rexu entferueu, hieraut mit Petrolather ausxukochou, uo)
etwas Wachssubstanz und Harz zu beseitigot) und danH mit
kaltem Alkohol abzuspMen. Hiorauf wird derselbo aus heiBseth,
absotutctn Alkohol umkryttMisirt. Ich neuno dieaon ueuen
KSrper U~narin.

Dits Usnarin bildet Meine,farb!oM,gtasgt&nzeudo,aNbeidcn
Suiten durch PyrMttidca abgegrouzte Friamet), welche bei 180"
.chmeken uud dabei douttich itchaumen. In heissem Alkohol,
ËMfiSNgoder Benzol tôst es sich gut und ktyet~HMrtdaram iu
moMt 8temf3tT!ug aggregit'ten Prismen. Seine AufiOoungin
Alkobol reagirt neutra!; dieselbe &rbt sich mit wenig Eisen.
chlorid purpurviotott bis braunroth. lu cono. Sehwofolsliure
)0st sich das Usnarin aniaagtich mit gelber Farbe; jedoch
geht die Farbo dieser LOsung bald in Roth Ubor. Wassar
scheidet daraus ziegclrothe, amorphe Flockou ab.

In Ammoniak, Kaii. oder Natronlauge, Kalium. oder
~atriumcarbouat oder endiioh iu JKatiumbicfu'bouatiOstMglest
es sich bei gew<Mu)iichMTomperatur nicht Wird die Sub.
stanx mit KaUumcarbonatISaunggekocht, ao geht siu allmiihlich
iu MsuNg und iarbt sich dabei dio Li)M))g gelb. Das Gteiche
ist der Fall, wenn Aetxiaugo geNommexwird, nur wird danu
die Lôsung nicht duNkeibrauBrothwie bei UsNarsaure,Mndem
duttkuJgeIb. Wird dio mit Soda arziette Lowuag mit Saix~urc

ubersattigt, so nimmt der Aether daraus oit)eMaureauf, welche
xich aUm&Michin kloineu, warzenformig gruppirtou Nadetchon
aus dicBor Lôsung abscheidet. Daa Usnarin bositzt kaine))
Geschmack.

Leider war es mir wogenM~uge) an Substani: xoch uicht

)))ugtieb, die Formel des Usnarins zu ermitteh), doch h«B'o
ich, dies in uicht zu <crner Zuit uachholeu zu komeu.

~-Kt'a t.w«<</M(Acharius).

Die Uotersuchuxg dieser von Rabeuhurst ah Variet&t
der Usnett barbata, von Sydow aber als oino besondere Art
btitracbtcto FJechtc wurdo an einem andon) Orto schou un-

gcgoben. Die dort, mit B bexcichHcteFractiox bestaxd, wio

') Autt.Cho)).3M, )69.
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die weitere Untersuchung derselben ergab, im Wesontlichen
aus Barbatinsauro, so dam Usnin~uro, Barbatin~uro und
Barbatin ah BestandtheHe dieser Flecbte anxufuhronaind.

~t)frnm t'M~ttM(Ach.).

Dièse Flochte verdauke ich Hm. Prof. v. Ahtee und
zwar stamint die eine Probe aus dem Engadin, die ttnde)'e aus
Californien. In Californien kommt dièse Flechte in grosser
Monge, oft dichte Rasen auf WeUmgtomen bi!dend vor und
wird dort ~Mosa of tho big trees" genannt~

Die Aethedosung liess in beiden i'aUen neben getben
Kryatatten von Vulpinaaure noch farblose Priamen erkonneN,
welche durch ihr Ausachen tebhaft an Atranorin orinnerten. Es
wurde nun so viel Aether hinzugegeben, dass sieh die getbon

Krystalle beim ErwSrmen wieder i&sten,die farblose KryBtat.
lisation abfiltrirt und die Aothertëeung mit einer wi~srigen
Auftoeang von Kaliumbicarbonat geschUttett, wodurch aus der

Aethertosung die Vutpms&ureaufgenommenwurde. Die basischo

Loaung wurde dann mit Satxsam'e ttbersattigt, ausgo&thert und
dor Aether verdunstet, welcher nun ~nenROckstand von Vulpin-
s&ure gab, die durch Um!8sen aus heiMemAceton sofort rein
erhalten wurde. Der Schmetzpunkt dieser Saura wurde xu
147" gefunden; Spieget giebt den Scbmelzpunkt der Vulpin-
B&urezu 148°, Vothard zu 146'–148", Zopfzu 147"–149" an.

Die farblose KrystaUiaation beatand, wie vermuthet, aus
Atranorin. Durch Destillation der mit Kaliumbicarbonat be-
haadelten AetbertCsuDg wurde noch eino weitore Menge ~on
Atranorin erhalten. Der Scbmelzpunkt dieser Substanz wurde
bei 187" gefunden und deren Hentit&t durch Erhitzen mit
abaotutem Alkohol durch den dabei sich budendenHamatomm.

saureathytoster (siehe Atrattorin unter Cladonia rangiformis)
noch festgesteUt.

Zopf bezeichnet diese Flechte ah atranorinfrei; indos
haben sehouM!;Her and Streckor*) diesenKSrperaua frag.
licher Fiechte erhatteu und dann Spiego!") ihn in derselben
wieder beobachtet. Es scheint also, dass in dieser Flechte die

') Axt*.Chem.2)ti;, i!it4. '') DM. U:{, ') D<m.!&, 5.
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Vufpinsaure stets von Atranonn begbttot wird. Palvinsâuro
euthatt diesoFtechto nicht; diexetbowird abor, wie Spiogot') 1)
gozeigt hat, mit erbuttcn, wonn dio Mochte langere Zoit mit
verd&nntur Kalkmilch macerirt wird.

Jïw~'nMf/«'(f?-<c«~(L.) Ach.

DieM Ftechte verdanke ich baupts&cHich Hm. Pfarrer
SHutermeiotor in SchOrzingen. Die betreffende Aether!8smtg
funtcrMess baim Verdunsten cine betrilchtlicho, aus farbtosen
Nadetn beatchende Kt-yatattisation einor Sâure, welche ich

Divaricats&ure genann): habe. Dièse Saure kana durcit

Umkrystattisifen aus heissem Aceton sofort rein erhatteu
werden.

Dieselbe bildet farblosePrismen, welche bei 129'' schmet.
zen. Aus Aother, worin sich diese Saure loicht tCst, erhâlt
)uan die Divaricatsiiure bei tangsamer Verdunstung der Lësung
m sehr ttmgen, fttrMosen Prismen. Alkohol und Chloroform
iësen die S~uro leicht, weniger leicht Benzol, w&brendsie in
Petrotather untMich iet. Easigsaure !i)st dio Saure beim Er-
witrmen leicht und schoidet Bie boin) Erkalten in hubschen
Nadeln wieder ab. Ihre atkohotische LSsung reagirt sauer
und f~rbt aich auf Zmatz von wenig EiaencMorid purpurviolett,
imCZusatz von wenig Chtc'rkathtoaanggelblich.

Die KrystaUo der DivancaMure enthaltcn kein Krystall-
wasser und zeigen desbalb bei 100" keinen Vorlust.

(),2C85Hrm.be: )0<)"setrodtncter8abBtanzgabex 0,<90tGrin. CO,
uud0,t)8&Qrm.H,0.

0,237Gru).bei tWgettOcttneterSubstM!:gabeu nMhttemXe!te)'.
ochenVerfahren0,1816Cm).AgJ.

Daraus folgt die Formel dor DivancatsSuro zu

C,,H,.0,=C~H~.OCH,.

HeMchtMt: HefttndfH:

C 65,67 C5,73"

H <t,<6 (!,<7,, Il

OCn, 7,71 7,32,

Wird die S&ure mit BarytwaMorbohimdott, so bitdot aich

xunttchst eiu in Wasser xiemtich achwer tôsitchcs Salz; wit'd

') AMM.Uh<-m.219, 4.
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Rfhocht, go sfhfidt't sich kohionsaurcr Baryt ab und h) df)'
Li'Mtun~beSodet ftich dann eine Saure, welche durch Sa!xsaure
Ms~ttt und durch Aether ausKescbUttettwerden kann.

Das vorgenttnnto Bn.rytaah wird t~ch orbatten, wMm
die Saut~ in QbcMt-hUMtgemAmmoniak gct8st und dièse L8.
su))~ mit C)t!orbin-yum vcrmiKcht wird, wobei ein wcMHcr,
ttoctdger, bald krystattinisch wat-deaderNiederschtag entstcht.

O.ZS2Gnn.tafttrockno8u)Mt<m!:gftbt'nbeino <' o.uttsGnn. HO,.2. 0,0r'85Grm. htûtroettneKabotaMf~bcnbe: itt)" 0,OM2Grm
f),0 und dattt)O.OM'farm. SO.tht.

J!o-('t'hnetfür Gcfunden
C,,H,,0,.B~+Zt),U: 1.

11,0
N,9t 24,S8'

~0 6,30 tt,e8 7,tX,

.4lta rinr Mnffn,.lo" .i:8..nh L'n.,i~ .t.a. _t.Aus der MotterJauge diètes Sakés schipden fich nach
kurzer Zeit habsche Nadetn ab, welche indes aus dem Baryt-
M)xder durch Hydrolyse et~standom'n S~urc, die woMC,,H,,0,
ist, zu bcstchcn soheinen.

~KWMM~t-MH<M<f/(L.) Ach.

Rochtedpr und Hctdt') erMeIten aua dioser Flochto.
il:welchebei Giessen gOMmmettund von Dopping und NëHnor ¡

ats Evprnia prunastri bestimntt wurde, Leeanorstiurc und aussef
l,diesem Kurper einige Male einon zweiten, der sich durch seino

UnMsJichkeit in Aether von diescrS&ure unterschied. Ste n-
rhousc") dagcgen fand in dieser Evemie neben etwas DMin-

sâure EvernsMure, w&hrcndich frnher') nur Evprus&urebcob. z
achteto. Zu dipsonVereuchon diente mir damals die fragliche y
Dpchtp, welrlie ich bei Reinhausen (bei Gottingen) und dann
sjtMterbei GreifftwaMsammelte. Die Remhausenpr Flechte,
w!chp mit Aether cxtraMrt wurdc, ergab reichlicbe Mcn~cn
Ev('m!')turp, die Grcifftwaider Flechte dagegen, welche nach
dpm Vprfahrpn von Stenhouse mit verdUmit~r Ktttkmiich
)'c))andp)twurde, nur geringe Mengen davon. Der schr massige
Erfutg h)) tetxteren FaDe dUrfte dantuf zurfickxufUbrensein,
dass die Evprnsa.ure mit UborschtissigemKa)k'ein in Wasser
schwpr )osH['hes Satz bitdct.

') An)).C)x'm. 2. ') DM.MX,S!);1M, 55. ') U)M.117,2i)7.
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Eho ich nun auf meino neneren Unternuchungon dicter
Flechto eingeho, mochte ioh xanik-hst aaMtt-on, dass KSrbor
dio Evemia prunastri in zwei Unterarten Mrtegt hat, nitmtieh
in «) vulgaris mit breiten Thattustappea und in ~) gracilis mit
schmalen Thatiusiappen. Die erstere Unterart habo ich M
veMchiedenonOrteo in der N&hcvon Stuttgart attfObstbaumen,
Ltndon, Schwarzdom und Fichten gesammett. die andore boi
Liebenzell (SchwarzwaM)auf Fichten. Beide Unterarten oder
Variataten ergaben das f;!eichechemische Resultat.

Die AethertoMn)! hinterHess bei dor Destillation oinen
bcdoutenden grOntichweiMen,!trystat)inischen ROckstand, der
mit wenig heissem Alkohol behandeit, an diesen nur Evorn-
sam-e abf;ab. welche beim Erkalten krymtàUimrte, wahrend ein
Gemenge von Evern~re, UaniDS&ureund Atmnorin ungetast
xurUchblieb. Letzterm wurde mit Kaliumbicarbonat und atwtM
Wasser bohandelt, woboi die Evernsaure sich in der Haupt.
sache in das KaHumsatz verwaDdeite. Wurde dann das fra~.
liche Gemenge, uacMem es an der Luft gotrocknet war, mit
Chloroform oder Benzol auftgekocbt, so ging daa Atranorin
und die Usninsauro in LCsung. Oder man behandelte dièse-!
Gemenge mit kleinen Mengen Aether, wobei das Atranorin
und die UBninsaare in der Haaptaache ungeltist zurUckHieben,
und daun die Aether)3sung mit einer waMrigen L~ung von
Kaliumbicarbonat. Dabei blieben die getoxten Mongen Atm-
norin und Uanins&uroim Aether gotost. Aus dem ovemoauren
Katium wurde dann die Evern<auredMch Satz~ure und Aother
abgeschiedon.

Obgleich nach diesen Verfahren die Evemsituro in der
Reget frei von Usninsaure erhalten wird, «o haftet dieso Saura
der ersteren bisweilen doch recht bartnacttiR an. Um auch
dioaooventueUonReste von Utninsaure xu besvitigen, ompliehlt
M sich, dio Masse mit einem Gemisch von 1 Thl. Benzol und
9 Thln. Ligrotn ausiinkochen.

Uebrigens ist die Uanmsaaredarchaus nicht cin conttantfr

Begloitor der Evornsaurn in fragtichor F)cchto. So habc ich
namentHch auf Birken gewachxeM Pachto YM)ig frei von
Uoniusaure gefunden, wabrcnd dio auf Fidtten gcwacttfenc
ittierdhtRs stets dièse zwcitoSaum enthiett.

Bcxugticb des Muherenliber Evemsauro s. unter Ramttlina
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pollittaria. Was dus Vorkommeu von Atranorin in dioser
FIechto betrifft, M hat iuzwiscbeu Zopf') meine bcxttgtiche
Beobachtung bost&tigt. FreUich bezeichnet Zopf seine Boob.

achtuug als ,,neu" tmd verbindet seine Mittheiluugmit mehrereu

unbcrechttgton und irrtttOmMchenBemerkungeB.

JS~crHM~<~)<r<!t'~(L.) Acb.

Ueber diese Flechte machte schon Zopf Mittheilung. Un
mir zur Zeit, ats dieso Mittheilung erschien, das an vemcMo-
denen Oi-ten gosammelte Material schon vortag, eo glaubte
ich dieso UnteMUohung wioderhotonzu sollon, sei es auch nur,
dass ich Zopf'x BeobtMhtungen bestatigen tcunne. Dieso

Untersuchung ergab nun in der That ats einzigen und reich-
lichen Bestandtheil dieser Flechte daa Atranorin.

Inzwischen berichtote aber Zopf), dass er bei einer
neaen Untersuchung emer gri~BserenMenge (800Grm.) Ftcchto
in der Mutterhmge vom Atranorin noch Erythnn und oinen
ak Everniol bezeichnoten neaen KSrpor gc~nden habo. Dea-
tmtb habe ich die Flechte, welche ich hier auf Pichten sam-

melte, t)ochma!<t untersucht, wobei abermals ah einziger Be-

standtheil derselben Atranorin gefunden wurde.

Uebrigens scheint mir dasvonZ o pf behauptetaVorkommen
von Erythrin mehr a!s zweifethaft schon deshalb M sein, als,
wen))Erythrin wirklich vorhanden gewesen ware, dasselbe sich,
als schworer t3slich in Aether ats das Atranonu, doch wohl

1
zuerst aus der Âetherl8sung abgeecMedenbaben würde. An-
statt dessen findot Zopf sein EryUmn in der tetxten Mutter-

lauge. Dies scheint mir zu howeisen,dass diese von Z opf aïs r
Erythrin angesprocheno, nicht nâher untersuchte Substanz {
eben kein Erythrin war.

Was forner das Everniol betriSt, das nach Zopf die frag-
liche Evernia enthalten sott, so haben meine PrOfungen der

genannten Flechte auch nicht dan genagsten Anhalt fur das
Vorkommen dioses KSrpera in derselben ergeben.

~aMM/MOtpoMn~rM (Weatr.) Ach.

wurde hier auf Eichen in einer GeBammttnengevon etwas
über ;<Kilogrm. gesammott und ergab oinenGobatt an Evern-

') Aao. Chetn.297, 300,3ti!. ') Da.).8. 3(M.
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sauro, Ramatsaure, UaninBaumund Atranorin. Letxtore beiden
StoBb wurden in einer meiner vorlaufigen Mitthoi!ungen ais
BMtMMttheHedieser Ftechto ubergangen. iHxwischenhat auch
Zopf eine Untersuchung dieser Flechta mitgetheilt, derzufotge
diese FIechte nur EvenM&ureund Rtunata&MMenthatten soU.

Die AethertesaDg MnterUess bei dieser Ftechto einen
grtiniichweiMea, itryetattinischen Rückstand in betr&chtlicher
Monge. Bine Probe davon aus heissem AIkoho! oder EiseMtg
umkrystallisirt Mtdete weisso, kleine Nadein, welche bei no"
–Ï73" schmokon. Durch Aufifochen der Masse mit einem
Gemisch von 1 TM. Benzol und 9 Thht. Ligroin tiesBeit sich
aus derselben Meine Mengen Atranorin und UsNiM~m-oweg.
nehmoB, wovon das e~ere darch seine Form, seineu bei
tS?" tiegenden Schme!zpunkt und soin Verhatten zu absolutem
Alkohol in der Warme erhannt wurde, die UanmsimM durch
ihr KaUumsaiz, ihren bei 106" Hegendeu Schmelzpunkt und
die Omwandiung desselbon beim Erbitzon mit Aceton in
Decarbusnefn.

Die im Ligroin ungetooto und an der Luft getrocknete
Partie wurde nun mit HberschMgem Barytwassor bei einer
80" nicht Ubersteigendeu Temperatur erw&rn)t, worauf sich
bald eino sandige KrystaUmasM abschied, die ans don Baryt.
salzon der Evorn. und Ramat~ure bestand. Wurde danu in
die davon getrennte Mutteriauge gut gowaschene KoMeMaure
cmgeleitot, bis die L&sung ocbwachsauer reagirte, und der
haupts&chMchans kobtensaurem Baryt bestehende Niedprschtng
mit Aether ausgexogen, so hintertieM lotztorer bei seiner Ver-
dunstung eine kkine Mongo einer in farblosen Kry8tallwarzeti
sich abscheidenden Saure, welche bei î37<' schmoiz. Wurde
das Filtrat von dem erw&hntenNiederschtag mit Aether aus-
goschuttett, so nahm derselbe etwa8E~erninsaure und Orsellin-
'~ure auf, die onenbar erst durch Zersotzung eines Heinon
T)MitBder EYernsaure oder der Ramats&tu-edurch Baryt ont.
standen sind.

Evornsaure.
Um nun aus dem Gemenge von evornsaurcm und ramat-

siturpm Baryt dio erstere Sauro zu crhatten, entp&eMtes sich,
dassotbo mit sehr vo-dunoter Sntxsaure Ku hpj.ande))) und dit'
abgcschiedeue S~ure auaxu&tbert).Daboi bleibt der ramaiaaurc-
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Baryt in der Hauptsacbe unzcrxetxt. Der Aethor wird danuIl
abdestmirt und die KryBtattm&wemit oiner zur Losung un.

gpnttgenden Mcnge beisaet) Alkobols behandett, wubei Evcrn*

siiure in Losung geht und Ramaisii.ure mit einem Refit von

Everns&ure uagetOstbteibt. Wird dieeerRHckstand in hpisHom
Alkohol getitst,su scheidet sich zuet'8t Ramatsiture aus, dann

Ëvernentre; letztere bildet ntftttweJBse,kleine Nadeln, we!che
von den zarten, gtanzenden Nadeln der Ratnalehure leicht zu

untemcht'iden sind. Wird in dcm Moment, wo die Abscheiduog
der Evern~ure beginnt, filtrirt, so iasBt sich ao von dioser
Silure eine weitere Menge Rowinuen.

Wird nun die Silure noch einmal aus heissam Alkohol

oder heissemEisessig umkrystallisirt, ao ist dieselbe dann voll-

kommen rein. Sie bildet weisxe, kleine Nadeln, die, wie auch

Zopf inzwischen gefundeu bat, bei t68'169" achmehien.

MeinefrOhcreBeetimmung')ergab "etwa 164°"; einGgenauore
Beatimmung babe ich damals aus mir jetzt unbekannten
HrUnden untwjaosen. Dass ich angegeben haben soU, dfMS

die Evermiturc schon von 130"–140" an sintere, wioXopP)
bohauptet, ist mir unbekannt

Ston))ouse ermitteltc iur die Evernsaure die Formol

C~H~O,, die icb Mher best&tigen konnte und die bei der

Evernsiture von jetztiger Provonionz von neuem ittro Be.

atatiguog findet.

). SauremlttelatAlkoholwhatten:

0,9378f:nn.. bei )W Retrochnet,f~bt-n0,B34SHrm. CO, und
<),t0ft!)Grm. H,0.

0.250Rrm.,OMhXeixot'aMéthodetM'ha'~ett,R«beaO,)6S5Gnn.AgJ.

2. Siore ~m (!m bMischfnBarytaaberhtXen:
Ii0.203 Grm.,bei )(?'' f;etrocknet.Kaben0,4't65Gnn. CO, 'md

0,0945Hnn. tt,0. j1
'),2'<i'finn., bfi )00* gotrocknet,f~bennachZeisel'a Yerfahrcn (j

0,t655 Gnn. AftJ. M
BerMhwtfHr Gefunden:

C,.H,,(J..«CH,: 1. 2.
C <ft,44 K).M (!t.?t3'
li 4,82 t.9!) .').ft..

OC)t,1, 9,M 8,M !40.

') Ann. Chcm.H?, Z9S. ') DM. 297, !)0t.
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Dio EvornsaMte)0st sich leicht in vcrdttnnter KftH!nuge;
wird in dièse LBmng Koh)ens!turo ~eMtet, so scheidet Meh

overnsauros Kalium in zarten, kleinen Nadeln ab, wotche
Mcb wenig in kaltem WaHaor JOsscn. Dieses Salz ist nach

C,,H,0,K + 2 H,0 zufammen~cMtxt; von dom KryataUwaMpr
oMtwaichtjedoch nur 1 Mot. bei t00". wilhrend daa ttnderc
noch bei !40" zurUckgchattotiwir<)

t. 0,8865Qt-m.tuttrockacHubatatM!R~benbel <?)' 0.0t5 Gno.
f~O und beimVerbreont'tt0,09)Grm. SO,K,.

2. 0,Mt8 Cftn.tuKtroehMeSubetanzgithonbei tOO'0,OH5(.rm.
n,0 uud beimVetbMBMnC,OM5Grm. SO,

Bereehnetf!)r Gcfundcn:
C,,H,,0,K+ZH,0: 1. ï.

K 9,66 9.57 0,i0'
)tt,0 4,<t 5,38 4,95

Wird daaKa!iumi)a)xmit Atkohot und JodMhyI 10Stunden

lang am RttcMuMkdMer oder 3 Stundon lang im ReBcbbssonen
Roh)' auf 100" erbitxt, so bildet sieh tteiueowegsder Bven)-

s&ure&thytester,sondem es ctttstoht der EverntnB&ure&thytcstcr
neben Orcin, KoMensSttre und Jodkalium, entaprechend dor

G)pichung:

C,,H,,U,K + C.H.J + H,0 = C,H,0,. OC,!), + C,H,0, + CO,+ KJ.

Barytwasser !cat in der K&fte dio EvenMfturp leicht auf,
schoHet aber nach einigemStahon cin bMiachesSalz in kleinen
Nadeln ab. Wird dio Msch bereitcte LSeunKgelinde orwilrmt,
so erfo!~ atabald die Abocheidong dioses m WaMer sehr

schwer i6stichon Barytsatzao. In ~hutichet' Weise verh&tt sich

auch Cakiumbydroxyd.

Spaltung dor Evorns&ure durch Baryt. Wird dio
Rvcrm&ure mit der viertachcn Menge Barythydrat und der

nothigen Menge W~fter gekocht, so bilden sich ttoMensaurcr

Baryt, Orcin und Eveminsaarp. 1,1 Grm. Evern6&ure p;abon
d<u-ttMhO,5'HGrtn.ËYemin!)&ure=52,4" berechnet54,8"
13ie aus vt'rdUnntfm, heissem Aceton umkryfttaMi'iirteSiture

''nthicttKrystatfwMser, <)asbei 100" wegging, worauf die SHuro
bei 158" schmolz. FrMher wurdo der Schmel7punkt der

Evcrnins&uro zu 1B7" gofunden.

') Kin «hnMchMV<*rht)t<t<Mi(!t<MchdM t~ryummh, wie ich
friiher(Anu.Chem.1H, 29fJMhongulgab.
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U,Xt5 Cm. tufttrockxo SubetaM gabeu bel tW 0,M'! atm. ti,0.
f~t, rn_n m w ev IlBefoehoet fOr 0,H..O,+H,&= Qe~nden:

M~ 9,00

0,t6<& Onn. bai too" gotroehoeter Subotanz aaben O.S595 Gnn.
CO, mud 0,OM: Gnn. HO.

O.t85 Q)-m.hei tOO'getrocitnctet- Substanz gaben MMhZeiect's
Verfahren 0,276Hrm. AgJ.

.1 n
BweehMt fiff C,H,0,.OCH,: Gefuaden:

0 M,3< 59,49
H 5,49 5.&
OCH, n.os t6,66,

Boi der Behandtang dur Everninsaure mit HJ nach
Zeiset'i} Verfahren wird im EntwickehngskMbchon eino
brauno Lusung ob R&ckBtat)derhalten, die mit Aether aus.

geschtittelt an diesen Orcin abgiebt. Um letzteres zu ge-
witMMn,wird die AothedSsung, welche durch Jod geflirbt ist,
mit NathumMsulËt entfârbt, worauf die AethertSaung beim
Verdunaton zuttuchst eine s~sschmeckoude F!&ssigkoit hinter-
I&sst,welche sich rasch in attaMigoKrystalle umsetzt, die un-
schwer ats Orcin erkannt werden konnten.

Wird die Eveminsitut'e mit Barytwasser neutralisirt und
die Lësung vorduostet, so acheidet sich alsbald beim Erkalten
das neutrale Baryumsatii der Eveminsaure in kleinen, fin-Moseu
Nadeln ab.

1. ('.3045Gfm. tufttrocknei~btbM)!(atbenbei )00*0,0645Grin.
H,0 und beitnVerbrennen0,tt6 Gm. K()j})t.

2. 0,K8<)0Gnn. tufttrockneSuhtM!![~be« bci 10000.0735Gnn.
t!,0 und beimVerbreunen0,tZ9Grm.80~.

nerechoetfur Gefunden:
(C,H.O.),t~+8H,0: 1. 2.

21,81 ?,40 22,68<
8H,0 i!2,3~ j!),)8 2t,86,

Wird zur wttssrigen L8sung diesesSalzes Barytw&Morge-
bracht, so scheidet 8ich sofort ein floekiger, amorpher Nieder-
schtag ab, der indes bald kryotaHiniachwird und dann aus
kleinen Nitdctt) beatcht. Dièses Salz wird am besten crtmtton,
weno mini zur erw&rmten itttmhotiscbonIjësung der Everiiin-
~ure ûbersehQssigcs Barytwassor bringt, wodurch sofort die

Abscheidung des fragUeben Barytsatzcs in kleinen, farbloseti

1
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Nadeln bedingt wird. Dasselbe cMthtUtKt'yBtaUwMsor. wetcttex
erst gegen 1SO" voUat~ndig ontweicbt.

1. 0,865 Ont), gaben bel tao' o,0!2& Gr)n. H,0 und hein) Ver-
brennen 0,2<S&GHn. 80,Ba.

K. 0,260 Gna. gaben bei !30' 0.0)60 Qt-nt. tt,0 uod bcim Ver-
brenam 0,f!3 arm. SO,Ba.

Berechnet für Qefanden:
C,H,0<B)t+H,0: 1. g.

B~ ~9 S9,8t 39,t2"
~t 6.ie 9,00, ·

Ohne Zwai<ht «nthiatt fUnnoc Nt)'~ mintmn)~ M~ ,t-Ohne Zweifel enthielt dieses Salz minimale Mengen des
vorigen Salzes beigemengt, wie jencs vom bMischon Saké.

Die Bildung des Aethytesters der Eventins&uro wurde
schon oben erw&hnt. Dioser Ester bildet schooe, (arbtoBn
Prismen, welche bei 72° Mhmeben und sioh leicht in Alkobol
tëson, welche L8sung sich mit weuig Eisenchtorid prachtig
purpurviotett farbt.

0,n96 Grm., itn EMiceatorRCtrockMt.j~ben U,4)3Gnn.CO. M))d
O.tOMQnn. H,0.

t'L__L
Boreehnet ffir C,H,0,.COOC,H~ Gefuuden:

C 62,65 98,-n

H 6,66 U.M.

Qtt~t.ctit 1 t. t*Stenhouse giebt don Schmetzpunkt dieses Efters xu 50°
also um 16° niedriger an.

Ramatsaure.
Es wurde oben angegeben, dass sich dieso S&ure aw der

atitohoUsehen L86UBg,welche zuglcich EYornatUtreenthah, xu-
erst abachaidot und dam das hasiacbe Batytsatx sicb schworer
mit Saizsaure zersetzt aïs der evernsaure Baryt. Wird nun
im letzteren FaUe das schwer zersetzbare Barytsalz mit
SchwefeMare behandeit, so scheidet sieh aueb hier die orga.
nische Sauro ab, welche alsdann mit Aother ausgeschMtdt
werden kann.

Behandelt man das Gemisch von Evernsam'e und Ramal.
B&urosuccessive mit Aether, so Msibt ein schwor lëaticher
Antheil des Gemengen xmUck, welcher in der Hauptsaclie aus
Ramatsauro besteht. Durch Digeetiou dieses RUckataudes mit
Kaliumcarbonat wird akdanu oin Gemenge von ramatsaurom
und evemoaurom Kalium gewonoei), aus weichem kochender
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Alkohol bei weit~n den grCsstfn Teil von tetiiteromSatz ans.
ziebt. Aua dent UngdKtiten wird dimn in bokannter Weise
die Sitare dM-gestoUt,welche, wie ttuch in don obigen FtUleu,
dm'ch wiederboite Krystatti~tion aus heissot)) Alkohol vo!)- L
kommen rein erhalten wu'd. ,;1

Die R~mt~ure bildet zaï-te, weixse Nadeln, welche bei
!79" schnteixeu. Diesolbe tost sich zicm!ichschwer in Acther
uud Alkobot, kaum in Benzol oder Uhtoro&trm, xiemUoh gut
in heMsem Eisessig, aus weichou sie sich beim Erkalten in
kleinen Nadelu wieder abscheidet. Ibre athohohsche Losung,
welche Mnues Lackmuspapier deutlich rOthot, tarbt sich auf
Zusatz von wenig Eisenchlorid purpurviolett, auf Z~atz von
wonig Chiorka)H8sung erst gclb, wird aber daun durch mehr

CMorkaUdOsuDgfM'btos. Die Ram&ts~uMenthMtkein KryataU.
wfMser.

0,tM5 Gnn. bei t00' gtitroctmetetSubat~z gaben 0,4205Gm)
CO, und U,tM4Gro. H,0.

0,2052CrM.bot)UU'gettocttttoterSubtOm!!gaben KMhKeieet's
VorfahM))U,13&Grat.AgJ.wmu~n v~i~u unu. AgJ.

BtiMchBut far C,.H,,U,.OCH,: MefuudMtt:

6t,<3"/j,
il 4.82 6,00,,Il
OCH, 9,3!, ~M~.

Das Ktthutaoalz der Ramats&ure tasst sich durch Dige-
stiou der S&uic mit KatiumearbouattOsuug dMstetten und bildet
dann mt-te, woiMo Nadeln oder dass die âthorMehe Losung
der 8&ure mit einer w~srigen LOsung von Kaliumbicarbonat
geocilUttett wird. Ln letzteren Fidte biMût es eine dichte,
weisso F&ilung, welche ttich unter dom Mikroskop ak deutlich
krystaliiuisch ct-weist. Zur Aualyso dionte das in letzter Weise
bereitate Satx; dasseibe t6at aich in Wasser und Alkohol sehr
xchwer und ist &-eivon KrystaUwasser, dagegen etwas hygro-
skopisch.

U.2S7Qrm.bcit00" getroekneterSubetaMgabenO,Ob7bGnn. SO~K,.
MereehMt far e,,H,tO,K; Gefunden:

t <),?'

Die RamtUsStu-e Mefort mit Bar~-twaMorein in Wasser
ïtahexu unIMches Sa!z. Wird aie mit ttbo-schttsfiigctnBuryt-
waMer gekocitt, M bHdeusich EYeniiositure, Orcitt und kobien-
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xaurer Baryt, gcrade so wio bei Evern'iiture. Die Isomcric
beider Sauro!), welche dadurch nacbgewtesou Mt, dttrfte o~eu.
bar in der verschiodoneuLactonbindang ihren Grund hubeu.
Bokanntlich ist in dom OrciB CH,:OH:OR=t:3:5 und
wird dann in der OrM)t!u!)iture

C,H,0,-CO,H:HO:CH,:BO~t:2:4:e6
soin. In der EYen)iMMurebildet nun ein MouomethyMtiter
des Orcins die Basis, der nur CH,;OCH,:OH= t :3:5oder
was dasselbe ist CH,:OH;OCH, sein kann. Die Evornin.
s&ure wurde dies Methoxyl an Stetio 2 oder <! enthaHen,
welche gkichbedeatond sind. Oondot~iren sich dagegen beide
S&area, die OrseUms&ureund JSvomin~uM, ao sind xweiFitUe
mCgUch, welche durch die Formeln 1 und il tmsgedrUHkt
werden:

t n.
CO CO,H CO L!0,H

tfO~~OUH. Ô~\HO UO~Hu
(~ORH.

L CH, L 6~ f ~H,

J
Cllg UH, CH. GH,

Daraus ergiobt sich zur GcuQge, dass bei der Zersetzuug
der Evemsauru und I~mak&ure diesetbeu Produite crhattoft
wordoa.

~<tw«&<aMfMc/<M(Ach.).

Diese Ftechte war in kleiner Menge einer Probe cali-
fornMchor OrseiUe beigemengt und wurdo durch sorgftHtigeB
Austesen davon abgesondert. Dieselbe gab boi der Aethor-
extraction nur oioen unbedoutendon Riieitatand, aue weichem
durch ein Gomisch vun 1 TM. Benzol und 9 Thbl. Ligroin
eino kteine Mengo oiner in gr)tn)ich-getbeu Nadeln krystalli-
sirenden S&ure ausgozogeu werden konnte, dia Nch in koiner
Weise von der beftaunten Usmnoaure untorscbied. Das Uugu-
tottte wurde nun in Aother gei6Ht,dicseLOsmtg mit einer waM.

ngcu Lôsung von Kaliumbicarbonat bebandolt und aua tetzterer

Li)sung die onthattenen S&urea in l'rischom Aether aufge.
notuuten. Beim VerduMten des Aethers hinterbliebon deutlich
xweiertei Krystalio, zarte, weitMONaddu und weiMO.KrystaU.
warxen. Eratero ICstcn sich xiendicit ieicht in Athoho! uod
schmoixen gegen I3& tetztcrc tSiitou aich schwor in kaJtetu,
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toichter iu hoissmn Alkohol, auch xiemtich leicht in IteiMom

EiaesMg. Ihre alkobolisohoLomng fSrbte sich mit wenig Eison-
cMond braunroth bis purpura. Gegen 220" fiirbten sich dies~

Krystalle und waren gegen 260° ganz schwarz. Ob it! dieser jf
S&ure Usnarsilura oder eine ihr ithnUcheSauro vorlag, Jtonnte
loider wegen Mangel &u Matorial nicht eutaehieden werden.

1.
~cc~ AfM)<~M!Bél.

jt

Nach Darbiahire sind mehrere Orseilleflechton, welche
bisher untor dem Namen Roccella fuciformis veratanden s

wurden, in Wirtdtchkeit Rocc. Moatagne'i. Ak ich 1860
Prof. Laurer die damats von mir untomuchte OrseiUeHechte
vortegte, eriftarto er dieselbe ?;' Rocc. fuciformis DC., indem
or die originale Rocc. Moutagnei, welche derselbe in seinem
HerbMium hatte und mir zeigte, far eine b~Htig entwickette
Rocc. fuciformis anaprach. Dementsprecheud waren dann auch

.1

die OrseiUHtieehten von Mozambique, Sansibar, Madagaskur,
Angola, Lima und Ceylon, welche ich spater tintermchte uod
welche mit der i'rtiheren identisch waren, a!s Rocc. fuciformis 1:
zu betrachten. Wiggers ') sagt zwar, die AngoMechte sei i.
theils Rocc. phycopsis, theils Rocc. fuciformis, indesBhabe ich r
bisber uichts beobachtet, welchesdioser AuffaMungentaprechen
w<trdo.

Darbishire, dem ich die AngoMechte vorlegte, erMart
diesetbe ganz bestimmt fur Rocc. Montagne! Bét. und tnnt
nun das &!eicne ntr die andern oben genannten Orsei!!e-
Hechten ein.

Da ich mich bei der frnheren Untersuchung diescr
Flechten ledigtich mit der des Erythrins befasste, mit Aus- s
nahme der !860 untersuchten Plechte, so erschien eino er-
neute Untersuchung derselben und zwar nach dem jetzigen
Verfahren geboten. In Untersuchung wurde nun die Rocc.

Montagneï von Ceylon, von Sansibar, Madagaskarund Angola
genotnmen und dabei durchaus dasMtbe Resultat erhalten,
namtich Erythrin und eine neue S&ure, welche ich mit Be~ug
auf die beioumte RocceUftitureOxyrocceUsauronenne. RocceU- °

s:tu)'e koMte dngcge)) nicht sicher nachgewiesen werden.

') t~'Mm ~'t~~r)u!){;~)~))~ie,5.AnH.98.
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J""rt)«)f.).r)d[t.t')t<-mfo[3]M.t!. H

Erythrin.
DMse!be acheidet sicb bei der Aetherextraction in dor

Hauptsache m festen Krusten ab; nur ein sehr ktoiner Teil
bleibt getOst, welcher, wenn der Aether im Wespnt!ichen ab-
destiHirt ist, Mch jetzt mit der OxyrocceUsaure Msacheidet.
Durch Behandlung diesesGcmMches mit wenigheiMamAether
oder mit Petro!&ther iasat sich dieser RUoJthattvon Erythrin,
welcher ungol5st bleibt, gewinnen. Um e!)vothMndig rein zu

c!'h&!ten, wird es cin- oder zweimat in der Art aus heissem

Eitossig umkry9t&UtMrt,dass zur heissen Laaung bis xur be-
ginnenden Kt'ysta!Hsation tteieseaWasser Mnzugefagtwird. Es
Rchoidetsich dann das Erythrin in kleinen, weMMnNadoln ab.

Das so erhaltene Erythrin entbtUt nun nicht Mol.

KrystnHwassor, wie &)ther gefunden warde, sondern 1 Mol.

H,0 und Hchmitzt waaser&ei bei t48". PrOher warde der

Schtnebpnnkt des Erythrins durchgebends bei 137" gefunden,
was aichertich nur durch oino minimale Voranremigung des-
solben bedingt war, welche nach dem Stenhoase'BchenVer.
fa)<render Datstettung dieser Substanz stets mit erhalten wurde.

t. 0,Z50ann. tufttrockneSobatam!gabenbHiKX)°0,010Qt-m.U,0.
2. 0,3t3 Onn.tufttrcchneSubetanzgabenbei )OU''0,M9Rru).H~O.
8. t).t3 Gnn. bet tWgotruckoetwSubstansgaben0,482&Hrm.

CO, und 0,t09&Qfm. H,O.
Barechnet far Gef<tu4en:

C,.H,,0,.+H,(): ). 2.

4,00 4,ti.

t~rechnet for GefuodL'n:

C,.H,<0..= s.

C 6<),M 66,96'
H 6,2t 5,36,

Wird das entwOsserte Erythrin aus vordttnntetu, hehseM
Alkohol nmkrystallisirt, so enthiUt es dann ebcn<ai)s1Moi. H..O
und 8chmi)xt wasserfrei bei t48".

0,2535Gro. gitboubei 100. tt.OtMGnn. H,0.n-
0'- __n.~ .-1'

Hecedtnet: Gafunden:

H,0 4,09 4,06~.

llfv .t:n. U'nllu'ftluu.J.I4- .1., "11.1.Mit diescm KryataUwasserRebaMwttrde es Mber auch
cin Mal erhalten. ') Das Eryt)))m )ëat sich sehr wenig in

') Anu. Cham.tM))3<0.
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Aether; wird diese H'Mtng mit KtdiumMcarhmMttitMtU)!H'
schttttett, so geht es an letztere Ubor.

Kocht man das Erythrin mit Alkohol oder Wasser, wn

bUdet mch in beidoo t'&UcnPikroerytbrin, Orcin und Kohten-

Hiture, im erstoran PaHo aber auch oino tucht unbedeutende

Menge OrsetMns&UMMhykster.Das PiJn'oerythrm wm) beim

weiteren Kochen mit Wasser oder Alkollol nicht ver~ndert,
woh) Mberbeim Kochen mit Barytwassor, wobei Erythrit und

tttti&ngtichOMeHinsihMeentsteht, die in der Fotge in Orcin

und KchiensSure zerMt. wenn nicht der Baryt rechtzoitig
dtu'eh eioe MinemMuro gebuodeu wird.

Auf Grund dieser Reaottonen hat nun do Luyoos') das

Erytht-in ab den zweit'achOMeHinBauronErythrit angesprochen
und hat diese Anmhme aUg~meinEingacg ~fundeu. Hteichwoht

sprechon die angefMtrten Reaetionen nicht zn Unt~ten dimet'

Aonainne, aondern dafth', dass das Erytttritt Lticanorylerythrit

ist, dasx at80 der Erythrit anstatt des einen Hydroxytwasser-
etoffs den Rest der Lecanors&ure enthatt:

~tUHls
C~ ~U-COCH,OHO-COCH,OHOH.

C.H,

Wir werden weiter unton bei der LecaMoraSure noch

Grande kenuen temen, welche nur dièse Auffassung zutaasen.

OxyrococUsauro.

Die vnm Erythrin getrennte Aetherlësuttg giebt beim

Vordunstet) eineu fettartig aussehonden Rtickstand, wetdter

durch wiederholtes Umkrystatlisit'en aus heissem Eisessig leicht
farblos und ganz frei von don tetztcn Resten Erythrin orhaiten
wird. Diese Masse wird t)uu ix einer wasarigen L5sung von

Katiumcarbooat getOstund in diektar fittrirte Lüsung anhatteud

(2-3 Stundon lang) ein Strom von Kohlens&ure geleitet, wo-
bei sicb dièse Losung nur maasig trûbt, wonn Spuren von
RocceUsaare zagegen sind. Smd dagegeo von tebstererSaure

grossere Meuget) xugegm), so scbeidet sicb eine M&ttrigeKry.
staHisation von Roccellat ab. Die alsbald klar filtrirte Lüsung

') A)))).<J)M')n.t33, 3a5.
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wM daun mit Hatxsaure Uber~ttigt und mit Aother aus.
gesc!~tteit. Bei (ter Destination der AetheriSaung bleibt nun
cin Stiger, bald h'ystaitnMch orstarrondor Rachstand, wetcher
in heissem EMpsmggeiCst beim Erkalten reine OxyrocceUs&ure
ausscheidet.

Die Oxyroccellsllure bildet fettig anzuf0h!endo, farblose
Btitttchen und Nadeln, welche sich leicht in AIkoho), Aethor,
Beoxo!, Chloroform und heiasem Eisessig MBen,wenig in Mtco)
EiscsMg. In wiftSMigerBorax~mg tSst sie Mcb beim Er.
witrmeNebenfitMsteicht und scbeidet sich daraue beim Er)<:t!te)t
in platten Hade)n au)!. Ihre alkoholische LOsuttg r8d)et bjaues
LacitmuspapMr und giebt weder mit Eisenchlorid, noch mit

Uh)or)(a!ht8f)ungFSrbunge)). Der Schmekpuukt der Siiure
tiegt bei t28"; wird die Saure auf t60" erhit~t, so vertiert sie
Wasser u«d verwande!t sich in das Anhydrid. Noch h8her
"rhitxt verbreitet aie einen i'ettai-tigen Get-uch und verbrenttt
sohtiessUchmit teuchtonder, stfu-k ruBsooder Fhmme.

1. 0,168Hnn.,aae EioeMi~kr/ttaUMrtund bei t<)0"f~troekm-t,
naben0,8865Urm.CO, uud 0,t485 Hrm.H,O.

2. 0,i!S'!Hnn.,ausBorMMsuttf;ht-yotaXietirtundbt-tt UO ~trut;):)Mt
f{"beo0,542Gno. CO, und 0,2095Qrm. H~O.

Berechnot Nr Qetandcn:

C,,H.,0.: 1. 2.

C G4,55 M,ec '<6,H'
'0,ta tO,)Z 10,25.

Hjt:~t~~t: .~IA_tt'tt.Mit Kalium und Ammoniak bildet die OxyroccûUttKurein
W~iter leicht M~iche Salzo. Wird die schwach orwarmtc
atomoniakalische LOsuHgmit Chtorbaryum vermiscbt, so ont.
steht zunachat oiu Hockiger, weisser Niede~chtag, der 8ich
!tbo' bald in kleine, weieso Nadetn umaetzt. Das Sak ist M-
lüslieh in kaltem Wasser.

0,404Grm.,bei t'~O''gch'ct-kuet,gabco0,2085Mt-m.80J!a.
Merectmet (Br C,,H,.OtBa: QcfMdeu:

''o.iiT i'o.&'r'

Das Sitberstttz, in anatognr Wciso et-haïteu, ist oiu
weisser, flockiger NiedorscMaR.

0,8)2tjm)., on Exsiccatorgetrucknet,gtbcn bei ~0" kaittettV<-r.
'Motund bctt))Verbfennca0.)9'!Gnn. A);.

Herechn('tf!it-C,,H,.(),Aj{,: Gt-fuadeh:
*K W, 40,70
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Die Oxyroccoitt~ut'e OMthitttweder ein Alkyloxyl noch

Hydroxyl. Wird dioselbe mit Essigs~ureanhydrid, in wolchem

sie Mch gut )i)st. einige Stunden boi 85" t)eh&nde!t und <tM)n

xu dieser Lësung Wasser hinzugesobit,so et-fo!gteine habsche

KrystaHis&tion, welche nach dem UmtSscn in beissem Eisessig

glanzende B)&t~beu darateUt und den comtauten Scbmetx.

punkt von t2t" besitxt.

0.2Z05Gnn. bei t00" getruekoeterHnbttMt):paben 0.&39Orm.CO,
mtdO.MtOnn. H,0.

Uie<fahrt sur FormelC,,H.,0, fUrdièseSabatanz.41.ç. suum aus rv,wcv vs~~a°~vy ,w ~ancoc vuanowua.

Berechnet: MuudM;
C eo,45 CM.CO~

M tO.Oi) t0j2,il tü,09 10,12

Dieso Subotanz entsteht offonbar nach der Gteichung:

20~H~O,-H,0=C~H,0, sio ist, da OxyrocceUsaure

C,,H,.0~ .COOH
,COOH \CO.

\0
'<COOH .00~

'<œoH

xu betrachten. Wird diose Verbindung in Katiumcarbonat gp.

tost, so geht sie sofort in OxyrocceMs&uroUber.

Wird OxyroceeHs&ureauf t6U" erhitzt, ao entwickelt sich

Wasser und bUdet sich das Anhydrid. Hasch geht dieM Um-

wandtu!)g vor sict), wenn das Erbitxen bis auf 180" gesteigort
wird. Daboi eotwickett sieh das Wasser in Dampfblasen;
soba!d sich keine Btasen mehr bilden, ist der Process /u

Ende~ 0,662 Grm. ao behandett ergaben einen Vertuet von

0,040' Grm. = 6,04 Dor Austritt von 1 MoL H,0 wttrde

einen Vertust von !?" bedingen. Wird die Schmelze,

welche xuaiiehst ein Oet damtetit, das aber bald krystaitinisch
erstarrt, in erwarmtem Eiaessig getost, so acheidot sich dann

das Anhydrid daraus beim Erkatten in fettgi&Menden

Schuppen ab, welchegegen 60° erweichen, aber erst bei etwa

82" schmetzeN.

0,2105Gn<t.,im Exsiccatorgetrocknet,Raben0,524Chm.CO, nnd

0,t9!t(}ne. tt,0.
BerechnetMr C,,)t,,0,: UefundM):

C 68,46 M.89'
)t tO.OC )(',)8.
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DtMAtmydrid iost «ich leicht in Aothor und Alkohol und

reagirt darin neutra!. Wird os mit Eisessig gekocht, sa gebt
cft aUmahHchin dio Verbinduug C~H~0, Hber uud sofort ht

Oxyroccett~UM, wannes in Kali. oder Natroniauge gelôst wird.

/i!o<'Cf/~/Kt'~erMM(L.) DC.
eoth~t diGBctbonBest&ndt.hei!uwie die vorige Ftocbtc.

~fcM/At~e<-K<M~Krempothubor
syn.~ct'.Mc/<M/«Darbi8h., ~<'t'<t<~t-oM(/i'M~t-/MM)L~urcr.r.

So wird die caiifornische OrseiHGfiedtte genanot, weichc
bckauuttich vor etwa 30 Jahren eiue VOkerwandorUNg hn
Kieinon, von de)) OstatiUtte)) der nordaMerikattischen Uniou
nach Untercatifornien, veranJMate. Die damals crhtdtcne
Fiechto legte ich Prof. Laurer vor, der sic ak neu erU&rte
uud Rocc. frutectoiitt nannte. Indos hatto dicseibe Fiechto

Krempe!hubor kurz vorher unter peruanischon FIeehtcn
autgefunden und sie Rocc. peruonsis genannt. AndereKeits
t~nnte Darbishit'e dioso Netihte mit Bezug :tuf ihr Vor.
kommon auf Cactecn (in Moxiko) vorlau6g Rocc. cacticola.

Die frUheM Untersuchung der catifomischen Flechto er.

pitb mir oinen Gebalt derselben an Erythri)), w&hrendRoccell-
siturt' darin nur in Spuren nachzuweisen war. Das Gteicho
wu) der Fall mit der vou Cacteon. Dagogen ergab mir oine
Ptoha von dieser Fiechte, wetcho ich uniangst aua London
crhiott und welche Darbishiro ata Rocc. peruensis auerkanntc,
ttcben Erythriu und etwas OxyroccetMure ganz bott-achtHchc

Mcngen Rocceusaure.

Roecethaure.

Zur Trennung von Oxyrocce!!s&nrewird das aua heisftcm

H~Msig wiederhoh umkrystullisirte Gemenge in ciner cône.
wai-tfnge))Lofiung von Kaiiumcarbonat aufgenommen und in
die klar filtrirte Losung anhahend (2–3 Stunden lang) Koh!en.
saurc eingetcitet, wobei sich dus tam-e Ka!iumrocce))at in

)))ac))tigenBlittern abxcheidet, waht-end die O~yrocceOsauro
vos.tugswt'isef;e)0stbleibt. Durch ein. oder xwci)na)igeHUrn.
krystallisiren dieses von do- Mutterlauge durch Abfaugen ge.
tr''nnt)'n Si'txes wird daiisotb'' frei von Oxyrocce)t''aure orhahun.
Dus Salz wird dann mit Satxsaufc xorsetxt und mit Aethcr
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dio S&m'oaui'genommen, dio nun bei Destination des Aothers

als eine leicht krystallisironde Masse zarOckMeibt. Wird diB~o

Masse itt heiexem Etseasig getost, so kryat&Hisirtdann danHM

die Rocce)t6aure in pritchtigea, athMgt&nzandan Bt&ttcrn,
wc!che im Roth'schen Apparat bei 129"–130" schmetxot).

Dio frOiteroAngabe') lautet i32", indes ist das, wie damals

tm''h angegeben, der comgirta Schmetxpunkt. Was die sons.

tigcn Eigenschaften der Roccettsaure batrifft, Ko babe ici)

mohx'tt bexttgHchettfrttherct) Angaben nichts beixufUgen. Zur

Anatyse diente die in obiger Woise dargestollte SH.m'e.

0,338Grm., boi )00'' gctrocknet. gaben 0,583&Gnn. CO, und
0,22'<&Hrm. U,0.

BprechnetMï C,,H,,0~ Gefandm:
C 68,00 88,01%
H t0,6'i! tO,M,

Situn's KttHumsalz. Dassctbe, wio angegebo)) crhatten,
bildet prachtigo, atlasgtanzend weisso B!&ttchen, dio jedoch,
wenn aus der Mutterlaugo genommen, ihi'cn Gt&t)z nicht

ganx boibohalten. Das Salz tOst sich gut in kaltem

Wnsser, icicht hi heissem Wasser und besonders leicht in

Katiuntmonoearbona.t. Auch Ka!iumMcarbonatt6sung nimmt

es xMmtichbald auf, indem es unter KoMcns&ureentwicketung
iu das neutt'ale Roccellat Ubergeht. Aus diesem Grunde be.

darf M zur AbBchetdung des Satzea aus seinom Gemenge mit

oxyrocecUeaurem Kalium oines anhatteoden Einleitens von

KoMensaure in die LSsung dessetben uud ist daa abgeschiedeno
Roccellat alsbald abzufittriren. Geschieht letzteres nicbt, M)

geht von dem abgeschiedeoe))Sa)xe mehr oder weniger wieder

in Li)8U))R. Jedoch kann dann durch émeutes Einleiten

von KoMcxsaure dasselbe wieder zur Abscheidnng gebra.cht
werdon.

0,282(îtn). tufttMcttncSutMttUMgaben bei t20' O.OZ6Gnn. H,0
und beimVerbreunen0,0665Gnn. 8(t,K,.

Berechnet ffir C,,H,,U,K+2tt,U: Gefundeii.

R 10,05 )0,M'

2H,0 9,22 *?“.

C! U.t.. #" TTt~t~J t.L ~t~-LSaures B~ryumnatz. Dasselbe wird fturch Wechsel-

xersGtzung des vorigen Sn)ze&in m!tst!igheioacr, mit etwtts

')Aun.Ch'-)n.tn,8M.
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Aikohot vorsotztcr w&8M-igorLôsung mit Chtorbttryunt orh~tton.

Dasselbe biMet kteme, g!ttnxond< weisse Xitdeta, wenig tOsKch
tu heiRMM Waoser.

0,3295 (:}r<n.tufttfockne Subat<tMgaben bei ti!0" 0,<nt Grto. H,0
und buhn Verbftjaoen0,0985 (jrm. St),Btt.

Berechnet f<ir (C,, H,,0,),B<t+ H,0: Gefanden
R&

H.M%
t'H,0 H,M a.84,

Das sauro Catciums&tz, in a.M&togerArt wie das vor-
stohende Salz gewonneu, iat ein w8Mser, ans mittroakopMch
kloinen Nttdetn bestehender Nicdai'8t;h!ttg, uotSsHchin Wasaor
und Alkohol. Er enth&tt keia Krystallwasser.

0,2<)aGru).be! MO'gutroekiieteSubetaMKabenbeimVerbrenuen
U.U&35Om).SO,Ca.

tï~nt.MAt Cft- tf f(,.&–j~-BeMehnetfür (U,,H,,Oj,Ca; Gefttnden:
Ça e,M <<-?'

Das saura Kupforsatz, in ahn!ic))or Weise erhattcn,
at ein tchOn grQMet',flockiger, krystallinischer NicdcKchtag,

dor HMtSstiehin Wasser Mt and kein KrystaHwasset- outttatt.

0,35 mnn. bei t0()<etropknete)-Subetanxgttbou0,032Grm.CuO.n.

BefeehMt fiir (C,,H,,0,),Cu: Ht-fundeo:

CuO t2,05 )i!,66
Il
Das saure Silbersatz, in anatoger Art wie das Baryum-

satz dargostellt, wint zun&chot ats weisser, <iochiger Nieder.

schtag erhatten, der sich aber bald in kleine, weisso Nadetn
txnsetzt. DMse!be ist untSstici) in Wasser, ticbtbestitndig und
frei vou KrystaUwMser.

0,Stn5Gru).,beit00");ftroekn.,~abenbcitoVcrbreanenO.OMGrn)Af:.
Xftechnet Mr C,,H,,<\Af;: Mehindeu:

Ag M,M Z6,6

Das Bieiaatz. Wenn die baisse, wasarige LSsung des

KaHumsatxes nach vorherigem Zusatx von wenig Alkohol mit

B)eizuckeri6))H))gvermischt wird, au ontsteht ein weisser, aus

kleinen, p)atten Nadeln bestebonder Niederschtag, der eben-
tidts kein KTystttttwnster eottt!Ht. Dieses Salz ist indos nicht
dus erwarteto saure Salz, sondent da:)ncutraie Salz und unter-

sc))eidet aich daher aaeh von dem trUher') dargostetiten roc-

ccUiiam'cn Btei, daft om basMchea Salz war.

') Ann. Uh<Mn.H:, 339.
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0,«:( Cm., bei )()0<gctt-oekttM, gaben bcittt VefbfeutMu 0,~<5 (<nn.

SO.Pb.

Mcfwhoet für Ct,HM<Pb: Gefundett:
t'k 40,9~ 40,S2

Acthytrocceftaaure. Es wurde veraucht, durch Bf-

handlung des sauren Sitbersaixes der Roccettsaure den saMt'cn

Aethytester oder die AethytrocceU~ure darxusteXon, indem
darauf Jodathyt wirken getassen wurdo, jedoch ohno den gf.
~nschten Erio!g. Zwar wurdo dabei oine atige Substanz in

gcnn~er Menge erhalten, welche sich leicht in Soda INste und
durch Zusati6 von abeMcbasBigerSab~wre wieder abgeschieden
wurdc, allein diese Substanz konnte nicht frei von Rocceitsiturc
erhalten werden, welche Hch bei diesem Proceos in vor.

wiegendor Menge bildet. Anecheinend wird die AothytrocceU-
saure sogleich in der HauptsMho hydrolysirt, indem aich

Alkohol und RocoeUsaure bilden.

Roccella ~«'<arM (L.) Ach.

Dieae ~om Cap Verde stammende Roccelle ergab niir bci
der frttheren Utttersucbung Lecanorsattre, wetcbo mitteht
Aether aus dieser Ftechte gewonnen und durch verdunnte
Katkmiteh \'on ihren Begleitern getrcnnt worden war. '} Bel
der abermaligen Untersuchung dieeer Fieohte, woboi auch
die durch Kalk abgeschiedeuen Substanzen BerOckaichtigung
fandon, wurde aus dioser Ftechte ausser Locanot~Lure Oxy-
rocce!kiiure, RocceUe&ureund Paroitsaure g~wonnen.

Locanorsaure.

Dieso Sauro wurdo ausser aus dieser Ftechte noc)) in

gt'osser Monge aus Rocc. canariensis, Race. portentosa und

ParmeUa perlata (ans Java) erha!ten, aowio ihr Vorkommen in
Rocc. Mnensis nachgewiMen.

Die Reindarstetlung der Lec~noMure habe ich echon

t'ruher') angegebeo. Diese S&ure scheidet sich aus heisMm
AUtohol in xarten, weissen Nadeln ab, wenn dio botreffende

L8sung mit heissem Wasser bK zur beginnondcn Trubung
vermischt wird. Diese~e unthatt in dieser Fonu stets, wie ich
auch fraher nachgewiesen babo, was aber in den jctzigen

') Axu. Chem.!S<),ft.
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HtmdbUchem der organischon Chemie tneht Obwgitngott wird,
1 Moi. K~BtaHwtmser, du sich boi 100° sehr teicht ontwiohett.

Allein daon ist die S&ure im hohoa Gmdo hygfoskopisuh and

org&nzt den WamervertuBt in kwrzor Zeit an feuchter Luft.
Dieso grosse Hygroskoptcit&t, die mir früber entging, ist wobl
tmch dio Ursache davon gewcaen, dass der Scbmekpunht der
8ihtr0 dfuna!8 bai 1640 gefundon wurde, wahrond derseibo bei
der vollkommen WMserfreicn Saure boi !66" liegt.

Anfttyae)):
t. Hftureaue Roec. eanarienaif:

"< Grm. htfttrockue Hubetanz gftbon bei )00'' O.OtS(jrtn. n,0.
",3)6 G)-))),bel tM° gett-octtm'tet-Substanz gabeu 0,<6 Onn. CO,

uud 0,086 <j}fm.H,0.
X. 8&U)-etUMKoce. porteat~M:

0,8STCrm. lufttrookno SobstaM gab<mbei tOO"0,on8 Gru). H,0.
0,St't&Qrn) boi 1000 getrocknete t~betMz gabeM0,<85Gtn). CO,

uud 0,OM Gro. !t,0.
3 Sam-e m)BParmolin pertata:

0,3)65 Gfn). tntttrocftnoSubBtuuzg&benbei tOO*0,0)05 GfM).)),0.
0,206 Gna. bei tOO'getrothnete Subetou! gebex 0,4655Grm. CO,

u"<) U,OSMGrm. H,0.

Beroehnet ?<- Gefuuden:

C,.H,.0,: h 2. 3.
C 60,S& 60, tt) 60,8t 60,30'
H 4,~ 4,4!! 4,« 4,4<

Berechnet tfir Geftmdcn:

C,.H..O,+H,0= t. a.

5,34 5,32 4.98 4,85'

Die LecMomSare tSst sich sehr loicht in heissem Bisessig,
verwandett sich aber dabei zum Theil in OMeftins&ure. Wit-d
die Lôsung nur kurxe Zoit gekocht, so ist die ZeMotxung der
Saura scbon vottBt&odig:

C,.H,,0, + 3,0 =. ZC.H.O..

Jedoch wird dabei etwas Kohtonsfturo untwicitett, sodans
ncbenhor die Zersetzung der Lec~MK&ufo auch nach dor

Gleicitung erib!gt:

C,.H,,0, + H,0 C.H.O. + C,H,0, + Cf),.

Dit' LecMMt-sihu'egiebt ix athohottsnbct' Losung mit wenig
(~htori(atk)8f)U))geine btutrotho Fitfbung, ganz gleich der,
welche das Ërythrio unter deMotbon Verh&!tuMsenzcigt. 8i'
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untetwheidot sien aber dadurcu von Evems&ure und ouer

grossen Anzftb) andoror PtocMemtoS'c'. Die Lichcnoiogen
ma.cheu von dieser Réaction boi der nnkroskopiechen Bostxn-

mung und Untersucbung der Flechten umfangreiehen Gobrauch,

echreiban aber diese Reaction dem Vorbandensoindes Erythrins

zu, w&hrendes aich woht in den moisten FM!on um dus von

Lecanors&ure handetu dUrfte. In solcleu FaUen wllrde der

~rbende KOrper in Substunz darzusteUen und i!. B. auf seine

Aethct't!)i)tich!{eitzu prtifen sein, indetn sich die Lecanors&ure

in Aether xieintich leicht, dus Erythrin dagegeu sehr schwer tOst.

Wird die âtheriache L&sung der Lecanors~ut'e mit einer

wassrigen Losung von Kaliumbicarbonat geschuttolt, 90 geht

dio Siture in d'e basische Losnng und scheidet sich, wenn die-

Mtbe nicht etwa xu vordunnt ist, daa Kntiumsatz der Lecanor-

saure in undoutlich krystallisirten Massen ab, die nftcb dem

Abspil!<'nmit kaltem Wasser vollkommen frei von dem Uber-

schU~ig vorbandonen Ktt)iumbicarbonat erhaltou werden. Aus

iteissem Alkohol, worin sich das Salz gut lust, Msat es sich

bequem umkt-yBtaItisu'en.

C.S74Grm. )uft<Tock)'cSubotMZgabenbei <OU''0,OHGnn. H,0
ab und dann 0.063G)-m.SO,K,.

'),9tt5 (jt-m.iufttroekneSubtttani!gabenboi )00° 0,0145Gm).H,0.

Berechnet fUt C,.H,,0,K+H,C: Gefanden:

K )0,42 t0,!t4".

11,0 t,8t 5,)0 -t,65"

Das Katiumsatz Utst sich Memiichschwer in kaltem, leicht

in heissom Wasser und unterscbeidot sicb dadurch insbesondcro

vum cverMaurcn Kalium. Dieses Verhtttten httbo ich ganz
besonders xu<nXachweis von Lecanor8iH)i'e(neben EvemsUure)

in Evornia prunastri bonutzt, jedoch bis jetzt mit negativem

El-folg.

Die wassrigo Lüsung des IccauoMaureu K:diums reagirt

nMutrat; wird dieselbe mit Etd- oder Metattsatzen vermischt,

so erhatt man dano die betroffcxdan Satze..
1;

Das Bat'ymnsttti! bihtet Hoioe, wfisst' N~ddn, wptchc

aich xiemtich schwt'r in kaltem Wasser tësen.

C,tZe5Grm. tufttruckncSubetftn!!K*bextti )t()''0,U<)f:nn. tt,U
und ~):<nt)U,112Grm. SO.Ba.
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HereehaetfUr (0,~î,,0,),B~+&if,0: (Mundeo:
B& t6,9t )a,8S'
<'H,0 )0,46 M,<7

Das CtdciamB&tzist ein weisser,flockigerNioderschhtg,
der bald krystalliniscbwird. Es iOst sich ziemlichschweriu
kaltem Wttitser,teicbtor in heistom WMBer.

0,3388 G)-m. lufttroekne S~tauz gaben boi 1200 0,03<3 Gnn. H,U
undboimVerbMnMn0,0675Srat.SO~Oa.

MntMI~h.t~tftt.. U ~t t f< ~M ~i~At~J~MeMchxet f(ir (C.tH),U,),U&+<H,0: (Munden:

Ça 6,58 <n'

<0 t0,05 M,tZ,

Das Kupfersatz ist ein achën grttaer, fiockigor, amorpher

Niodemchhg, der vôllig unMsMeh in kaltem Wassor ist.

0,9MMOrm. lufttrookno Substanz gabcti bai )00"0,023 Hm). H,0
uud beim Verbrennen 0,Mt3 Ont). CuO.

Berechnet fitr )C,.H,,0,),Cu+i!H,0: Geftmd~:
CuO t0,82 t0,t'!
~H,0 4,64 ~S,

Daa Bteisatx, durch Vermischen der wassrigen Loaung
des Katiumsahcs mit BtoMUckertOHUUgerhalten, ist ein weiMer,

lIockiger, amorpher Niederschttt{! der sich gut mit kaltem

Wasser aMwaschan t&ast. An der Luft trockMet es xu unan-

sehntichen Massen aua.

0,S646Rrm.,bcit00''g<-t)'oeknct,gabeubeitaVefbrennen0,)96f!fM.
SO.Pb.

BoreebnetfSr (C,.H,,0,),Pb+Pbi!,0,: Gefunden;
Pb 38,0t 37.76"

Dae 8itbersa!x, in ShnMcherWeiso wie das vorst~heode

Sa)x erhatteu, ist. ein wciMor, flockiger, etwas getatiuëser

Ntederocbiag, der aici) bald schwiitxt und nach dem Troeknen

au der Luft eine Bchwarzbrauue MMse darstellt. Dassetbe

wurde nicht weiter untersucht.
Wird die Locanors&Ufe,iM der 8 fachen Monge Hobgeist

RotëHt,im Rohr eiageschtoMeu mehrere Stunden iang auf 85"

erhitzt, ao bildet sich neben Kohtoos&Mo und Orcht der

OfNeHiasNuremotbytestfir

C,.f),.(), + CM,.OH= C,H,0,. U(X)CH,+ C,Ji.(), + CO,.
Beim Vordunoten der I~sung 'tcheidet sich der gouMntc

Ester in bttbsebon Nadeln ab, welche durch UNi)a'ystat)Min'
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:M8vcrdunutem, heisscm Aikohot rein orbatten werdon. Der

Motbylester bildet zarte, weisso Nadeln, die sich loicht in
hentsem Alkohol, kaum in Wassor iosen. Die atkohotische

Loaung mrbt sich auf ZusMtxvon wenig EieenchIoriJ purpur-
vioUoM. Soin Scbmeizpunkt iiegt bei t38". Dieser Ester hat

i;roese Aehnlichkeit mit dom Botorcinotcarbons&uretnethytester
(Pi)ysci<t)U)),AtrM'iiitut'e), von welchom er sich jedoch ins.
besondere durcb seine procentische ZuBammenBetzung unter-
scbeidet.

In &h))Hcher Weise wie zu Holzgoist vorh!Ht. sich die
Lpc:morsaur<j zu Aethyhdkohot, indem beim Kochen oiner

LSsung dersetbcn m WeingeMt rasch der OrsetlnM&M'eMhyt-
est<;r nebe)) KohtetMiim'eund Orcin entsteht.

Orsellinsaure.

Dièse SHure ontsteht leicht aus Lecanors&UK!beim Kochen
vou deret) Lüsung iu Eisessig, sowie beim Erhitzet) der Luca.

norsituro mit ùbcrschUssigemBarytwasser. Sobaid im ietzteren

FatiH (lie Abacheidung von kobtensiturem Baryt beginnt, ist

sofort EiskObtung axxuwenden, um der weiteren Zorsetxuog
der cntstandeNen Orsettius&ure in Kohlens&ure und Orcin xu

stcuern.

Die U)'settins&ure krystallisirt mit 1 uud 2 Mol. KtystaX.
wasser. Im ersteren FaUc bildet sie lange Nadc)n, im andcrn

RhomboMot'. Die erstere Verbindung wird stets orhatten,
wenn die Saure ans vfrd&nnte)-,heiMer Essigeauro krystattisirt,
dia zweite und xwat' nicht sdten neben der erstcren, wenn die

S&uro aus Alkohol krystatUeirt.

A) Nadetc:

t. ".369 Crtn. gabeubei )('0"0,036Grtn. t),U.
2. 0,<8t!) Grm.caben bei t(W°0,044b(.m). M,0.
3. ~&Ï9Grtu. gttbenbei tOO"0,05)!)GnB. H,0.

B) RhomboMer:

U,286Hr«). htfttroetmeSubttMM{~bet)bei )<)0°O.Ot:'Gm). H,().

Die cntwa''sertc Saure gab forner von 0,~50 Grn). Snb'

staux U,)2a Grm. CO, und U,t0t5 Grm. H,0.
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Berechnet f!ir Gt'fmdet):
C.M.O.+H.O: 1. 2. 3.

".0 9,67 i),75 9,24 B,73~.
Bereehnt't <ttr 0,H,0,+SH,0: ttefanden:

2H,n 17,64 n,t4.
Berechnet fUr C,H,0,: Seftadea:

C M,n M~'y.
H 4,76 4,

r\.Die Orsaitinsaure t8st sich leicht in heisseni Gtyccrin und
krystallisirt daraus unverandert, seibst wenn sie !ungero Zeit
damit erhitzt wird. Ebenso verhiitt sich die SSure zu Ho!
geist, nur darf die Lôsung nicht orhiut werden, denn dann
zerf&))t dieselbe in KoMensRure und Orcin. Diese Zereetzung
findet schon statt, wenn die LCsuug einigo Tage bei 55" );t<'beu
bleibt. Dagegen bleibt die Saure vollkommen unverandert,
wenn deren AuftCsung in Holzgeist im gesch!ossenen Rohr
mebrera Monate bei gewobnticber Tomperatur steben bleibt
Wird dann die Losung verduastet, M bilden sich neben farb.
iosen Prismen rothiiche Rhomboëder beide aus OrsetUns&uro
mit YOt-sctuedoBemKrystaftwassergebait bestehend. OrseHin-

sauremethylester wird somit auf solche Weise nicht erbatten.
Genau dasselbe Endet statt, wenn anstatt ciner inethyl-

atkohoiKchenLësung derSaMre eine athyMkobotiscbe dersethen
zur Beobachtung gelangt. Auch hier wird kein OrseHi))-

s&ure&thylester gebiMet.
W~hrendsich atso ans der Lecanorsaure unter den obigen

VerhMtniMen leicht die betre<fenden Ester bilden, fiudet eine
solche Bildung bei Anwcndung von OMeHinsaura nicht statt.
Daraus wird man auch folgern mi)ssen, dass dos Erythrin, weil
es beim Eochen mit Alkoholen den betreEFondenOrsotinsaure-
ester bildet, nicht zwei OrseHinsaurereste, sondem den Rest
der Lecanorsaure entbatt.

Wird die OfseUinsaure nach dem Vorfahren von Zoisel

behandeit, so liefert sie natMich kein AgJ, atiein aie wird
dabei in Kob!ensaure und Orcin zersetzt und JaMtsich letzteres
leicht aus der ReactMnsSUsMgkeitnach dem S. 252 angegebenon
Ver~hren gewin))en.

Da<!in dieser oder anderer Weise erhaiteno Orcit) kry-
ittaicsirt a)e Hydrat theils in langen Nadeln und Prismen.
theils (aus Benzol) m hubsct'pn Khomboëdem und achmitzt boi
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58", wahrend das votUtomHMnentwiHsertc Orcin boi tOO"
–!0t" schmtht. Stohmann giobt den tetxtoron 8chme)x-

panktxu 86" a.n, wilbrend ihn Neville und Winter zu tt)<5"
–t(M" fanden.

Oxyroccellsiture, RocceUsiture und Parotts~ure.

Diese SHuren bteibeu bei der Behjmdhtng des durch Aother
aus der Rocc. tinctoria erhattenen SitnregemiMheB mit ver-
tttttmtet' Katkmitc)) ah Calciunm&tzeungetSst. Wird dieses

..UogeMste" mit S~xe&Ut'eund Aether bis zur vMiigen LSsuug
behaudett. dann der Aether abdestiHirt, so bleibt nun oin

krystallinischer Raekstand, der bei dcr Behaud!u))g mit ver-

dONHtem, heisscm Weingeist Parettsaure in betr&chtlicher

Mengo zuriicktasst, wahrend OxyrocceUsaure und RocceUa&ure
i)) LSsuHg gehen. Lctzteie Saure ist Ubrigens in verhiUtnis-

massig gerioger Man~e vorhandon. Ueber OxyrocccUsaure
siehe S. :?! ubcr Roccetisaure siehe S. 26i, wahreud die

ParoUsaure ;n mciner dritteu Mittheilung nâher er8rtert

werden soH.

~occ<A<~f<r/~)<M«Mtg.

Diese aus Chite stammende Flochte gab bei der Aetber.
extraction eine rc-ieMicheKrystallisatiou, welche nur aus Leca-
norsaure bestand.

~fec~ canancMM Darbishire.

Diese von TeneriBa stammendo Flechte verhiolt sich in
cbemischer Beziehung der vorigen Ftechto vollkommen gleich
und enthalt somit nur betrachtiiche Mengen Lecanors~ure.

Roccella w«'!MMNylander
aua Tonking enthielt etwas Lecanors&ure, jedoch war deren

Menge relativ so gering, dass ich mich bei der kuappen Monge
an Flechte damuf beschranken musste, dio IdentiMLtdes be-

treHenden Flechtenstoffes mit der Lecanora&ure durch Ver-

gloichung derbetro&endon EtystaMform,LBsUcbkoitund Farben-

reaction nachzuweison.

~ofM~a <A'c<p<eM~Darbishire

aua Amerika gab an Aether nur eine kleine Menge einer darin

achwer ISstichen Saure ab. Diesolbe bildot kloine, weiMo
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Nadeln, welche sich m kaltem Aether schwer, leicht in Alkohol,

uamentMchin hoissem, Msen uod in der atkohotiMhen LSsung
mit wenig Eisenchlorid oine braunliehe Fitrbung zeigen. Ittr

Schmeizputfkt wurde bei i42" gefunden. Leeanot-saure oder

eiaen anderen mir bekanntor FtechtenatoB enthiett diese Fiechte

uicht.

/?M<'f//orMM<?'<e<«(Mtg.) Da.rbifthirf.

Diese Ftcchta Ktamtnt aus Chite. Die AethertOB~g gab
einen nur unbedeutenden ROckstand, wotcber ans zwei Sub-

stanzeo bestand. Wurde dieser RUcketandmit wenig Atkoh«t

erwSrmt, so blieben farblose, oktaëdfHche Krystalle uogetSat,
welchewoMaus Zeorin bestandcn. Wurde danu xu der beissot),
atkohoHscbpn Lësung hoisses Wasser bis zur beginnendot)

Tr)ibanf; MnxugcCttgt,so Bcbied sieh eine S&ure in farMosex,

zarten. phttten Nadeln ab. Aus der Mutterlauge wurde durch

Verdunstet) de)'se]ben noch eine kleine Aïeule dieser S&ure,

welche ich Bocceitat's~ure nenne, erhalten.

Die Roceettat-sâure bildet farblose, pritcbtige, b!Sttrige

Nadeln, welche nach den) Trochnen im Exsiccator boi HO"°

schmaben. Sie t8Bt.aich leicht tt) Ntarkem, hattem Alkohol,

wenig in verdttmtem Alkohol. Die ~IkohoHBcheLôsung rc-

agirt sauer und zeigt mit wenig Eiseuchtond blauviolotte

F&rbung, dagegec keine Farbung mit ChIorkaUdôstmg. lu ver-

dUnntemAmmoHiakISst aich die Roccellarsi1ure leicht auf; wM

dièse LSeung mit Chlorbaryam. oder BIeizuckertosung ver-

mischt, so entateheH weisse, Sockige FaUuugen der betreBenden

Satze, die Bichbald in kleine Nadeln umsetzen.

J?«M~ /<W&N<tDarbishire,

aus Peru (Lima) stammand, enthielt neben RoccoU~uïe oder

Oxyroccettfiaure, was wegen der MeiMMMenge dor erhtdteuen

Substanz nicht entschieden werden konnte, ak Hauptbestaud-
thei! Rocceitinin, das sich aus der Aotherlôsung ale darin

schwer lôslioh zuerst abscbied. DaMetbo bildet tmarfoine,

lange. farMose Nadol)), we!cbe bei t8H" schmeixen und mit

wenig Eisenchlorid cine praehtigo blane Farbung g'obon. Mit

(Jtdorha)k <arbt tiichdiese Lôsung xuBachst getbgrOn, allein cin

weiterer Zuoatx von Cblorkalk pntf&rbt diose Lësung wieder.
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Die atkohotische Losung rothet deatHch HauM Lnckmuepapicr.
J~toichwoM !&st sich das Roccellinin bei gew8hnMcherTem-

~eratur nur trage in Ammoniak oder in SodatOsung, loioht
indes darin beim Erw&rmen. Wird diese Lësung dann mit H
Sa)zs&ureangesituert, so scheidet Mohdas Roccettinin in Form H

kleiner Nadelu wieder ab.
Wird die amn)omat:a!iBc))eL8sang mit CMorbaryum ver-

mischt, su scheidet sich die Baryom\erbindM)(; in zat-ten,
weissen Nadeln ab, wahrend B)emtckerh8ung einen weissen,
iiockigen. amorphen Niedencbtag giebt.

Stenbouse fand das Roccettinin uebet) Lecanorsaure

at'gebtich in der Rocc. tinctoria vom Cap der gateu HoBhung;
ich ~ermuthe, dass ihm ein Gemenge vou ReinkeUa iiretiina
mit eioer tecanors&urehattigeuRoccelle vor!ag. Ak letztere
witrde meines Erachtens woMuur die Rocc. canariensis in Be.
tracht kommen konnen.

Dar&MAtMMn~roct~wa (Krph.) Ziahlbruckner,

syn. Roccellaintricata Mtg.,

ans Chite stammend, gab an Aether betrachttiche Mengen
ciner Saure ab, welche nichts anderes ats PareUsaure war.

DM~B~ra~a /M<m~Aa<M(Tuck.) Darbishire

von San Diego (Mexiko) hintertiess beim Verdonaten der
Mheriechen LSsnng eine nicht unbedeutende Kryatattisation.
Wird dieser Rilekstand mit starkem Atkohot erwarmt, so bleibt
ein KOrper unge)5st, welcher intetmivbitter schmeckt und in
seinon Reactionen und Verhatten vollkommen mit Protocetrar-
saure (s. Cetraria islandica) Nbereinstimmt. Aus der hoissen

atkohotischoNL8sung scheidet sich dann auf Zusatz von wenig
Wasser ein anderer Kërper in farbloson, Mattrigen Krystaiten

ab, welche boi 121" Mhtneken und deren aikohouacbe Lo-

sung sich mit wenig Eiaenchtorid braunroth farbt. Durch die

letztere Reaction nnterscheidet aich dioser Korper, der aine
Saure ist, ganz bestimmt von der Lichestorinsaure von

Schnedermann und Knop.

') Ann. Chern.<!«,69.
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Jotfttti f. ptt~t. C)xmf< p) Bd. t! ttt

<?«/<'<!?MM~/en'Ha(L.) Hoffmann.

DieaegemeineFieohtewurdevonBoohieder und Heidt').
zuerat untersucht,welche darin Usninsaure&ndea. Ich habe
dann 6p&terdieseFleehte abermaisgeprttftund erMett dfu'<Ms
d~mats Moevon derbekanntenUsnMa&arevereobiedene8&ure,
welcheich~.Usoinsattrenannte. AuchStonhou8e fanddiMe
Sâure verschiedenvon der Usoina&areundbezeiohnetesie nun
ais CIadoas&ure.Erst in nouerer Zeit gelang as mir, naoh-
zuweiset),daMdieseS&ureein Gemengevon der gewohaiiohon
UsninB&ureund vonAtranonn ist. Letzteres findet sich zwar
nicht in der Cladoniarangiferina, wobl aber in der ihr ahn-
lichen Clad.fangifonnisvor, welchemit der ersteren Fiechte
hat~g zusammenvorkommtund damit verwochaottwird.

Die vonmir jetxt uoterauchte Clad. rangiferina babe ich
h) der N&hevon Feuerbach theils auf dom h8chatea PanM
iwischenSchtossSolitude und Leonberggesammelt, theils auf
der nabenHohenwarte. Aus der Aethed8gongschiedensich
it) reichticherMenge gelbgrüneNadelu vou Uanio~u'-e ab,
welchedurchUebor~hrucg in das botre&nde KaHumsaizge.
ruinigt warde. Aus tetzterem wurde dann die Saure in be-
kannter Weisedargostellt. Diesetbeschmolzbei 196"–197''0

und gab beim Erhitzen n~t AcetoBauf JSO"D6carbusoe!n.

&,24<):Qrm.,lmEmiccatorgetroeknet,gaben0,662a~m.CO,und
<UO)5Gnn.H,0.

BMeehnetNh- Qefundcn von

C)tH,tO,: Heeae: Kochteder u. Hetdt:
C e~9 <a,M 69,M 68~%
H <,65 4,89 5,t)f! 4,88

Wird die athensche Msung, aus welcheraich die Usain-
saurettbgMchMonhat,mit einerwasarigenLi)s<mgvonKalium-
bicarbonatgeachattett,so wird vonderMibounichtsKryattdti-
Mtbareaaa~enommen,wasbeweKt,dass in dieserFlechte weder
RMtgiforms&ure(i).Clad. rangiformia), noch FareUaaure (a.
CI.pyxidata)oderCoeceUsaure(a CJ. coccifera)enthattea ist.

') Aun.Chem.48. 8.
1.1 -~L. M,ft.
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Cladonia/)y;<-<W<t<'<t(L.)Pries.

Dièse haung auxutreCondeFlechte habe ich zu meiner

Untersuchungin der Nahe vonFeuerbachgeaammettund zwar

war ihr Standort theils GeroU in den naben SteinbrUchen,
theils am Fusse vonEichen uud au GrabMritndernim Walde.

Die AethedBsung gab nur amen unbedoutendonRUckstand,
welcher in der Htmptsachoaus WMhs bestand. Wurde die

AethertSsungmit eiaer wSssngenMsungvon Kaliumbicarbonat

geschattelt, so wurde deraetbeneine verhiUtniBam&eaignicht

unbedeutendeMenge einerSaureeatzagen,welche aus Alkobol

in zarten, weissenNadetnkryetaliisirteund sich ats identisch

mit PareUsaure erwies.

Cladoniacoccifera(L.) Schaorer,

in der Nahe von Brand (Vorarlberg)gesamme!t, enthielt a)s

wesentlichenBestandtheilCocceUaauro'),welcheder atherischen

LSsuBgdurchKaUumMoarbonattSBungontzogenwerdenkonnte.

C/a'/oHMtMMy~cfmMHoffmann.

Dièse Flechte wurde von Paterne untersucht, welcher

darin Atranors~ure und Rangiformsaurefand, welches dann

Zopi~) beatatigte. Da über beideStoffe theils sich wider.

sprochende,theils ungonttgendoAngabentortagon, so haboioh,
um auch darUberAufMarungzu erhalten, diese FIeehto von

neuem untersueht, zumalats ich dioser,,Atra[torsaure"bei der

Untersuchungmehrerer anderer Fteehten begegnetwar.

Die fraglicheFlechte wurdetheih von mir auf derHohen-

warte bei Feuerbach gesammett, theils von Herrn Lehrcr

Allmendinger in der Nahe von Stockheim,namentlichauf

dem Stochabergebei Brackenheim.Die von Allmendinger
auf SchHtsandstein,Keuper j!, gesammelte Flechte ergab
etwa nocheinmal90vielFlechtenstoffah die hier auf Keuper-
mergelgesammette.

Die AethertosungschiedzunachBteine nicbt unbedeutende

Menge weisser Krystalle von ,,AtraBorsaure"ab, eine Sub-

stanz, welcher die Eigenschafteiner Saure voHst&ndigabgeht
und die ich deshalbAtranorin nenne. Wird dann dieAether-

Ana.Chem.28*, n&. ') DM.288, 03.
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tusung mit einor wasengen Losang von Kutiumbioarbonat
geschMtett, so nimmt diese daraus RaNgifonns&ureund Me.
weiien eine zweiteSttcreauf, die ich mitdomNamenAtrano-
t ms~urebelegthabe. BeidoSubat&nzan,dasAtt-anosinunddie
AtranorinBaurasindnahe vorwandtzu einander; die tetztore
entsteht aus dom erBteret),wie wir unten sehen werdeu. lu
derAetherMsungbleibt nachEntfernungder genanutenS&area
neben etwasAtranorinund grOnemHarz eine roichlicheMenge
eines PBanxenwacb<esgetSat, daa in kleinen, woisMnNadeln

hrystaUiBirt,sich in boissemAlkoholoder Eisessig leicht tOst~
wenigdarin boigewOhnHcherTcmperatur,und bei 8t° scbmitzt.
Die VerseifungdesselbonmitKaliumhydroxydin alkoholischer

LO~ungam R&cMussktthterhatte nicht den gewttnschten
Erfolg.

0,18t8 Grm. !m Exateeator getrochnetc Subatanz gaben 0,3MO (trn).

CO, und 0,!<05 Gnt). H,0.

Hieraus folgt ah einfaehsteFormel (Ûr diese Subatanz

C~H,,0, welcheohue Zweife!verdoppeltwerdeu muss.
Berochnet fttr C,,H,.0,: GeftMden:

C ~M 1~n\
H t!ï9 '8t,

Rangiforms&ure.

Diese S&ure wurde von Patornô') in fragncher Fiechte

ontdeckt, welcher ibr die Formel C~R~O, beilegte und die.
se)bc a,l8 homolog zur Lichestenus&ure anaprach. Indes hat

1
letztere Saura eine andere Formel ats C,~H,~ (s. unter

1.

Cetrana islandica) und ausserdem stimmen Paternù's Werthe
nicht gut zu der bezt)g!ichenFormel.

Die AuftosuugderRangi forms&ureinKa!iambicarbonatlQsung
(s.obon)wirdmit Satzsaure <tbers&ttigtund mitAether atMgeschUt-

j telt, der Aether danngetfennt undabdestutirt, woboi dieRoha&m~
ats grunUche, bald erstarrende Masse zurtckMeibt. Dièse Masse

j wird dann in heissemAceton getSat, die Lësung mit ThierkoWo
bch&ndettund nach dem Filtriren mit heisson Wassor bis zur

beginnendenKrystaitisation YeKetxt, worauf alsbald die Lôsung
zu emem Krystattbrei orstarrt. Diese Manipulation wird zweck-

m~ssig noch einmal wiederbott, dann die LOsung in heiMer,

') CtMt.chim.12,269.
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waseriger LSsung von K~Hummonocarbonat gelüst und hierzu

pu~erft'rnngoa Katiummonocarbonat unter Umruhren bis zur

bogionendet) Kfystattisatioo gebraeht. Es gestoht dann die

L&suttgzu oinem Bfci von rangifortaaaut'em Kalium, daa von
der Mutterlauge dufcb AhMagen und Abpreasen getrennt und

daun nus wenig heissem WaBMr umkrystallisirt wird. Aus

dom nun von der Mutterlauge befreiteu, voUkommen reinen
Satze wird die Saure durch Safitsaure abgeschieden und in

Aether aufgenommen, weloher sie sodann bei der Destillation

ale leicht kryetallisirende Masse zuruckt~ast Lotztore wird

nunmehr in heistem Aceton goiOst und disse Losu~g mit

heisaem Wasser bis zur Meibenden Trubung versetzt, worauf

sich alsbald die Rangifbrmsaut'e in hubschen, farbloson, fett-

gtanMuden Bt~ttchen ab8cheidct Die Saure enth&tt kein

Kry8tailwasger; vor der AnatyM wurde sie im Exaiccutor go-
trocknet.

1. O.M48Grm.gttbettO.-tS!Orm.CO, mtd 0,1745arm. H,().
0,8tC3Ctrm.)~ben nachZeiBet's Methode0,t)95 Onn. AgJ.

2. 0.20'ttGrm. gaben0,4M5Orm.00, und 0,n4 Onn. H,0.
0,24ZGrtn. ptben Mch Zehet'6 Methode0,t886 Gfm AgJ.

Rioraua leite ich die Formel C,,H~O, ab, wetche sich

:!unach9tzu C,.H,j,0,(OCHj,) gestattot.
BercchnetMr

v

Gefuudenvon

C~H, Ue<ee: Paterne:

65,6i! 6;,0[ 65,89 C5,t4%
H 8,8'! 9,4" ~6 9,84,.

OCH, 8.M ?.27<

Dièse Formel findet oine weitere SMtzo daroh die Be-

stimmung des Molekulargewicbts der S&uro nach dor Gefrier-

methode. Ats Lësungamitte! diente Eisesaig, vou wetchem

t8,790 Gnn. Mgew&ndt wm-den. Bei p =' 0,&27 Grm. betrug
dieDépression 0,056", somit =373, bei p = 1,0404Grm. die

Depression 0,118" und da)<er Af==346. Die obige Formel er-

giebt for M den Werth 384.

Unter Umst&nden kfyata)!iMrt die RangifomMSure auch
tnit Wasaer. Bo erb&tt man ein Dihydrat in schonen, fett.

gtanzanden BiRttchen vom Schmelzp. 84", wenn das Kalium-
saix in atkohotischer LOsung mit JodMhyl behandolt wird.
Dabei bildet sicb Jodkalium, aber keineswegsder DiathylMher.



Messe: Beitmg zur KenutnisBdorF!echten etc. 277

Dieoes Bydrat vertiert zwar boi tW oinen Theit WaMM,
h&tt aber don Rest aMmerst bartMi~Mgzurack Aus diexem
Grunde wurde nur die Ittfttrockne Substanz analyairt.

0,MMQtm.8)tb<tM<!gaben 0,497Qrm.CO, unt)0,t8t<<Grm.H,0.
Berechnet far C,, H,.0. + a H,U Hefonden

C M.OO 00,9t°/.
Il ",6t 9,M,

Die Rangiformsaure ttiot sich loicht in Alkohol, Aether,
Eisessig, Cbloroform, Benzol, namentlich in der Warme, otwas

wenigcr in boissem Petrotather und hrystattisirt aus totztet-em
in hBbschen Nadein, aua verdUnatem Aceton dagegen in
farblosen Bt&ttehen. Sie sehmHzt bei 108", nach Paternù
hei t04'10<)"; ihre a!kohotische LOsung reagirt deutlich
sauer und giebt mit Eisenchlorid oder ChiorkatUOeung keine

Fitrbuog. la Alkalien !aitt sich die RaBgifbnnsaure leicht auf
und diese LOsungen zeigen nun beim Erwannen hoftigot:
SeMumen. Auch wenn die Saure mit JodwaMorbtcN'Bauro
nach dem Verfahren von Zeiset erMtxt wh-d, tritt Bolcbes
Sch&umen ein. Beim Erhitxen fttr mch in hëherer Tomperatur
zer8etzt Bie sich, wobei sich ein otechendor, au durch Warme
sich zersetzendes Fett erianentder Geruch bemerkb&r macht.

Sa)ze der Rangiformetture.

Dae Kaliumsalz wird erhalten, weuu die hoMse,ttikoho-
lische LCsung der Sauro mit oiner aUtohoiiscbea Ka!i!0sung
ueutralisirt wird. Beim Erkalten scheidet sieh das Katimusab:
ix kleinen, weMaenBi&ttchen ab, das aach dem AbepUieu mit
Alkohol und AbpresMMim Exsiccator zu trocknen ist, da es
an der Luft bald feucht wird und schUeBstichzerHiesat. Das
Mxsiccatortroekne Salz bildet weiBMBrocken, Mst Nieh loicht
io Wasser und heissem Alkohol, reagirt darin neutral, ist da-

gegeu udastich in Aether.

O.Mn Grm. des bei tZG" gettockKeten:!ah!e«gaben beim Ver-
brennen0,0959Qrm.80,K,.

0,198SK)).desbe! )ZO*f~treckxetenSakeagaben auchZeiec) e
Verfahrea0,0926Om. AgJ.

Bewhnet «tt
CMH~O,

c <t<-faaden:

K n,9& n.ut<
OCH, S.M e,)6
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Baryumsalz. Wird die heisse, w&ssnge LSsang des

KatiutNsatzes mit einer Bquiyalenten Mengo Chtorbaryum, in

Wasser goiSst, vermischt, so orfolgt eine wcisse 1'rUbung und

dann scbeiden sich auch Ftocken des B~ryumsahoa a.b, aUein

die LSsung wird solbst nach langerer Zeit nicht klar und geht,
auf ein Filter gebracht, trUb durch dasselbe. Man erh&tt indes

sofort eine ftockige F&Uungdes Barytsalzo8, wonn die Tem-

peratur der LOsung nicht h8hor ats 30" ist. AMann t&sst

sich der Niederschlag gut abnttrirott und gut mit Wasser aus-

waschen. Das Barytsa~ bildet schliessiich weisso Brocken
und ist untustich in kaltem Wasser.

0,4S35Gtm. (ufttMckneSubttaMgaben bei 12000,034Qrm. H,0
und beimVorbrcnnex0,192Grm.80,Ba.

(f*H
Berechoet (ttt

C,.H,,OJ~'
+ 2t!,0: Ge(<mdea:

Ba !!t,6e M,39<
S!H,0 f!,<8 '83,

Caiciumsati!. Wenn die nicht Uber 30" erwarmte w<tas-

rige ItSsung des Kaliumsalzes mit etwas mehr ata der Rqui- i
valonten Menge vom CMorcatcium vermischt wird, so bildet ) .v

sich ein weisser, fiockigor Niedorschlag, welcher bald dicht und
anscheinend krystaJHnisch wird. Das Salz ist YBttiguntSdich

'1'

in kattem Wasser.

0,3458Gnn. tufMrockueSubatanagabenbet 120"0,0t88Qrm. H,<) i
und beimVefbrennen0,tOSGrm.SO,Ca.

t~ft

Berechnet fft<-C,.H,,oJ~ + )'H,0: Gehmden:

Ca 8,90
1(;a

8,6<
)'H,U 6,01 5,43

Das Kupfersalz, in ahnUcber Weise wio das Catcium-
salz dargestellt, wird ale grùaUchMauer, floctnger Niederschtag
erhalten, der bald dicht wird und unMaUch in kaltem und

kochendem Wamor ist.

0,385Qtm. MtroctmeSubotMZgaben bei 120"0,M9&Qnn. H,0
und beimVerbrennen0,05'[5Stm. CuO.

Berechoet fftr
C,.H,,oJ~'

+ t'H,0: Ge~nden:

CuO 16,29
$leu

1

n,<6'
t'~H,0 5.64 5.88,
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Das Bteia&!z wurde iu KhnMcher Weise wio das KupfM--
Ba!z darge~teUt und ah weisser, HocMgor, in Waasor un!8s.
licher NiederscMag erhalten.

0,4216 ttrtN. tufttroetcao SabataM gaben bei tao* 0,0190 Orm. H,0
und beim VefbMnoen 0,8085Grm. SO~Pb.

0,3056Qrm. tnRtroekae SttbotaM gabeu bei tZO*0,019 Qnn. H,0.

Berechnet fftr
C,.H,,oJ~'

+2H,0: Uehmdea:
Pb 39,t8

lpb
38.88°/.

S~O 6,ft 6,ZS!<

DMSUbersatx, in ahnHoherArt erhalten, ist ein weisser,
aookigor,bald dicht werdenderNiederrchlag.Das lufttrockne
Salz verliert bei 100* nichts von seinem Gewicht, ist somit
wasserfrei. In WMser iat es unMsMeh.

0,<n Ginn.bel IM*getfM)u)eter8abBtam!~bt-n beimVerbronueu
0,1706Gfm.Ag. .r

B~chMt fBr0,.H..O.{~ ~~n=Berochnet f~lr
Q"°ü"0,~('1~'

o
C,tefuuden:

Bercchnet filr
'As. He~ee: Paterno:

Ag 36,94 36,t9 89,6%.

N orrangiformsilure.

Dieselbewird bei der EinwirkungvonJodwMserstoBfe&ure
von 1,7 spec.Gew. auf Rangiform~are erh&ttonund durch
Umh'yBtaUieironaus Eisessiggeremigt. Wird die Lôsung in
Eisessig mit heMaemWasser bis zur beginnendenTrObung
vermischt, so soheidetsich die NorraMgMorms&urein weissen,
mikroskopischenNadeln ab, die siehleicht inAtkoho!,Aether,
Chloroform und heisBemBisesaig ISsen. Die alkobolische
L!!9ung r<!thetHauea Lackmuspapier und giebt mit wenig
Eisenchlorid keine Farbenreaction. Die im Exsiecator ge.
trocknoteS&urehait 1 Mol. KrystaHwasserzur0c){,welches
bei 1000nur zum Theil entweicht.

0,t6 Onn.,im EMieoatorgetrochoet,gaben0,<8eGrm.CO,und
"65 Qnn. H,O.,a.vo mau. aaw.

Bon-chnetf(trC,.H,tOt+H,0: Uefuaden:
C 6t,85 (%?%

9.M 9,!8.

Die M<sstarker Essigaure umkfystaUtBirteS~uro ont-
hiHt in lufttrocknerForm 2 Mol. H,0, wovon1 Mol.im Ex.
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siccator, oder wenn gleich auf t0&" erhitzt, t Mol. ont-

weicheo.

0.8386Qrin. tufttrocha'i tiubttM~ gaben bei «)&' 0,0166 firm. H,0.
Von der bc! t0& gctMcttHetettSnbMnz gaben fomer 0,218Gnt).

o,M45 Grm. CO, und 0,tM Qtm. t!,0.u,w~!) '-<rn). una u,)M urm. t),
Borcebaet für 0,<,H,tO,+SH,0: Uefanden:

t',H, 6,M e,«3'

Bercchnet fOrC!H,,0,+ 'H,0: Gefunden:
C1 69,32 MS,n'
JH 9,M !S7

Die Non'MgtfonnB&areochmilzt, wennvorher im ExMc-

cator getrocknet, bd t)0". Wirdibre Auftësungin Ammoniak
mit ChtorbaryamtëBungvermiecht,so bildet aich ein weimer,
bald dicht werdenderNiederscb!a~,der in kaltem WMMr un-
tMtch iat.

(),664 Gno., bei tSO* gettochnet, gaben beim Ve~brenaen 0,9<6 Om).

SOJ!a.'·

BeMchnetMr (C,0.),B)t,: Gehtuden:
3M(t 9S,89 8t,S6<

Die Rangiforma&ttreist Bomitdie MonometbyteBters~uro

COOCH
C,Hj (COOCH,der .NornmgiformottureC,.H,,(COOH),,
C1aBal (COOH)~

der NomngifofJll8iiureClaBs1(OOOH)s,

wetche ihreraeits die Tricarbonaaure des KoMenwassetatoNa

C~H~ Mt. Versnche,den tetztcreo etwadorch trockneDes-

tillation irgend emeB Satzea der NorfaBgifonNS&uteoder

Raogiforme&oreseibatdarzust6Uen,wurdenvorerstnicht unter-

nommen.

Atranorin.

Mit Atranonn bezeichneiohdie vonPaternd und Oglia-
toro Atranora&ure genannto Substanz, weit dereethen

die Merkmateoiner 8&ureentsebiedenabgehen.Die fragtiohe
Subetanzwurde Obngens achon von MoHer und Strecker

bei der Untersuchungvon Everniavulpina(8. 244) bemettt

und dieoeBeobachtang spater am Spiegel bes(&t)gt. Indeas

babon erst Patara<' undOglialoro dasselbe oaho)' unter-

aucht, welche es in Lecanora atm fanden. Sp&tet fand eB

') Gt~. obim.?, Z89.
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Paterne in SteraocottJottvesuvianum') und endlich in C!a.
doniaraugiformisHoffm.') lu iotztererFtechte wurde es von
Zopf3) ebeoiaUsbeobachtetund von demeetheawurde sebou
angedeutet,dass es keineSaura aei.

Das Atranorin ist, wie inzwischenZopf') wiederhott
horvorhob,in den Lichonensehr verbreitet. Ich fand dieseu
K8rpern i)t EvetBMvulpina, B. prunastri, E. furfuracea,
Ramalimpollinaria,Cladonia rangiformis, ParmeMftperlata
(vonverschiedenerHerhuaft,),P. physodes,PhyaciaetQttMtsvar.
adscondeaa,Xanthcna parietina (jedochnur unter beeondeMn
VerhiUtniman)uud Lecanora sordida var. Swartzii. Seine
Gewimtungrichtet eioh nach eeinenBegleitern und ist daher
sehrmaonigfaoh.

Hier mag our dMaus CLrangifotmis angegebenwetden.
Aue der betreffendonAetheHësung soheidet sich aofort die
Hauptmongedes Atranorinsab. Bine weitere Monge davon
kann gewonnenwerden wenn die AethedOsungnach dem
Wasobenmit KaU)unbicarbonati8Bungetwas oingeongt wird.
Zu weit darf indes das EiMeagender LOeang nicht atatt.
findon,da sich sonst violWachssabstanzabscheidet. Das Roh
atranorit)wird ttunzun&chstmit wenigPetrotather aufgdtocht
undletzterersogleichabBItrirt,umdie etwamit ausgeschiedene
WachssubBtauzzu beaeitigen,dannit) hoisaemCuioroformoder
BenzolgelSatund die Lësang mit dem mehrfachenVolumen
Petrolâthervermischt,wodurchdie Hauptmengedes Atrano-
rias zur Abschoidunggelangt. Diese Procedur wird einmal
wiederhott.In deu betreffendeaMutterlaugen bleiben noch
kleineMengenvon Atranorin gel&at, die zweckm&smgoiner
neuenzu reinigendenPartie Rohatrst'orin beigef)igt werden.

In der angegebaenWoise erbillt man das Atranorin it)
kieinen,weissen,pmmatischenKrystaUon. Beabsiohtigt man
essore KtyataUe von Atranorin zu gewixnen, so ist nm'
nutftig,dasse!boin heiseerEaaigs&ure,in baisBemChloroform
oderBenzolzu i8Mnund dièseLCsungeniangsamerkalten zu
lassen. Die von Zopf über die E'rys<aJMbnngemachtonAn-
gabenkann ich nur bestatigen. Resultirt das Atranorin in

') OaM.cMm.t~ tM. ') DM.12, M(t.
') Am.Chem.M8,69. ') Dae.BS8,9~;3~t, M!,M7;29?,Mt.
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kleinenKryetaUen, wie z. B. dm-cbFaHung der chloroformi.
achenLüsung durch Petrotat))or, so schmilzt es im Roth'-
Mben Apparat bei t87"–t88", wiHu'eHdFragmente von

gt-89MronKrystaUen etwas h&her,bis boi 191 aehtno!zpn.
Daboi tritt in atien FiHt9nZorBotzungdes Atranorins ein.
Paterne giebt den Scbmebpunktdes Atranorin8 zu 190"
–!94*, Zopf sogar zu 195"–Ï97" an, waaanzudeutonscheint,
dass beide Foi-schergt'8MeroKrystaUooder Fragmente der-
t.etbe!tzu ihren betreBfendenVersuchenanwandten. Uebrigens
findetman den SchmekpunktdesAtranorins auchbeimraschen
Erhitzen hOher, da wegendor soh!ecbtenW&rnteteitMng,die f
offeubardas Atrauorin besitzt, oinetangere Zoit erforderUch

ist, bis die auMeroTemperatur sich den innoren Theiien des

KryataHcsoder KrystaUfragmontsmitgettMittbat. Die bei
100"getrockneteSubstanzgab nun bei der Analyse Werthe,
die zur Formet C~H~O, Mtren, welche Paternb dafOr
aufstettto.

1. 0,2045 Grm. gaben 0,4M Hrn). CO, und 0,0905 Qrm. H,0.
2. 0,2025 Gno. gaben 0,46t6 Grm. CO, und O.OM G)-to. H,O.

Hiervon ist Substanz 1 aus Clad. rangifonnis, 2 aus
Lecanora sordidaf. SwartziidargestoMtworden.

Bercchnet for

v

Gefunden:

C,.H..O.: t. i!.

U M~ 61,21 60,80'.
H 4,81 4,))t 4,

Es fanden frUher:

Patetao: Zopf;

C W.60 6~t9 60,92 M.4& 60,66 60,99

li 4,92 6,)9 ~n 4,65 4,72 4,6&

Die obige Formel findet unter anderom eine weitere Stûtxe

durch die Bestimmung des Motboxyte, das das Atranorin

enthalt.

0,86t6 Onn. gabeu oMhdem Verfahrenvon Zeioe 10,t696 Orm. AgJ.

Bereehnet fMr 0,,H,,0,.OCH,: Gefundeft:

OCH, f,M 8,5<

Uieichwoht nahm Zopf fUr das Atranorin anf&ngtich die

Formel C~H~O, an, nach wetcher er gowisao Zeraetzungen
dieses Korpors zu erM&ren gtaubte; jedoch hat sich spater
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Zopf, aUordings chne oahore Motivirung, ebeu&Ma Mr die

Formel U,,H,,0~ orkiart, deron Richtigkett ich sohon vordom

hervorgehoben batte.

Das Atranorin besitzt nicht die Eigenschaften einer

Silure; aus diesem Grnnde geht es aus seiner Atheri8cheu

Lôsung, Spuren abgerochMt, nicht in eiae witasnga Kalium-

bica.rbomt)8Bungüber, wenn )nan boido miteinander NchUttett.

Jedoch wird die letztere LSsung durch Spuren von Atranorit)

golb get&t'bt. Schnttolt man dagegen die Aetherlôsung mit

einer wasarigen KatiumtnoMocarb(matt8M!)g,eo geht es, wonu

auch sehr tr&go und UttvoHetandig,in letztere über, aue wetcher

es durch Eudoiten von Kohteuaaure ohno vorhonge Abschei-

dung einer K&MumYOt'bindungwieder abgescbiedcn werden

kann. ln Ammoniak tSst es sich nur wenig und diese Msung

giebt weder mit CMorbaryum, nocb mit Chlorcalcium Nieder-

scMitge.
Wie oben erw&hnt, xereetzt sich das Atranorin beim

Schmeken. Wird es Mher crhitzt, so geht ein braunee Des-

tiUat über, ans wetchemais einziges ttryat&UiBationsiahigeBPro-

dokt Betaorcin abgescMedGnwerden konnte.

Man wird sieh erinnefn, dass Stenhouso~) aus donRot)-

Hecht~nsauren, welche er angeblich aus Clad. rangiferina ge-
wonnen batte, bei der Destillation dersolbon und beim

Kochen dieser S&uren mit Kalk Betaorcin erhieM uud weiter,

daM Stanhouse und Grovos") dièses Produkt entgegen der

fraheren Annahme aus UsnuMaure nicht erhalten konnten. Da

nnn aber die wirkliche Clad. rangiferina nur Usninsaure eut.

hatt, keineswege einen Betaorcin liefernden 8to6F, so ist die

Yermuthuug wohl gerechtfeftigt, dasa dièse Forseher gerade so

wie ich fraher ein Gomenge von Olad. rangiferina und dor ihr

ahnHcheu Clad. rangiformis vor sich hatten. Durch Behand-

lung der fraglichen Saura (~-Usnins&ureoder Ctadonsaure) mit

Kauumcarbonattoaung in der Wanne ge!i')gt es leicht, daraus

die gcw8hn!ichc Usninsaure in Form des Katiumsatzes ahxu.

scheiden, wabrend das Atranorin in dor Mutterlauge gelbat

bleibt.

') NouesHMdwOrterbttchder Chemie0, tt!!t.

') Ann.Chom.M, t0<. ') Du. 2C8, 285.
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Wird das Atranorin mit Eisessig(t 8) in geschtosMnem
Rohrc Stunde Jang auf tSO"crbitz<,so Mreetztes sich unter

KoidenB&urebHdungin Pbyecio),Betoreinotcarbonettnremcthyt.
ester und geringeMexgeneinesbarzigenKOrpere.Das Mteicho
findet beim tZatiIndigenErhitzen auf 85" statt. Auch wenn
das Atranorin mit Wasser auf t6U" erhitzt wird, so ed'otgt
seine Zersetzung in nahczudemMibcnSinue,indem das teste
Produkt dann nur etwas starker bamg auBfaUt.Die beiden

krystalliairbarenKorper, welcheeich hierbeibilden,wurdenim
letzterenPatte schon von Paterne beobacbtet,der sie Atra-
noriosaurobezw. Atrarsaure bezeichnete. Die Vergleichung
der <rag!icbenKCrper, welchenach dem tetztet'enVerfahren
erhalten wurden, ergab die Hentit&t derselben mit Physciol
bezw.Physcitmio,welcheich frOherbei einerandemGo!egen.
heit beobacbtetbatte nnd die,wie ich jetat glaubenmuss, da-
!na~8aus vorhandenomAtranonn durch Einwirkungvon8oda-
18aungauf dasselbe in der Warme entstanden (a. zweite Mit.
tbeilungunter Xanthoria).

Physciol (Atranorinsaurevon Paterne).
Dasseibewird aus seinemGemengemit dem zweitenRe-

actionsprodukt am beaten durch kochendeeWaseer abge.
schieden; in solchem iSat es sich leicht, das anderedagegen
bedeutendschwerer. Hait das Kochen nur ganz tmrze Zeit,
otwa «ur eino Minute an, M geht wenigvon dom andern

Karper mit in Losung und man erhalt nun beim Erkalten
eine reichUcheKrystaiUaationvonPhysciol.Durch zweimaMge
RrystaUMationauB kochendemWasaor wird es von seinem

Begteiter BOfrei erhalten, dass es bei der PrUfungauf Meth-

oxyl nach Zoisel's Méthodekaum noch Spuren von AgJ
giebt. Auoh durch vorsichtigeSublimationunter 100" iasst
es sioh von seinom Begleiter uahexu bofroion. Absolut M
davon erhatt man es jedoch weder in der einen oder andern
Weisc.

0,182bGtm.,imËMieettO)-~etroehnet,~ben0,4CMGm).CO,und
",09<5Grm.HO.

Bereehoct f0r Qefunden von

C,H,0,: P&tet-où: Hoete:

C 60,00 99.98 M,M*
H 5,?t 6,t0 6~t,. ,I
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Das Physciol bitdet, wena aue Wasser krystatthirt, lange,
weisso Nadch, welche bei t04"–]06" ochme~en, oder wenn

durch SnMint~tion erbatten, sehr faine, gianzende !fade!n vont

8chme!i!p. !00". FrMher wurde der Schmeizpnnttt des durch

Krystatiisation gewonaenen Phyaciota otwas hSher, n&miMhzu

107" gefMnden,vieHeicht woit es dmafda noch erbebitch Phya'
cianin enthielt, wio aus der Methoxyicaengo, die es enthielt,

geschlossen wat-det) k8nnta. Seine wassrigo Lëaung reagirt
sehr Bchwaohaauer, aber gteichwoht ist e9 keino Sture, da es

ans seinerittherischen LSsung nicht inUberacbUasigoKatiumbioar*

boMUOftung,die damit geachütteltwird, abergoht. Seine w&ss'

rige LSsung ist schwaoh granMohgdb gef&rbt, jedoch i~aet sie

sich darch Zue~tz von etwas 8chwefUgeï'S&ura oot~rben. Mit

wenig Eisenoblorid giebt es in tetzterM' oder in aikohoiiacher

Lôsung btaogr(tno F&rbung, verbindet sich nicht mit Phenyi-

hydrazi)), giebt aber mit neutralem Chininsutiat eine in farb-

ioseu Nadeln kryataUisironde Verbindung. In tendon und

ein&ch koMenMmrenAlkalien i8st es aiob mit gelber Farbe,

die an der Luft bald dunkler und sobtiessMohdunkelbraun wird.

Wird eamit abemcMasigem Esaigaaurefmhydnd 10Stunden

htug auf 85° erhitzt, daa dann noch vorhandeue Anbydrid
durch Wasser zorset~t und die Lëaung in einer <iachenSch~te

YsrdttMtet, so bleibt ein Oe! xurOck, in welchom sich naoh

ii~gerer Zeit einigo tftfetCtmnge Kryatatte bilden. Duroh Ab-

saugeu iasst sich das Flüssige, ixabesondere nach Zusatz von

aetu' kleinen Mengen Alkohol, gut trennen. Dièse BOseigo
Substaoz ist das Mono&cetytphyscio!. Es ist bei gew8hn-
(Mhet-Temperatur zabUtteBig,bei 60" loicht attaaig, t8st sich

iciobt in Alkohol und Aethor und giebt in ersterer L8suag
mit wenig Eisenchlorid eino pr&chtig purpurvioletto F&rbung.
Es scheint nicht die Filhigkeit za besitzen, zu kryataUMren.

o,t8~SGnu. !m EMiccetwvollkommenMagettoc~neterSubettn)!

j;aben0,<09&arm. CO, und 0,09M&Gtm. H,O.
Boreohnetfaf C~M,0,.OC,H,0: Mefunden:

C 69,88 59,&t
H 6,48 5,

Die erw&hhten tafelfônnigen Krystalle, welche sicb bai

fragHcher Reaction schHoMtic!)bilden, treten in sehr geringer

bienge auf. !)iMetben schmetzen bei 78" und goben mit
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Eisenehlorid dieselbe Farbung wie die vorige Verbindung. Ob

beide Verbinducgon isomer zueinander sind und ibre Ver.

schiedenhcit nur dadarcb bedingt ist, dass in beiden je eiu ver.

schiedenes HydroxytwaMeratoffatom durch Acetyl substituirt

ist, oder ob dio andere Substanz ein dMcetyhubfttituirtcs

Physciol ist, kounte wegen Mangel an Material nicht ent.

schieden werden.

Erbitzt man Physciol mit einem Uebcfschuss von Essig'

s~weMhydnd und dem gtetohen Aequivalent Chbrzmk, so

~rbt sich die LOitungzun&chstecb&npurpurfarbig, dann braun

und acheidet nun, in kaltos Wasser gegossen, braune Ftocken

ab, wahrpnd die L8Bung gleichzeitig grtine FtuorMceni! an.

nimmt. Es gelang indes nicht, diesen hierbei geMHeten

Korper in eine zur weiteren Untetfsuchung einladende Form

zn bringen.
Wird Physciol mit der vierfaehen Mange Mach geschmol.

zenen oeaigsauren Natriums und einem Ueberschuss von Esaig'

saureanhydrid 2 Stunden lang am BUcMuMkahter gettooht,

dann dieMasse in einernachenSohaa!e mit etwas Wasser ver.

mischt und verdunstet, sodann der RUckstand mit Aether aas.

gezogen und dieser mit Kaliumbicarbonatlôsung gewaschon,

alsdann der Aether Terdunstet, so bleibt ein Sliger ROckstttad,

der allmlthlich straHig krystaMinisch eratarrt. Wird sodann

die feetgewordeco Masse mnschet) Fliesspapier mit wenig AI-

kohol befeuchtet, so gehen i&rbendc Ant.heile der Masse in

das Papier aber, w&hrenddie Substanz fast farblos zurHck.

bleibt. Dieselbe xeigt in Alkohol getost mit wenig Eisen-

cbtond eine ganz geringe grttnUchachwarze Ftrbung. Durch

Kochen mit Wasser wird dieselbe in ihre Bestandtheile zerlegt,

wovon der eine ata ein in kochendem Wasser untosUches Oet

zuriickbteibt, das beim Erkalten erstarrt, wahrend der andere

Kërper aich in zarten, weissen Nadeln abscheidet, welche boi

80 e- schmelzen und m a!koho!ischer Losung mit Eisen-

chlorid keino nennenswerthe Barbang geben.
0,06:9Grn).,itn Ettieeato]-getrocknet,gaben0,tï35 Qnn. CO, und

e,oe&<jrm.H,0.

Daraus ergiebt aich die Formel C~H~O~.
Berecbnet. Gefunden:

C 04,0'! 64,<3%
H 4,95 ~t,
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~)immt man Mr das Physciol die Stfuctur

CH.

CM'jOH
i an,
H

60 kSonte dieselbe der eben ange~brten Verbindung wohl

CH,

O~~p.CO.CH,

sMn.
CO

()H,

Das Physciot ist tbats&cMich ein Methyttrto~typhono),
scheint aber nicht Oxyorcin, sondern Oxycresorein mit

CH~HO:HO:OH=1:2:4:6 0

zu Mm. Die Eisenreaction, wetehc es zeigt, schoint deutlich
fUr die RicMgkeit dieser Annahme xu sprechon.

Betorcinotcarbonsauromethyleater.
(Phyeciaain, AtraK&ore, CeratophyiUn).

Dieser K&rper wird, wie Mher schon anget&hrt, zweck.

maasig durch UtnkrystaitMirea aua heisser, erwarmter Eaaig.
naure gereinigt.

0,t66&Girm.,!m Exmecatotgettoe~Mt,gaben0,311G)H).CO, uod
0,092SrM.H,0.u,u.<unn. tt,u.

Berechnetf0f Gefmtdenvon

C,<.H,,Ot: Hee<e: Paterne;
C at,22 M~ <5,00".
M (t,<2 6,H 6,SO,
n!~ M~t~P~t. t~it~Attt~~A A~~t~ ~)i~~Die von Paternù mitgetheilte Analyse ist zweifellosun-

richtig. Wie ich schon fraher mittheilte, enthatt dieser

K6rpereineMethoxy!gruppo. Wird derselbe nun mit Jodwasser-
stoB'Bauronach dem Verfahren von Zoisel behandelt, so tritt

aB&ngUchatarhe BtaseabMuNg ein, bedingt, wie iu anderer
Weise constatirt werden kann, durch Kohtene&areeotwicHung.
Die sebMessUcheReactionsaUBMgMt enthalt dann ata einziges
krystalUMrendcs Produkt ~-Orcin, daa nach dem Seite 262

') Ann. Chem.!M4, t88.
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angegebenon Verfahren dtn'auagewonnen werdon kann, httbsche,
farblose, bei t6t" schmetzende Nndetn bildet und Uberbaupt
in joder Woise dan betreBendeuAngaben von Stanhouse und
Grevés entspricht. Die Zersetzung dos fraglichon KOrpers
erfolgt somit nach der Gteiehung:

C,.H.~ + HJ OH.J + CO, + C.H.(HO~.

Da nun dieser Kitrper C,.H,,0~ keino sauren Eigenschaften
besitzt und sich z. B. ans der Mbenschen L8eang dore!)

KaMumMcarbonattSsuagnicht aMBchNttetn tasst, so kann der.
!)e)bo nur der BetorciNotcarboM&uremethyteator sein. Schon
obon wurde angefthrt, dass er dem niederon Homotogen, dem

Otwiiins&uretnotbylMter &UMCfBtahaticit sicb verhMt. BeMe

KOrper gebon iH alkoholischer LOsung mit wenig Chlorkalk-

!8sung blutrothe Farbung, was fUr dia vorliegende SubstaBit
nicht der Fall waro, wenn in ihr die MethyJgruppe Hydroxyt-
wasserstoff sabstituirt hatte.

Als Betorcinotcatbons&uremetNyteatersind sonut dos Phys.
cianin, die Atrars&ut'e und, wie ioh beMUgenmOchte, das Cera-

tophyllin nnzuapreohen. Auf das letztere werde ich in meiner
zweitenMittheilung unterParmelia physodes noch zarOcMtommen.

Vergteicht man nun die bei dor ZcKetzung des Atrano-
nns beim Erhitzen mit Wasser oder Essigsâure erhattënen
und naher bestimmtan Produkte mit dom Atranorin, ao or-

giebt sich, dass ein Atom KoMenstoir des letzteren nicitt
mit geiasst wurde. Es ist aber die Mëgtichkoit vorhandon,
das8 sich dieser Rest in Verbindung mit Waaserstoff und
Sauerstoff in Form vonFormaldebyd abschoidet, der sich aber
sofort polymerisirt; wenigstens eind alle Vemuche, wetehe don
Nachweis des Formaldehyds bezweckten, orfoigtos gewesen.
Erweist sich diese Annahme ais riohtig, ao wurde die Zer-

setzung dos Atranorins nach folgender Gloichung stattBndeu:

Ot,H,,0. + rH,0 C,H,0, + C,,H.,0< + C!t,0 + CO,.
AttattoWn PhyMto! P6y<etMtM.

Verhatten des Atronosins zu Barythydrat. Pa-
tornù orwahnt achon einen bezttgiichen Versuch mit Atra-

nonn, wonach er beim Kochen desselben mit Barytwasser
&oh!e.)sauren Baryt und ein Gemenge von Atraaonnsaure

(Physciol) und Atrarsauro (BetorcinotoarbonsauremotbyiestM')
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J'ma)f.)<n<t«.fh<')«h-~j)M.tf. )))

t'rhieit, jedoch <!en ietxteren Korper nicht BichernacbweKan
konnto.

Es wurde nun Atranorin (2 Grm.) mit Bnrythydrat (4 Grm.)
nnd der nothigon Mengo Wasser eine ha!be Stunde lang am
HitckuusskUhtergokocht, wobei sich eino nicht unbedoutondo
Mengo Baryumearbonat bildote. Wurde dann KoMeMaure in
die L8sung geleitet, so fiel sammtUchet-Baryt aus und gab dio
ktar Sttnrto Lësung neben Physcio! etwas /?-0rcio an Aother
itb. In dem AbgesottMdenen wurde neben kohlensaurom Baryt
nû(-))etwas unxersotzteeAtranorin auigehmden, wahrend Aether
(iaraus Physciol und eine kleine Menge BetorcinoicarbonBaure-
metbylester aufnahm. Daraus folgt, dass bei der Zersetzung
des Atranorins durch BiM-ytaïs Endprodukte erhatten WM-den:
Methyta!kohot, Physciot, ~.Orcin, KoMenB&ureund vermuth-
)icJ(polymerisirter Formaldehyd, der vMMcht das Harz dar-
stc)tt, das sich in kleiner Monge auch hier bildet.

Verbalten des Atranorins zu Aikohoton. Schon
t'ateru~ und Oglialoro HeMon auf Atranorin Alkohol bei
):'i0" oinwirketi und erhietten dabei einen in Nadeln krystahi-
<it-endcnKCtper, dot sie jedoch nicht weiter untersuchten.

Zopf )iem dann unter den gleichcn Ums~tiden MathyMifoho!,
Aethylalkohol und Pt'opyta)kohol auf Atranorin oinwirken uod
crhiott so Kërper, die or Ha.matommmBaurebezw.H&n'atomm-
saure und Ommiusauro nannte. Das Atranorm sott dabei bis
aufSpuren von Harz, welches sich hierbei bi!dc, voUstandif;
iH dicse Kôrper ubergefuht-t wcrdon, z. B.:

C,.H,,0, + CH,0 C,,H,,0.
Ham&tommiMNntre.

Indes ist die von Zopi' Ûtr Atranorin aufgestettte For.

mot, welche or auf Grund dieser vormeitittichon Zersetzung
)U)))ahm, irrti)tim)ich, ebenso wie dcason Angabe, dass aich
ausser der ktoinen Menge Harz nur Hamatomminsauro etc.
hi)de.

Meine Unteraucbung bat namHch ergeben, dass sich aus
<t<'))tAtranonn bei Einwirkung von AUtohoten ausser den be-
ttcuendon Eatern oiner Saure, dio ich Hatnatontmauurn
m'nnen ntOchto, Bctorcinoh'arbonsiturGmethyiestor bildet und
<)<?«,wonn man das Radikai dct) pinwirjtcndcn Athohoh mit

./m.rnnl I u.-4n "ut.. nn m tw .n
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X bezeichnet, diose Zersetzung ganz aUgemeianach der

Gleicbungverlituft:

C,,H..O..COOCH,+ X.OH= C.H.O,.COOCH,+ C,H,0,.COOX.
Atrunorin Betoroinolesrbonelture.

methytMter.

Verha.lten deBAtranorioezuMethytatkoho!. Atra.

norin (1 Grm.) wurdemit MethyMkohot (12 Ccm.)1 Stunde

lang im gescMossenenRohr auf 150" erhitzt. Die L8sung
wurde dann auf etwa 8 Ccm. eingedunstetund so eine reich-

liche Menge vom dem betroffendenHamatomms&uree~rer-

halten. Derselbe wurde aM heissem Methylalkoholmakry.
statMs!rtund MIdetodana lange,farblose, bei 14?"schmetzende

Nadeln, deren atkoholischeLOsungsich mit wenigEisenchlorid

intenaiv braunroth &rbte. Die Gesammtausbautedavon bc.

ti-ng in einem Versache mit 0,?7Grm. Atranorin 0,398Grm.

=*51J"/o! eine kleine Menge dieses Estem blieb jedoch in

der MutterlaugenebenBetorcinolcarbonsauromethylestet'getëat

und entzog sich so der quantitativenBestimmung.

0,2104arm. des Estemgaben0,448Grm.00, und0,090Grm.H,0.
0,Zt45Srm.deBE8tCMg!tbe))MehZeiBet'sMethodeO,2!!868r)n.AgJ.
0,1425Srm.desEetersgabennaehZeieet'sMethode0,t53Grm.AgJ.-1- -U' w

Berechnet Mr Gcfuaden von

C,H,0,.COOCH,: Heose: Zopf:
C 57,14 5'4S S'5S'

H 4,T6 4,75 5,01

OCH~ 14,&~ t4,C6 t4,te'

Wird die emte methyMkohotiscbeMutterlaugeverdunstet,

so resultirt nun oin reicMioherkrystallinischerRdckstand,der

darch wiederho!tpsUmkrysMtisiren aus heisser, vet'df!natcr

Essigs5ure das zweite Zersetzungsprodakt, welchessich bei

fraglicherReactionbildet,nSmHchBetorcinolcfn'bons&uremethyt'

ester, in n&hezuquantitativer Monge liefert. Die Substanz

wurde zur Analyse bei 100" getrocknet.

0,223Grm.gaben0,4995&nn.00, und0,t225Grm.H,0.
0.2)2Gnn.gabcnnachZeiset's Verfahren0,24558rm. AgJ.
0,)i!8Hm).gftbMnaehZeisct'e Vetfhhren0,218Grm.AgJ.

Berechnet far C,H,0,.C()OCH,: Gefunden:

C Ot,~ C0,96"~

tt <M 8,)0,, Il

OCH~f )~M )B,24 <!),')<)'
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Irbalten.

Verhalten des Atranorins zu AethyïaUohot. Ge.
nau so wie xu Methylalkoholvorhatt sioh das Atranorin xn

AethyMbohot,nur entstehtdann der Aethylester dor Hama.
tommsaufe. In der Matterlaugebleibt der BetoroiBoioarbon.
sauremethyieaterget8st,vondem in einemgr8saere&Versuche
sofort 88" von der Mengedes angewandtenAtranorins rein
Gthtt!tenwurden. Die Trennungvon demAethylester goschah
eiofach durch DmtSsen in kochendem Wsssor, worin sich
dioser Ester nur spnrweiMIôst, wâhrend der Betoroinot.

cM-bon~utemethyiester,wennanbaltend gekocht wird, darin
gnt Mst. Vom Hama.tomm~ure&thyteBterwurden 60–CO"
(bezogenauf die Menge des angewandtenAtranorios) ge.
wonnen.

0,1407Grm.,lmExaiecatO)-Kettocknet,gaben0,8086Grm.CO,und
0,0075Grm.H,0.

0,2025Orm.,imEMteeato)-getroeimet,gabennachZe:set'BMé-
thode0,1M8Gnn.AgJ.

0,8N!i&)-m.,im Exsiceatorgotrocknet,gahettn)M!hZe!eet'8 Me.
thode0,8365Gnn.AgJ.

Bereehnetftir Gefundeovon
C,H,0,.COOC,H, Heeae: Zcpf:

U 58,92 S8,82 68,98 M,95"
li B.Sti &,8S 5~ e~s~
CC,H, 20,09 ta,ta t6,6)t<

Die Aethoxy!bestim!MU)glieferte allordingsein nicht un-
betrlichtlicbesMinderergebniss,indes lege ich dieserDiSerenz
keinenWerth bei, da ioh bei andern KCrpern, doreB Geha!t
an Aethoxyl bekannt war, &hnHcheDiNereazemerhielt. Die
obigeFormel findet ihre Best&tigMgnoch durch die Beatim.
mungdes Mote&u!argewtoh<ades Esters mittelst der G~&ier.
mothode. In Anwendungkamen 16,?4 &nn. Eisessig und
betrugnun bei 0,t075 Grm.Substanz die DapreaaMa 0,107",
woraus~==234 folgt, bei 0,1626 Gnn. Substanz dagegen
0,151"undsomit M=286. Die obigeFormelergiebt~=224,
Zopf's Formel 0, dagegenM=448.

Der Scbmetzpwnktdes H&matomnM&ure&thytesterswurde
)neistbei 111"–H2", seltenbei 113" gefunden. Zopf giebt
n3"–114° an. Wird derEster mit Waseer gokocht so ver-
f!achtigtsich dersolbeaUn&hKchmit den WaaaerdSmp~nund
wird so in &ussemtiKtrten,weissenNadeln erbalten. Aus

Oh*
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heiasemAlkoholoder Eisessig krystatUsirtderselbein langen,

farMoseoNadeln, leicht lOstichin Aether, Chloroform und

Benzol. Die atkoholiseheLosung giobt auf ZuBatzvon wenig
EisenoMoridintensiv braunrothe F~rbung. Der Stherischen

LOsungwird der Ester durch KatiumMo&t'bonatt8sungnicht

entzogen. In Kaliummonocarbonat~st sioh dersetbe auf und

wird daraus durch EoMens&ureund andere S~aren wiedor

goMt. Wird der Ester anhaltend mit verdttnnterSchwefol-

8&uregekocht, so wird dann eine EryetaUtsationM'halten,

welche zwar gegen U3" schmilzt, allein bei der Behandhng
mit JodwaBMrstoffs&arenach Zeisel's Verfabren bedeutend

weniger Aethoxyl liefert ab vorher. Wird ferner der Ester

mit Eisessig2 Stunden lang im gescMosMMnRohr auf 180'*

erhitzt, so erleidetdersolbekeinerleiVera.nderung. Wird aber

dièses Erhitzen 12 Stunden lang fortgesetxt,so hat sich dann

KoMensSuregebildetund andererseitswird oineeoteprechende

Menge Physciol erhatten. Ein kleiner Theil des Esters ist

dann aber noch unverândert.

Beim hatbstttndigen Kochen mit der doppelten Menge

Barythydrat und der erforderUchenMenge Wasser konnte

eino nambafteZersetzung des Esters nicht beobachtetwerden.

Ha.matomms&ureisoamylester. Wird Atranorin mit

Isoamylalkobol1 Stunde lang im geschlossenenRobre auf

150"erhitzt, so entstehenaïs einzigeReactiomprodukteHama-

tomma&ureisoamylesterund BetoremotcarbonsauremethyteËter,
welche beide durch kochendes Wasserzu trennen sind, wonn

der erstere Ester unioslich ist. Derselbe krystallisirt ans

Rolzgeist in kleinen, weissen,concentnschgruppirtenNadeln,
welchebei 54°0 schmelzen.In alkoholischerLBsunggiebt dieser

Ester mit wenig Eisenchtorideino dunkelbraunrotheB~rbnng.

0,0906Gnn.,imExaiecatofgetrocknet,gaben0,2095Gnn.C(\ und

0,0546arm. H,0.
11.. rr nnnr. rr n_J!a

BeMchMtmrC,H,0,.COOCtH,t: (Mmden:

C 68,18 M,)"
H 6,5 8,69,

Atra.norine&Mre.

Wâhrend das Atranorin keine S&ure ist, sondern dar

MethyleRtereiner Lactonsaure, geht dasselbedoch durch Jji)- [

sung der Lactonbindungund EntmethyHrungin oinowirkliche
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Siture über, die ich Atrauonus~ut'e nenue, da diese Be-
zoichnung,welche Paterne und Oglialoro fUr cm Phenol
(siche8. 284) anwandten, jetzt wohl nicht weiter in Frage
kommen kann. Man erha!t diese Saure bisweilen wenn
oine Aufl~Bungvon Atranorin in Eisessig mit Wasser ver*
miscbt in Hachen GeiSsMn boi etwa 80" auf ein geringes
Volumeneingedunstet wird, wabrenddomdie fraglioheS&ure
neheuunverSndettemAtranorinaush-ysMHsu't. In reichlicher
Monge wurde ttbrigena dièse Saure in der Clad. rangiformis
unfgefunden,welcheHr. Lehrer AUmendinger im December
snmmelte, w&hrenddie von demselbenim Frahjahre oder
SommergesammelteFlecbte von dem gteiohenStandorte frei
davonwah

VomAtranorin iasst siohdieAtrfmorinB&uroteicht trennen,
o))tweder,dassmandieRtherischeLSsungmit Kaliumbicarbonat.
lusungbebandelt, wobei die SSare in letztere übergeht, oder
dsss man das Gemisch mit Weingeist massig erwSrmt, in
welchemsich die Sam'e leicht, das Atranorinkaumlëat. Beim
Erkaltender letzterenLësungkryst.allisirtdann die Atranorin.
s~uroaus.

Die wiederholtaus verdUnntem,heissemWeingeist umkry-
stullisirtoSâure wird so in weissen,tangen, sprëdenKrystaU-
uade!nerhalteu,welcheKryataitwasserenthalten,das bei 100"
wegg-eht,wonachdie ErystaUe bei 1570schmelzen.

0,t5SSam). lufttrockneSabetaazgabenbeltW 0,0085QM. HO.
0,t843Grm.ItiftrockneSubstanzgabenbolt00"0,0100Qrm.H.O.
U,t437Grm.bolt00' getrooknetoSubstanzgabon0,801Grm.CO,

uud0,0605Grm.H,0.

Hieraus teite ioh Ulr die wassei-Me S&ure die Formel
C.<H,.0,, fttr die h'ystaHwasserhaitigeC~H~O.+BLjO ab..oo' 'a~8' *~2~"<

BerechuetfOrC,,Ht,Oe+H,0: OefUnden:
"'0 4,57 6,&8 6,43%.

BBroehMtfOrC,,H,,0,: Gefunden:
C M,)4 67,)i<
H 4,6 4,68,

Die Att-Monnsaurezeigt in aUtohoNscherLësung saura
Rcuctionund giebt mit wenigEisenchloriddie gleichedunkel-
braunrothoF&t'buugwie das Atranorin; auch wird sie wie
diesesdurch Alkaliengelb gotost. Sehr leicht t8st sich diese



294 Hoase: Boitragzur Koantnisader B'techtonetc.

Saure iu einfach.und zwoi&cbkoMeneaureMAlkalien,in Cbloro-

tbrm und starkemAlkohol, wenig in Aether. Wird dieSaure
mit Jodwassersto&aurenach dem Verfahren von Zeisel be-

handolt, eo bildet sioh kein AgJ, dagegen taset sich dann in

der BeacttonBNttBBigkettdeatMeh~*0rcia NMhweiaen.WM t

die S&uremit der zwanzigfachenMengeAlkohol im gescMos.
seneoRohr 1 Stunde lang auf 180" erhitzt, so entweichtdaan

beim Cernée der R8hre Eohlens&ureund beSndetsiohin der

LosungPhysciol und~-Orcin. H&matomms&urt~thytMter,der

bierbei erwartet wurde, konnte nicht naohgewiesenwerden,
vieUeichtdass sich die S5ure schon zersetzte, ehe die Bil-

dung von diesem Ester eintreten konnte.

Wegen Mange! an Material mues ich mich auf die vor-

stehendenAngabenüber dièseS&ai'obeschr&nken.Faset man

aber die geschildertenThatsachen mit denen vom Atranorin

zusammen,so gtaube ich, dass sich for dieseKSrper und Re-

actionen in der Hauptsache folgendeFiguren und Gloichungen

ergeben:
C.H(CH,),OH.O.COOCH~ C.H(CH,),.OH.OH.COOCH, >

Botot'ctNotcarbemituremethyteBtet'

9Hj +CIl CtI Uit= 0`~0+CI),CH..OU=

cH.CH,~t OH~

~j COOCH~.CH~
CO– HaumtomtMitureathytmtet'. i.

Atranorin.

C.H(CH,),.On.O.COOCH, C.H(Cif,),.Otî.O.COOH

CH., +ïH,0= CM, +CH..OH.
0 0

CH, ~'f~
Ofit.0 OH~OH
011

CO-' UOOH
011

Atmnorin. AtmnortMSurc.

Tritt nur 1 Mol.H~O in Reaction, so kann dadurch entweder

die Lactonbindungaufgehobenoderdie an –00– gebundeno
Methylgt'Mppedurch Wasseratoff efsetzt werden. In beiden 'j
F&nenwUrdenSauren entstohen, Mr welcheicb die Bezeicb- J
nung ?-, resp. ~-Atraoorsitureroserviren mOchte. i

1.1
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Ct<<wMM~«/M<(L.) Ach.
Dieso Fiucht~ wurde iraher von SchaodermaDn und

Kttop') nnd dann von Hilger und 0. Buchner') uutersuoht.
Erstere fandeudarin neben einem indifi'erentenE&rper Cetrar-
silw'eundLicheetenoe&ure.dieMedurchviertehtUndigesXochen
der mit etwas kohlensauremKali vermiscbten Flechte mit
Alkohol gewannen. Jiitger und Buohoer extrahirten erst
dieFlechte mit Petrot&ther,wobeiaie die LicheBtermB&nrege.
wannen,und stelltendann erst dieCetrars&ure nach demVer*
fithreuvon Schnedermaun und Knopdar. Schnedormana
undKnop leiteten ans ihren Resultatenfur die Cetiareaure die

Formel C~H~O~undfar dieLioheaterinB&ureC~H~Os (Cc=6)
n~ welch'letztere Strecker in C~H~~O,abândefte, die heute
noch )lb!ich ist, wâhrend far die Cetrars&ure die Formel

C~H~Of, gang aud gâbe wurde. HUger und Buchner
stellen dagegen fNrdie LichesterinB&uredie Formel C~H~O~
uud fUrdie CetrarsSureCj~H~O~ aaf.

Zu meinenVemucheudiente fraglicheFlechte, weloheich
zu verschiedenenZeiten aus Drogenhandlungenin Stuttgart
uud Frankfurt a. M. bezog. Durchgehends enthiolt dieselbe
einebesondereFtechtons&ure,die ich Protocetrarsauro nennen

mochte,nebenLichesterinsâuro,aberkeineCetrarsauro; jedoch
wird letztere leicht aus Protocetranaure gebildet, wie weiter
unteu gezeigtwerden wird.

Wenn die fragliche Flechte, mag sie nun fein zerkteinort
oder nur grëbUch zeraohnittenangewandtwerden, in der von
uur angegebenenWeise mit Aether ausgezogenwird, so wird
zwar daraus leicht die Lichesterinsam'eaufgenommen, allein
sehr schwerdie Protocetrarsâure. 8e!bst wochenlangesExtra-
hireHder Flechte lasst dièseSaore nichtvoUstandiggewinnen.
ZweckmiLssigwird naoh 24 Stunden die Aethertësung weg-
genommenundnut frischemAether die Extraction in beliebiger
Dauer fortgesetzt. Die erate AetherISsungwird nun mit einer

waasrigenLosungvonKaliumbicarbonatgewaschen,bis letztere
nichtsnennenswerthesmehr aufnimmt uud der Aether durch
Destillation wieder gewomeu. Der hierbei zMrQckMeibende

dunke!grHne,harzigoRackstandbestehtimWeseNttichenau8einem

') Aon.Ohem.66, t44.
') Ber,~3, -fC).
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Pihmzenwaohs,mit dessenUntersuchungich michjedoch nicht

n&herbe~MSthabe. Die Ka!iumbicarbonatt89wngenth&ttnebon

sehrkleinenMengonvonProtocotrarsaure ats weitere kryetatM'
eirbareSubstanz die LichesterinaaMre,welchedurch Sab~nre

abgesehiedenund mit Aether ausgeschuttett werdonhOnnen.

Bei der Destillationbleibt dann die Lichesterinsauregemengt
mit ProtocotrMS&m'eund kleinen Mengen einer schmiengen
Substanzats aia braunlichgi')hieB,bald erstan'endesOel zurOck

(s.unten).
Wird sodanndiebei dem weiteren Extrahiren der Flechte

orhalteneAetherMsung,welcheinzwisoheneine reiobliche,~Mt

ganz aus ProtocetrarBaurebestehende kt-yataUmischoKruste

abgesetzthat, in derselbenWeise wie oben behandett,so ISsst

sichaufeoicheWeiM etwasProtocetrarsauregewinnen,dienach

zweimaligemAof~ochenmit Alkohol vollkommenrein ist. Die

Hauptmengevon Protocetrarsaure wird aus der erw&bnteu

Krysta1lkrusteerhalten. Wird dieselbe mit kochendemEis-

esNgbehandeitund zu der heiss filtrirten Losung das gieiche
Vohmen heisses Wasser gebracht, so scheidet sich die go-
!8ste Monge von Protocetrarsaure fast voUstandigbeim Er-

kalten in kleinen,weissenNadeln ab. Alleindie so erhaltene

MengoSaure ist, selbst wennman grossereMengenEisessig

anwendet,doch recht unbedeutend. Weit vortb"ilhafterver-

f&hrtman daher, die Masse in der Katte entwedermit oiner

verdunntenweingeistigenAmmoniakiësungodermit einerwaas-

rigen L8sungvon Kaliumbicarbonatzu behandein,wobeifast

klareLoBungenerhalten werdenund die klar filtrirt, mit Sa!z-

saurezu Obers&ttigensind.Die erstere Losnngwu'dnun sogloich
mit heissemWasser bis zur beginnendenTrftbuDgvermisclit

und dann die sich in reichlicherMenge absohoidendeProto-

cotrars&uregesammelt die andere nach demZusatz von Sab-

saure dagegen sogleich mit vielem Aether auagesohattett,
weloherdiefrisohgefaUteSâureweitbosser l6st ak die !acgere
Zeit abgesohiedene.Die klar filtrirteAetherlosuogwird sodann

destillirt, wobei die Protocetrarsanre ata gelblichweisser,kry-
8ta))ioischerBUckstandzuruckMeibtundschondurch einmaliges
Aafkochenmit absolutem Alkohol rein erhalten wird.

Die Saure enthalt in solcher Weise orhalten 1 Mol. Kry-

stallwasser,das haung erst bei 130° entweicht.
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1. Ana tlnn Knlihiao..h.1._ .t .t_ 'j,L__Iu_IL1. Aus der KatibicafboMat. uud der AethertSsuxgerhatteu:

0,2036Grm., bei tOO' getMeknet, gaben0,4t~arm. CO. und
u,O~Urtf).tt,0.

& Aus EiMMtg <:tysta))Mrt:
0,t7)3 Grm., be!t00<'getrock)tet,'gabeu 0,860 Gno. 00. und

(),?? arm. H,0.

8. Doagtciehcn von einer anderu DaMtethmg:
0,t8< &nn., lm Exslecator gotrocknet, gaben 0,8M6Gf)n. CO, und

u~SM GMn. 11~0. Ob la diMOMFaMe bot )(?" ein Verlust waWawer
fintrat, wut~o nieht gept~ift.

4. Am der AethertOMog, daon mit EbeMig sufgekoeht:
0,3232 Grm., bol t00" gotrocknot, gaben 0,458 Grm. CO, und

t',m55 Gm. H,0.

5. AuN weingeistigem Ammoniak und danu ans Eteemig mnktystaMbh't:
0,2058 Grm., bei 100" getrocknet, gaben 0,423 Gftn. CO. uud

0,M6 Grm. HO.

Hiemus-ergiebt sich die Fot-md Cj,,H~O, die a!):

~M~Oj, + H~O ttu&ttfasBeo )st.

Bereehnet für GefuNden:
€0, · 1. 2. 8. 4. 5.

S6,Z5 86,t5 66,8< 55,44 55,96 56,05'
H 3J6 9,68 3,86 9,M 8,'TS 8,S6,

Wio schonoben erw&hnt,werden bei anfaagtieherExtrac.
tiou noeb fremde Kërpcr (Lichestenns&areetc.) mit in den
Aether aberget!ihrt, was nicht mehr oder kaumnoch der Fall
ist, wonn die Extraction schon tangere Zeit gedauert ttat.
Wird dann mit neuen MengenAether extrahii-<,so wird jetxt
die Protocetrarsam'e in Form emer Kmate &Mtrein erhalten
und es bedarf nur noch eines Auswaschonsmit Aother, um
sic hinreichendana!ysenreiuzu erhatten. In diesemZustande
entliieltdieSSureaber l,8"A6che, welcheim Wesentliohenaus
Eiscnoxydbestacd. Nach Abzug dieser ABchenmengegaben

e. 0,20t3Gnn.Substanz,bel tû0°getrocknet(wobeikeiaVertmt
ttatt6md),0,427&Grm.CO,und0,072Gt'm.H,0.

ANdererseitswurde die bei sehr langer Extraction sich
ergcbandeAetherIOsuNgmit Kaliumbicarbonatbehandelt, an
Aetherdie Saure wieder ObergeRtbrtund dieselbeeinmal mit
Alkoholautgekocht.
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Dio klemoti, weissen Nadoln dicser KryetaHistttioM verturen

ihre't Ghtnz bei 100" und zwar gaben

U,<58Grm. tnfttroekMOSubstanz bel dieeerTemperatttr 0,W&5Gno.

H,0 ==9,48"~ und gaben t. 0,tM& Gt-m. SubstaM, boi 100'' getfcekttot,

0,:ii!t5 Qrm. CO, und 0,(HM Gnn. H~O.
U~~t~t~~nt <*< fl~f.tMftn~BeMchnetttir ucmnaen:
C~H,,0~: e.

C 5~M M,9< 68,M<
H 8,M 8,M 8,53

BcrcchMt fttr CMMj,0.,+H,Ot (Mundeu:

H,0 S,81 3,48%.

DM'ausergiebt sich, dass sichdie Protocetra.rsaure,wenig*
atensbei fortgesetzterAether.Extraction,wasserfreiabscheidet,
dass aber diese Saure beim Umkrystatlisirenuad Auftosen

aus Eisossig,weingeistigemAmmoMakoder Kaliumbicarbonat

mit 1 Mol. KrystaHwassererhalten wird, das in der Regel
bei t00" nicht entfernt werden kann. Uebrigen8erweistsich

die bei 100" oder 130" entw&sserteSaure im "hohen Grade

hygroskopMcb.Irgend ein anderer Unterschied findetboi der

Saure von vei'BcMedenerDarstellung nicht statt.

Die Protocetl-a.rsaurebildet mikroskopisobkleine, weisse

Nadein, welchebei 820" noch farblos sind, gegen 230" sich

xu fat-benbeginnen, bei MO" braun worden und gegen260"

ganz schwarzsind, ohne ein Zeichen vonSchmelzungerkennen

zu lassea. Die Saure l88t sich nur in Spuren in Aother, in

heissemAikohol, Chloroform, Benzol oder Eisessig, nicht in

Ligrotn, Petrolâther oder Wasser. Trotz dieserUntoaUchkeit

schmeckt sie doch intensiv bitter. Die aikoholiscbeLosung,
welchedeutlioh blauesLackmuspapier rothet, giebt mit wenig
Eisenchlorideine braanUchrothebis weinrotheFarbung, oder

wenndieselbe sebr verdûnnt ist, deuttich aine purpurne F&r-

bung. Wird die S&uremit coacontrirter SchwefeMureûber-

gosaeN,so f&rbt sich letztere alsbald in der Ka!te intensiv

roth, beim Erwarmen braunroth. Kalilauge ltist die Sauro

leicht und mit getber Farbe, die au der Luft rasch dunkel-

braun wird. Wird die Auflosuog in Katitaugo er\Y&rmt,so

fitrbt sich die Lôsung sofort intensivbraunroth, ohno beim

Erkalten etwasabzuscheiden. Das Œeiche ist der Fait, wenn

Natronlauge, einiach kohtensaurea Kali oder Natron ange-

wendetwird.DagegenwerdeumitKatmmbicarbonatund ebenso ¡
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"r"L!LMit NittriumbicarboMatm der KiUte kaum getbUvhgeiarbtc

LSsuageoerhalteu, die auch im LaufemehrorarStanden dieso
F~rbung nicht erheblich ândern, jedoch naoh I&ngerM'Zeit
sich ebenfallsdunkel fSrben. VerdUnntesAmmoniakMst die
S&urobei gewChnticherTemperatur mit htasageiberFarbe, die
ttber bald brâunlichgelbund schlieeslichdunkelbraunwird.

Die ProtocettaM~are bildet mit den Basen Salze, die
ittdcsmit wenig zur UntersuchungeinladendenEigenschaften
ausgestattet sind.

Das .Kaliumsatzbildet in concentrirter, wasBrigerLOsung
eino schleimigeMasse, ebenso das Ammoaiaksatz. Durch
Alkoholwerden beide8a!ze aus der concentrirten,wi~srigeu
LOsungaïs gelatinosoMasaenabgeschMden,die sichbeimHinzu-
mgeuvon Wasser bald wieder 18BM.Die ammoniaMMohe,
verdünnteLOsungder ProtocetrarsânMgiebt mitCMoi'batyum,
CMorcatcium,Bteixuckerund Silbersatpeterfiockige,amorphe
Xiederschiage.

Das Baryumsalz ist ein getbticher, (iockigeiL-,etwas
geIntiuOserNiedersohiag,welcher sich jedoch mit WtHNergut
auswaschealasat. Dassdbe ist uul6stichin kattem Waseer.

0,971Grm.belt20''getfoekncteSabetMtzgabonbetmVorbreMneu
o,tM5Gnn.SO~Ba.--4-

Botectmetfar (C,.H,,0,.),Ba,! Gefmdeu:
8Ba 84,92 M,M

1
Du Silbersalz gleicht dem Barytsulz in jeder Weise.

0,4215Qrm. bai tOO*gettoekaete SubatMtzgabon beim Vetbreuaeu
0,t)5 Grm. Ag.

Berechnet für C,,H,,0,,A~: Gefandeo:
3Ag S4,8& 8S,9i
Wird die ProtoMtrarsam-omit Jodwassersto~saurenach

dem Veriahren von Zeisel behandett, so bildet sich keino
SpurAgJ; die Sâure euthitit daher keinMethoxyl. In Essig.
8âureanhydridl8st sie sich beim Kochen aUmahlichauf und
geht dabei in eine br&untiche,amorpheMasse aber, welche
aufZueatz von Wasser in Form eines Hat-zesausf&Ut.Wird
dieAuflosung der S&nrein weingeistigemAmmoniakerw&rmt,
so scheidet sich ptotxHcheine dichte Masse ab, indemsich
dieSaure zersebt, wobei Cetrars&uroen<ateht. In &bn!icher
WeisewioAmmoniakwirkt auch kohlon8auresKalium,hohteu-
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simresNatriumundAetzkali. Zm'UntersuchungdioserRéaction

wurdeAetzkati gewahit. Es wurden beispiebweise2,4 Gnu.

Protocetrarsauremit I,8Grm. Aetzkali uad ça. tOOCct)).ab-

sohttemAlkohol am RacMMskOhter gekocht. Dabei schied

sicb(t!imKMichein sandigesPulver aus. Nach hatbsmndigem
Kochonwurdedie MM'oLi)saog von diesem Pulver getrennt.
Let~tereslüstesich teichtin Wasser,und diese LOsunggab nun

naohdemUebers&ttigenmit Satzaiturean Aether eineS&ureab,
welchebeiderDestillationdesAethers tnKt'ystaMenzurNckbtieb.

EmTheildieserS&ureist jedoch inFormdesKaliumsalzesinder

alkobolisohenL8sung enthatten; dièse wird mit Sabsattreüber-

s&ttigtund mit reicMioheaMongenheissenWasMts verotischt,
wodurchCetrars&ureausgef&tltwh'd. In der Mutterlaugebleibt
dannderRest der obigen8&ureget&Bt,welchenaoh vorhorigor
Concentrationder Losong derselben durch Aether entzogen
wordenkann. Dièse Saure wurde dann mit dom obeu ge-
nanntenTheil vereinigt und mit verduanter Kalkmilch er-

wannt,dieLëaung nitrirt, mit Salzaawe ûbersattigt und danu

aui!geathei't.Bei der Destillation des Aethors blieb nun die

i'r}tg)icheSaure vollkommenrein zurück,welche inui unschwer
ais Fumarsaure erkannt werden kouute.

0,t9M Orm., boi !OU" getroeknet, gftben 0,M6& Grm. CO, tmd

0,Mt5 6)-m. H,0.,utt!! utnn. n~u.

Berechnet fUr C~H~O~: Getonden:

C 4t,8'! 40,94°/.
H 3,44 3,46,

rv._ n_a_ ~L'tI"L _L1_- 1L-1-- n_l._u..uu-
DieProtocotmrs&urozerfaUtalao boi der Behaadhng mit 1

Alkalien,Aïkalicarbonat<mdAmmoniakiudorW~me inFumar-

saure und Cetrarsaure. Auch wenndie S&uremit Kalkmilch J

gokochtwird,so geht Fumars&urein Msung, w&hrendhier das
zweiteZersetzuugsprodukt,die Cetnu's&ure,an Kalk gobtmden
uutSsUchwird. Die erstere Saure wurde schon vonPfaff') in

Cetraria islandicaaufgefunden. Es lag die Vermuthungnahe,
dass dieselbe in dem ,,iat&ndi6chen"Mooa nicht pr&existire,
sondem erst bei Verarbeitung und Untersuchungdesselben

entstehe. <

Um darttber AufM&rung zu erhalten, habe ich die

1)Sehweigger'sJouru.47, 476.t826.
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zerideioerteCetraria mit Wasser ausgekocht,das klare Filtrat

verdunstet, das deatMchsauer t'eagireade Extract noch mit

Saizsanre vermischt und ausgeâthert Es wnrdo in solcher

Weise zwar Fomarsaare gewonnen, alloin deren Menge war

ausserst gering. Sodann wurde die Fiechte mit Kalkmilch

gekochtund in der gleichenWeiee verfahren wie oben ange.

geben, dabei aber eine betr&chtlicheMenge FamarBaarege.
wonnen. Daraus orgiebt sich dass die Fomars&urein bei
weitemdem gr89BtenTheile nicht in der fraglichenCotraria

enthalten ist, sondern erst bei der Behalldlungderselbenmit

Basen entsteht. Ob nun die Protocetraraaure der einzigeBe-
standtheil diesor Flechte ist, welcherzur Bildung vonFumar.

saure VeraDtassuoggiebt oder cb auch der indifférenteE8rpor
daranTheil nimmtan weichemdieseCetraria nachSchneder.

n)ftnn undKnop so reichist,oderob noch einandererE8rper
mitwirlc4das muss ich fUrheute dabin gesteUt sein lassen.

Cetrarsaure.

Die durch Zersetzung derProtocetrarsaure durchAmmo*

niak etc. erhaltene Cetrarsaurewurde durch DmIcrystaUMren
itus iteissemAlkohol oder Eisessig, worin sie sich gut t8st,
unter Anwendungvon Thierkohlegereinigt. Dieselbektysta!-
)i!!h-tin kleinen,weissenNadelnundbesitztdie von Schneder-
mann und Knop schon angegobenenEiganschaften. Die im
Exsiccatorgetrocknete Sauro h&Itnoch etwasWassor zm'ttck,
welchesaber bei 120" votlstandigentweicht.

t. 0,2216Gnn.Sabatanzgaben0,4845Grm.CO,u.0,0'!95Gfm.!0.
Z. 0,8048Grm.Subatani!gaben0,4495Grm.CO,u.0,078G!nn.tt,0.

BereehnetfOr Gefanden:
C,,H,.0,j,: 1. 2.

U 59,54 69,65 59,86°/.

Il 3,8t 3,98 8,90

Es&nden:
Sehnedermann u. Knop: Hilger u. Buehncr:

U 60,t8 69,98 69,98 69,47 69,69'
H 4,64 4,64 4,71 4,48 4,96,

Tt!~ m)J. J~ D~t~ ,t~- Et-~t~–t–t.Lao itttdung ner Uetrafs&ure aus ner frotocett'ni'smte

othfgt f)aher nach dor Gteichang:

C,.H,,0,, + tt,0 =. C,.H,.0,, + C<H<0<.
l'rotocetfatsitMtf Cetmrsitnrc Pumar~a)~.
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Die UotrarsHare schmoekt intensiv bitter und giebt m
alkobolischerL8sung mit wenigEisenchtorid braunrothe bis

purpurfarbeneParbung, je nachder Concentrationder Msoog.
Sia )!)9tsich gut in heissemAlkoholund Eisessig, schwer in
Aether und Benzol, nicht in PetrotMher, f&rbtsich mit den
Rtzendenund kohleusaurenAlkalien, worin sic aich gut test,
erst gelb, dann gelbbraun und schMessUchan der Luft dunkel.
braun. In doppelt kobtensaut-enAlkalien !8st sioh die Cotrar.
3&urezun&chstfarblos, allein dièseLSeung wird bald gelb und
dann braun. In kalter, concentiirter Schwefob&NreMet sie
sich mit schSn rother Farbe, die beim Erwannen rothbraun
wird. Die Sa!ze der Cetrars&urasind, wioschon Schnoder-
mann und Knop hervorheben,nicht gerade oinladend.

Das Ammoniaksatz bildet eine schleimigoMaeso, die
sich wenig in Alkohol H)st,leioht aber in Wasser.

Das Baryumsalz, durch JMen der wasarigen LSBung
des Ammoniaksaizesmit CMorbaryumerhalten, ein grunlich-
gelb ge~rbter, hyalin flockigerNieder8chlag, der sich indes
mit kaltem Wasser, worin er sich nicht ISst, gut auswaachen
i&8st. Da86elbesteUt, an der Luft getrocknet, eine unansehn-
liche Massedar, die sich jedochbei 120'' gut austrocknen!asst.

0,849Qnn.bat !ZO"getrocknctenSatzeogabonbetmVerbrennen
0,124Gnn.80,Ba.

T~ ~~t~t~t t~ rt Tj f\ T~-Dies entspricht der Formel O~H~O~Ba.
Betechaet: Qeftmden:

Ba 20J8 20,89<

Schnedermann und Knop sowoM, wie JEtitger und
Buchner haben bei dor Untersuchungder CetrM's&ureganz
andereResultate erhalten, wasindes nicht befremdenkann, da
ihnen die genuine Substanz, die Protocetrarsaure, unbekannt
blieb und ihnen so nur ein Gemengevorlag.

Ich habe oben S. 241 f)tr die Usnam&uredie gleiche
Formelaufgestellt, wie air dieProtocetrarBâurennd betrachte
ea fUr wabrscheinlich, dasa erstere S&urobei der Spaltung
Mate'in6!tureund Cetranaure liefern wird. Beide Sauren, die
UsnaNaureund Protocotrarsâure,verhalten siohin der Warme

ganz gleich, was sicherlichnur in dem Uebergangdes Restes
der M&Ie'ins&ureund der Fumars&uroin oinanderseinonGrund
haben dtirfte.
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Liohesterins&uro.
Die bei dieser Saure von Schnedermann und Knop

prhattenenResultategehen bekanntliobvon denenvon Hilger
und Buchner gowonnenenweitauseinander. Die Uarstellung
der Rohsaure wurde schon 8. 296 ftngegeben;diesetbo ist

gritulichbraunge~rbt und enth&tt ausser einerkleinen Menge
Protocetrars&areeine grUne, schmierige, m Alkalien losUche
Substanz beigemengt. Die Rohs&urewird zoo&chstin wenig
heissemEisessiggd8st, worauf die LidtestenDs&urebeim Er-
kalten&uBhry8taJ!Mit-t,wâhrenddie letztereSubstanzim Wesent-
lichen getCst bleibt. Diese Procedur wird ein zweites und
dnttes Mal wiederholt,jedoch im letzterenFalle so viol Eis-

cssiggenommen,dass die LOsungbei 60"–60° bequem filtrirt
werdenkann. Dadarch wird der Ritekhaltvon Protocetrar-
s:turebeseitigt. Abdann wird die Saure zweiMal aus heissom,
abso)utemAlkobol unter HmzaHtgenvon Thierkohle in der
Art umkrystaUisirt,dass man zur heissen, filtrirten LSsung
bis zumEintritt bleibenderTrMbungheissesWasaer binzuMgt.
Beim Erkalten scheidet sich dann die Liohestennsaure in
htibschenBlâttern aus, die nach dem zw<)itmaHgeaUnttcrysta!-
tisirenvollkommenfarblos und rein ist.

Die Lichesterinsâureenthâlt keinKrystaU~asserund giebt
demontsprechendweder beim Trocknen im Exsiccator noch
bei 100" einen Verlust

1. 0,2!<6SQnn., bol80"getrocknot,gabon0,698Grm.CO. und
0,M2Grm.H,0.

2. 0,2!7S Grm., im Ex9iccator getrocknet, gabon 0,852 Gnn. CO,
und 0,1875 Gtnn. HO.

8. 0,3M2Onn.,imExsioMtwgctroehnet,~ben 0,8695Grm.CO,,
und0,t9'?Gnn.H,0.

4. 0,2t80Grm.,imEMieeatorgetroehoet,gaben0,6445Grm.COs
und0,t8&Gnn.H,0.

Hieraus teite ich nun die Formel C~H~ ab.
Berechnet: Geftmden:

C 68,91 69,86 69,21 69,M 69,09%
li 9,46 9.68 9,68 9,M 9~6

FOr die &-&gUcheS&uM fanden &-aher:
Sehuedermanu u. Knop'): Hilger a. Bnchner'):

C 70,S4 70,85 70,38 M,S< 64,68 64,68%
tt t0,07 t0,n t0,08 9,89 9,42 !),!?“.

') Ann, Chem. M, t60.
') t!er. 3~, 402.
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1.
Was die von Schnedermann und Knop erhaltenen

Resultatebetrifft, so bemerkeich, dass die nichtvollkommon
gereicigte Saure einen wesentlichhohoren KoMenstoS'gehalt
zeigt,welchordenvon Sohnedermann und Knop erhaltenen
Werthen ziemlich nahe kommt, dagegon vermag ich eine

ErHarung fur die weit abweichendenWorthe beizubringen,
welcheHilger und Buchner erzMt h~ben.

Die LichesterinBa.oreonthMt keine Alkyloxylgruppeund
bleibt bei der Behandlungmit Jodwassersto~are von t,7
spec.Mew.vôlligunve~ndert; sie bildetgrosse,atiasgta.nzende
BtMter, die sich fettig anfUMenund in Alkohol get6st, mit
EiseneMondkeineFarbunggebon. Sie schmilztbei109"–HO"
zur farMoson Flilssigkeit, keiaoswegs bei etwa 120", wie
Schnedermann und Knop, oder gmdaus bei 120", wie
Hilger und Buchner angeben. Im Uebrigen kann ich die
von Schnedermann und Knop gemachten Angaben ûber
die Eigenschaftender Lichesterins&urenur best&tigen.

Dass nun die Lichostennsaure weder die Formel von
Schnedermann und Knop besitzt, noch die von Hilger
und Buchuer, scheint mir aus den verschiedenenMolekctar-
gewichtsbestimmungen,welcheich von dieser S&UMaosiuhrte,
zur GenOgehervorzugehen.

So wurdenach der GeMermethodeFolgendesgafunden:Ange-
wandt\vnrden17,95arm. EiMMigund 0,128Onn.SnbttMz.Dabei
betmgdieDepression0,108",worausM= 279folgt. DieobigeFormel
verlangtfftrj<=-296,SohnodermannundKoop'8 FormelJtf='24t,
HUger und Buchner'a FormelM = 800. Nach der Biedepunkts-
methodewnrdobeiAnwendungvon21,0Gnn.OMorofonnund0,085Gnn.
SubstanseineTemperahtrerhShuogvon0,OM<'beobachtet,woraus~=.M8
folgt.Femer wurdebelAnwendangvonat,2?8Ctro. CMoMformund
0,085Grm. Subetanzeine ErhShangvon0,0520 beobachtet,woraus
~=281 folgt,undbei0,t66Gtm.Substanz0,09'mithin ~=892.

Endlich wurdennoch zweiSalze der S&ure,das Baryum-
salz und das SHbersaIz,zu dieser Bestimmungherangezogen.

Das Baryumsalz Mt ats Sockiger, weisser, amorpher
Niederschlagaus, wenn dieAuflësung der Lichesterinsâurein
Ammoniakmit OMorbaryumin der Ka!te vermischt wird.
Dasselbetasatsich mit kaltemWassergntauswaschettundtrock-
net dann an der Luft zu weissen,unansohnHchei/Brockenaus.
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JearMt f. prtttt. Chemte M B<L 6!. M

0,801 (trm., be: t30' gatrooknet, gaben 0,0985Grm. SO~Br.
Berechnet Mr (C,,H,,0~),Btt! Ctefondeo;

Ba 18,84 t8,8C

Bleibt der Niederschlag des Barytsalzes, in der angege-
benenWeiseeMeng~mit der UberateheDdenFKtMigkeitmehrore
Stundenin BerOhfang,so setzt sich dereethein Heine, weisse
Naddn um, welche3 Mol. Ejryat&Uwasserenthatteo.

1. 0,4998Qnn.tufttMekneSubatani!gabenbel IBO"0/M66tfm.
tf,0 andbelmVerbrennen0,t5t6GHn.80,Ba.

2. 0,6092Gno.iofttMehneSubetanzgabenbei ISO"0,088arm.
H,0unddMn0,t96SOrm.SO~Ba.

BereehMt f0f Gehndcn:

(0,,H,,OJ,Ba+8H,0: 1. Z.
Ba 17,M t7,94 1T,M<

3H,0 6,9t 7,26 7,45,

pas Silberstdz, durch Mien der AuHBsungder Saure
in Ammoniakmit SUbers&Ipetorin der E&lteerhalten, ist ein

woisser, ftocMgerNiedeMcMag, der beim Trooiaten an der
Luit zu eiaer unanBeholichanMasse znsMnmenschnunpftund

gegen 100" Bchmt!zt.

0,490Ctfm.eretimEx9teea<M'unddannbei80'getroekneterSub.
stmzgabenbeimVerbtennen0,MTOrm.Ag.

BerechnetMr C,,H,,0<Ag: Gefunden:

Ag 89,9 M,00

Beim Schme!zenfarbt sich zwar das Salz dunkel, allein
sein Gewicht bleibt dabei constant. Nach Schnedermann
undKnop soUsich diesesSalz boi 100" voUst&ndigzemotzeo

und dabei einen ranzigen Geruch verbreiten.
Wird die LichesterinB&uremit einem Ueberschuasvon

Essigs&ttreMthydndbei88" behandeit~ao t8st siesich darin rasch

auf und vet'waodettsich binnen 2 Stunden in AcotyUiche-

sterins&nre, welchebeim Erkalten derLosmg auskrystatlisirt.
Diesetbewird durch UmhystaUisiren aus wenigheissem, ver-

d&!)ntemAlkoholrein erhalten undbildet dann farblose, atlas-

g)SnzendeBI&ttchen,welche boi t24" schmelzen. Diese Ver-

bindungtOat sich leicht in heiMemAlkohol und Eiseasig, in

Aether und Obloroform, wenig in kaltem Alkohol und in

kaltem Eisessig. Durch atkohoMscheE'aHlOsNngwird dieselbe
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beim Erw&rmenrasch in LichesterinB&uround EsaigsRore
KUt'ttcbe)'wMde!t;sie enth~tt kein Kryatftttwasaer.

0,<M6Ctm.,tmEulecatorgetrocknet,gaben0~615Gm. CO,und
f),MM8rm.HIO.~n.

BeMchaetMr 0,,H,~(C,H,0)0,: CMtmden!

C M,46 6T,46%
H 8,87 8,9t,

rt!n T.t~M~A~K. A~t~Ktt ~~< <A tj~tDie LicheetenoBaare enth&lt somit eine Hydroxyt- und

eine Carbohydroxylgruppe,sie ist daher C,,H,gO<. /HO h)
COOH

welcherWeisenoch das vierteAtomSauerston' vorhandenist,
etwa a!s KetoneaueratoS,das habe ich nicht geprttf),.

Bemerkenswerthist nun die Einwirkungvon EsBiga&are-
tmbydndauf uneereSaure, denn nach Hilger und Buchner
ist AoetytoMoridohne jede Einwirkungauf ihre S&aregewesei).
Es scheint daher, dasB die fragliche Cetrarie verschiedene
S&ureubildet, die unter dem Namen LichestennB&m'over-
standenwerden. Die vonSchnedermann und Knop unter-
sucbteCetrane war am Brooken (JBai'z)gesammett; wo die
aus Frankfm'tund die ans Stuttgart zu vorschiedenenZeiten

bezogeneFlechtegesammeltwordenist, konnte nicht ermitteit
werden, Indes enthielt diesolbe stets ein und dieselbe
Saura und glaube ich, dasa dièse Saure auch vollkommen
mit der von Schnedermann und Knop erbaltenen Liche-
st6nne&uretbereinstimmendttrfte, wenn letztere so weit ge.
reinigtwordenw&re,wie es mit der meinigenSaura geschah.
Dagegenhalte ich die von Hilger und Buchner ak Liche-
atennsaurobeschnebeneFtechtensaure fur verschiedeudavon,
gtaube aber, dass deren VersoMedenheitnoch durch weitero
Versuchefestgestelltwerden musste.

C~<M'MJ'M<H/)H-MM(L.) Ach.

VonHrn.Prof. v. Ahles orbielt ich vor langererZeit (1884)
einekleineProbe dieserFlechte, welchedamals zur AutSadung
der Chrysocetrarsaurefahrte, die ich an anderem Orte acho)) i
kurzbesohrieb.') Inzwischonerhielt ich von diesemBotaniker ,1
eineweitereProbe von fraglicher Flechte, welcheauf Moos i

') Ann.Chem.Z8t, ne.
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M*

gawttchseawar und die das gleiche Resultat ergab. Indes
wird dia Chrysocetrarsaure in der Cetr. juniperina nooh von
UsniM&ureund kleinen Meogen Vutpina&urebegleitet, die
fruher offenbarbei dem ofteren Cmiosender neuen S&ureio
heissemAceton beseitigt wurden. Thate&oMiohwar die ats

Cht'ysocetrars&urobeschriebeneS&arefrei vonDsniBs&nre,wie
sichschondarausergiebt, dass deren a&ohotisoheLOsungkeine

Fa: bangmitEisencMoridzeigtc. Der SchmelzpunktderChryso-
cetrarsSurewurdejedoch baiderNeuuntersuohungzn 196"–198"

gefundengegen178"frtiher. Wodarchder fr&hereniedere Werth

bedingtwar, vermagich jetzt nicht sicher zu sagen.

0'<ra!'Mpinastri (Seop.) Aoh.

HetT Prof. v. Ahles, weloher sich 6tr die vorerwâhnte
Fieohtens&ut'oganzbesonders interessirte,gab mir t893 gegen
3 Grm.von Cetraria pmMtri, welche,wie zu erwarten, die

gleiche 8a.u]'ewie die vorige Fleohte lieferte. Gleichzeitig
wurdeaber bemerkt, dass dieseS&arenoch von einer anderen

in grdnUchgeIbenNadehi krystallisirende Substanz begteitet
werde,die aber bei dor Behandlung mit SodtdCsnngin der
Katte uagetSBtblieb, jedoch wegen der kloinenverfOgbaren
Mengenicht weitergeprttft werdenkonnte. Zu dereetbenZeit

etwa beschriebZopf) eine Saure aus diesor Flechte unter
domNamenFinastncBaure, die aber, me deraelbeap&teran-

gab,UaninsanreeNthiott. Die sodann von der letzterenSub-
stanz befroiteSaure sollte nach 0,~0, zusammengesetztsein
unddas hieraus erhaltene Acetylderivatnach O~H~Oy Wio

Zopf zu der tetzterenFormel kommt,ist nichtrecht verstand-

tich; denn wonn die Saure C~JE~Osist, BoUtedu Acetyl-
derivatC,(,H,(C,H'~0)03sein oder, wenn die Sâure vieUeicht

MC~H~O~ware, so wttrde ein Acetylderivatzu erwartensein,
das z. B. nach C~H~O,='C,H~(C~B~O)0, zusammengesetzt
ist. Zu letzterer Formel stimmen nun auoh die von Zopf
beigebrachtonaoalytischen Werthe. Die Sâure wurde dann

C~H~O, seinundsich dieseFormel von der meinigen,welche
ich fur dieChrysocetrarsaureau&teUte,umCH, din'eru'on;es

') Ann.Chem.ZM,107.
M*
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konate dann recht gut sein, dass hier zwei za einanderhomo-

loge Sauren vorliegenwOrdea.
DieseErwaguagon bestimmten mich, die Untersuchnng

dieser Fléchie im weitestenUm&ng vorzunehmen. Za dem
Zwecke wurde die Flochte an verschiedenenOrten und zu
verschiedenenZeiten gesammeltund zwar von mir auf Fichten
und BMtteM&anenbei Barchtesgaden, femer auf Fiohten,
L&rchen, Legf&hrenbei Brand (Vorarlberg), dann von dem

&t8BergfM)rorbekanntenKeddenbaoher in Ramanu,der sie,
insbeaondereauf der Mittelkaseralpe (Watzmann) Htunmette
endlich von Hrn, Fabrikant Jut. Sehrader-Feuerbacb, wel-
cher diese Flechte auf der Badener Hôho bei Badon auf
Fichten antraf. Im Ganzen konnten nach und nach ttber
1400 Grm. Flechte zusammengebrachtwerden, welchedurch-

gehends einenGehatt vonChtysocetran&ure, UmiMauMund

Vn!pinsaureorgab. Der Gesammtgehaltbetmg bei der 1894
bis 1896gesammeltenFleohte im Dttrchschmtt 1,8" wovon
etwa Vutpin~ure, Chryaocetrar~we und der Rest
Usnine&urewaren. Die im vergangenonSommer (1897)bei
Brand gesammelteFlechte orgab 2,1' FtechteNsaaren bei
dom anscheinendgleichenVerh&ttnissdereelben zu einander
wie oben.

Aus der AetherISsangscheidet sioh bei der &'agtichen
Extraction aUmahlichoine reichliche KïystaUiaatioa (A) ab,
die abfiltrirtwird. Die Aetherlosung wird atsd&nnmit einer

wassngenLosung von KaliumbicarbonatgoschUttett, letztere

getrennt und diese Manipulation zweiMal wiederholt. Die

veroinigtenAnssohüttelungenwerden mit wenig Aether be-
handeitunddiMerAether mit der etateren extrabirten Aether.

losung vereinigt. Die vereinigtenAetherIoBnngengeben nun
bei der Destillation einenkrystaUMrten Rttcketand, welcher
in der Hauptsacheaus iangen, nadeltonnigea Krystallen von
UsniM&m'ebesteht, denenaber auch oinigedunkelgelbeEry-
staUaggregatebeigemischtsind, die aus ChrysocetraMaureund
anecheinendEster denelben bestehen.

DioAas9chuttelungenmitKaIiambicarbonatl88angentha!ten
sammttichevorhandeneVulpiosaureund kleine Meagen von
Chryeocetrars&nround Ds!uns&tu'o.

Die KrystatUaatioNA enthatt den Hauptantheil von
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Chrysocetram&ureuad UsniasRure, nebea kleinen Mongen
eines putver~rmigeo RSrpors. Wird dièse Masse mit ver~
danotor Kalkmileh geHnde erw&rmtund dann die L8snng
wieder erkalten gelassen, M beSndet sich dMa sSmmtMche
Chrysocetrars&uroin Form ihres Katkaatzos neben kleinen
Meagen von Calciumuenoatin LSsuog. Die kbrattnrte L8-
sungwirdsodann mit S&ttis&m-eabera5ttigt, mit vielemAether
ftMgeschOtteItund letzterer wieder mit einer waasngenKali-

bicarbonttttCsangbehandett. Daboi geht die Chryaooetr&H&Mre
in die KatilOsangüber, w&hrenddie noch vorhandeneUsmn.
sSuroim Aether getOstbleibt Zwockmaseigencheint, dièse
letzterenManipu!fttionen ein oder zwei Mal zu wiedorholen,
nmsicherzu sein, dass die CettM's&areganz M von Ueum*
saure ist. Durch UmkrystaUisirender boi der BcMieadiohen
AethordeetiUationerhaltenen ChryBooetMMrs&ureMB heieaem
Acetonwird dieselbe gauz rein erhalten, welche pr&ohtige,
goldgelbe,gl&nzondeBI&ttchen und Nadeln bildet, die bel
t96'–198<' sohmeben.')

0,n8t Qnn.,im E~teeatorseh-oeitMt,gabeoO,4<Ma)-n).CO,and
0,07206rm.H,0.

0,8006Gnn.voneineranderenDMsteMaog,lmEMiecatetgetroeknet,
gabea0,4966Grm.00, und0,07556<rm.H,0.

0,M1Sann., im Exsiccatorgetroeknet,g(tbe)tnachdemVetfMtten
vonZeieet0,1855Qnn.AgJ.

h_L_L A.
Betedmet «tf

V
Geftmdan von

C,,H,tO,: Heese: Zopf:
C 67,45 6f,58 67,68 68,22 ?,
H 4,14 4,48 4,t8 4,ST 4,46,,
OCH, 9,17 n,99<

Der Methoxylgehalt wurde etwas hëher gefundon, ah die

Berechnung ergiebt; derselbe wurde sogar etwas ûber 13")
gefunden, ats veraucht wurde, die Sâure einfach durch Um.

krystalliairen aus heissem Aikohol zu reinigen, vermuthUch
weil sich ein Theil der Saure &thyUrte.

') frOher (Ann. Chem. 28~ n?) habe ieh den Sehmelzpunktder

ChryMeetramiture zn 1T8* gefunden meine jetzigsn UateMuchattgen
maehen M aber wahKcheMtch, daM dieser niedere SohmdzptmM, den
ichbci diesor SfUtrewlederholt beobachtete, durch elne kleineBeimeognng
vonAethoxypatvioBaure bedingt iet, welche M der KtyftaMmtien der
ChrysoeetraMttareaus Alkohol entateht. Auch dureh einen kleinenRock-
hth von Vutpinsttare kann jener niedere Schmebpankt bedingt werden.
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Wa9 im WciteMndie Eigensohaftender Chrysocetrarsaure

betrMFt,w kann ich meine&aherenAngaben darObernur be.

s~tigen. In AôtzaUcalien,sowiein SodalSeung18st sioh die

S&ure leicht und wird daraus durch KobleM&urenicht sbge.

Bchieden; dagegentrttben sich dieM Msungen, wennUsnin.

B&urozugegenist.

Salze der ChryBOcotrarBB.ure. Die CiuyMcetrar-
sauro ist einbasMchund Mnoen deren MetttUsake durch

Weohaeizersetzuagvon Katiamsab und irgend einem Salz des

betreffendenMetaUserhatten werden.

Ka!ium9atz. Wird dieS&arein einer wasangenLSsong
von Kaliumcarbonat getOst und zu dieser LSsung in der

W&nnoetwas geB&ttigtowassrigeKatiumcarboN&ttSsungMnzu-

gebr&cht, so scheidet sich alsbald das Ka~umsab in schônen

gotboo, wth-MormigenKrystallen ab, welchesdurchAbepûlen
mit wenig kaltomWasser sofort rein erhalten wird. Es 18st

sich leicht in heissemAlkohol und krystallisirt daraus in

derben, quadratischenTa<ëtn. Es enth&ttkein KrystaUwasser
und zeigt dementsprechendauch bei 120" keinen Verlust.

0,260Gnn.,bei1000getrocknet,gaben0,06MGnn.SO~E,.

Betechnetfar 0,,H,,0,K: Geftmden:
K 10,42 M,66%.

Wenn jedochbei derFMIangein grosser Deberschussvon )?
t;

KaImmcarbonatISsunggenommenwird, so Mt das Kaliumsalz

sofort in kleinen, getbenNadetn aus, die nun KryBtattwasser
enthalten. !Ji~

0,860Ctnn.tuatrocknerSabstaM!gabenbelMO'0,022Gnn.HtO.

BerechMtfarC,,H,,O.K+9H,0: Gefnnden:

8H,0 6,69 6,tt'

Baryumsalz. Die concentrirte, w&aarige,orw&rmteLô-

sung des Ealmms&tzesgiebt mit CMorbaryum oinen gelben,

ftoctdgen Niedemehiag, welcher eich rasch in rectangul&re
B!&tterumsetzt. Es enth&ItkeinEr~'staHwMaerund t8st Moh

m&ssigin kaltem, leicht in heissem Wasser.

0,3t9Gm).,bei120"getrocknet,gaben0,0896Gnn.SO~Ba.

Bcreehoet ftr (C,,H,,0.),Ba: Gefnnden:

Ba t6,89 19,49
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Das Ctdoiumsatz, in analoger Weise wie das vorige
Satz orbalten, acheidet Btchaus heissem Wasser in scMnen,
gotdgt&ttzendeaNadeln ab, welche KryatatlwMser onthatton,
dasbei t20" entweicht, wobei das Salz orangeroth wh'd.

0,33?&Onn.gabenbeitZO<'0,0215Qrm.HO undbeimVerbrennau
0,081Grm.SO~Ca.

Beteehnet far (C,,H,,0.),Ctt + 4 H,,0 Qefttaden
et &,08 &,0t<
<HjO ~t8 9,06,

DM Bleisalz, durch Weobsotzei'setzHOgdesKatitunMttzes
mit Bteizuckerlosungerhalten, scheidet sich aus verd)lnnter
LOsungin goidgetben Nadeln, aus concentrirter LOsung aïs
getber,flockigerNiedeMoh!agab, der aus mikroskopischkleinen
Nadelnbesteht. In beidenFaUen soheint aber das Salz etwas
i'reieSaure zu enthalten.

L6st man dagegondas Kaliumsalz in heissem,verdQnn~tn

Weingeistund bringt man dazu eine weingeistigeL&sungvon

Bteizucker,so wird es nun von constanter ZuaammeNBetzung
inzarten,orangefarbenenNadeln erMten. Ë9 t89t sioh leicht
in Atkohot, wenig in kaltem, mebr in heiasem Wasser und
enthMt2 Mol. KrystaUwssser,die boi 120" entweiohen.

0,898&Grm.gabenbat 120 0,0t0?8rm. H,0 undbeimVerbrennen
0,093Grm.80,Pb.

n_ n.r. r~
BeteehMt far(Ct,H,,0,),Pb+2H,0: Qefaaden:

Pb 22,57 2t,M'

!!H,0 S,M 8,68,

Das Kupfersalz iet ein gelber, flockiger,bald kryatalli-
nisehwerdender NiederscMag.

Silbersalz. Wird das Kaliumsalz in heiaser, w&ssnget'
L8sungmit der Lôsung der berechneten MongeSilbersalpeter
vennHcht,60trNbt sichdie L~eungbeimErkalten und scheidet
endiichmetaltischesSttbor ab. Das fragliche Salz muss daher
a!sloichtieaMchin Wasser und aïs leichtzersetzbarbezeichnet
werden.

Der Aethylester entsteht, wenn das Kaliumsalz in

atbhoIischerL&sungmitJodathyl auf 160" erw&t'mtoder die
Saut'emit absolutem Alkohol einige Stunden gekocht wird.
De~ethe M~tsioh leicht in Alkohol uud kryetallisirtdaraua
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in schBaengelben,bei 146" schmeizendenNadeln. In Aether

und OMoroformt8st sioh diese Verbindungleicht.

0,t985Gttm.,imExMeo:ttorgetrooknet,gaben0,<M6Grm.CO,und

0,0876Qrm.H,0.
1. ,n.

Berechuet fat (.H,,0,C,H.: Qe~nden!

0 68,86 98,88<
H 4,91 4,89

Acetytchrysocetrarsaure. Wird die SSure bei 85"

mit einemUeberschussvonBssigsaureanhydridetwa 2 Stunden

lang behandeit,so scheidetsich dann, wenndieLësung feachter

Luft ausgesetztwird, die Acetylverbindungin grttntichgelben
Nadeln ans, welche aus heissem Alkohol umzukrystallisiren
ist. Die reine Verbindung bildet scMae goldgelbe Nadeln,
welche bei 168"–164" schmelzenund sich leicht in Aother

und heissemAUtohoJ,wenig in kaltem AlkoholMaen.

0,1686Gnn., beitOO"getrooknet,gaben0,8908Grm.CO,aad

0,070!)SnB.H,0.
BeMchoetfur C,,H.,0,.OC,H,0: Gefanden:

C 66,OS 66,04
H 4,?t) 4,'re,

Zopf fand in seiner Acetylverbindung67,04 0 und
tj

4,74" H,0, sowieden Schmelzpunktdemetben171"–178".

Die Benzoylverbindung resultirt, wenn die Chryao-
cetraHaure mit einem Ueberschuss von reinem Benzoës&ure.

anhydrid 2 Stundenlang bei 85 erhitzt wird. Die wiederholt

tme heissem Alkoholumkrystallisirte Substanz bildet f)ch8ne

gelbe Nadeln vom Schmelzp.166", leicht tCstich in Aether j
und heissemAlkohol. ?

0,n9ï Gnn., beitOO"0getrooknet,gabon0,467Gnn. CO, und

0,0ï2arm. H,O.
u,t. ~t~r<ïj fi nr) Mr~. f~F~t~Berechnet fBr C,,H,,0,.00,H,0: Gefooden:

C W,59 7<M%
H 4,07 4,45,

Verhalten der Cht-ysocetrarsaure zu Barytwasser.

Oxyputvinsaut'e.

Wird ChrysocetrM-sanre(1 ThL) mit Barythydrat (2Thle.)
und der erforderlichenMenge Wasser gekocht, so ISst sich

zunachst die S&nreauf, indem sich das betreSendeBarytsalz

1
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bildet. Naoh etwa 10 Minuten taagemEochen wird die an.
f&ngHchschën gelbe Losung beller, es destillirtMethylalkohol
Hberund acheidet sich aus der klaren Msung das Barytsalz
ehter neuen Saure ab, welcheich Oxypulvinsawre nennen
)))Schte,um damit ibre Verwandtschaftzur PaMn~ure anm.
deuten. Wird das Barytealzabfiltrirt, mit 8a!zs&urezeraetzt
und die Simre mit Aether aasgeschMtoIt,so h-yetaHisirtnun
bei der Destillation die noue S&ure iu orangerothon, ge.
krttmmten, sohmrtigen B!&ttern, wahrend wenndie ganze
Masse,alsodie MutterlaugedosBarytsalzesmit eingesohlossen,
mitSa)zsanreUbersattigtund dann ausgeathortwird,die Saure
in langeren,derbenNadelnkryBtaitisirt,die heller gefarbtsind,
als die vorigen.

Von den et'stet-enRtystaUeogaben0,MS6Qtm.étatim Emie.
Mtor0,0085arm. B,0 ab unddannbel110'nochm&b0,0086Gm).H,0.

2. Vonden sweltenKtyetaUengabeo0,216Ctna.H.Obei 110'
0,0098Gnn.H,O.

Der Farbeaunterscbied der beiden Krystallisationenbe.
ruht daher auf einem verschiedenenWaMMgohattdereetben.

Befeehnet ?1 (Mmden:
C,.H,,0.+SH,0: C,,H,,0.+H,0: t. 9.

~0 "00 6,26 8,95 4,Bt<

0,1886Snn., bat ttO' getroehnete Substanz, gttben 0,45TGfn). CO.
und 0,OM&Grm. H,0.

Bereehnet fur C,,H,,Ot: (Monden;
C 66,6'! 66,82<
H 8,70 8,96, ·

Die enttcSsserteOxypuMnsaureschmiiztbei207°; aie l8Bt
sichsehr leicht in Aether, Alkohol, Aceton, nicht in Wasser.
AusheMsemBisessig, wotTasie sich leicht t8st, hyatatlisirt
dieselbein sch8nen,orangefarbenen,kurzenPrismen.

Das Barytsalz der OxypdYtns&m'ewurde schonoben er-
wShnt. Dasselbebildet, MskochendemWasser umkrystaUiMr),
t'Hehtige,hellgelbe, glanzende Bt&ttchen,welche sich wenig
") kaltem,reichlich in kochendemWasBerISsen.

0,2« Gm. tufttMekneSubstanzgabenbat HO''0,OMGrm.H.O'et boimVerbrennen0,tt96Grn).80,Ba.
n_
Befeebcet fitr C,tH,.0,Ba+H,0: GeOmden:

M,?!! ~M~
Il,0 S~f i),s6,
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Auf die Dfu'steltuugundUntersuchung weitererSa!ze der

OxypuMastturehabe ich vorerst wegen Mangets an Material

verzichtcnmûssoM.

Wird die OxypatvuK&uromit einem Ueberschuss von

Essigsam-eMthydrid2 Stundentaugam BackBasamhtergekocht)
so iferw&udettsich dieselbein das Anhydrid,welcheabeim Er.

kalten in kloineu, geibenNade!n kryetalUsirt, die bei 196"

schmelzen.

0,196SGrm., bei t00"getrocknet,gaben0,510 Grm.CO, uud

0,0885Grm.H~U.-V-«

BerechnetfttrC,,H,,Ot: (Mmdeo:

C 10,68 70,M%
H !,M 3,92,

Wird das AnhydridmitMethytatkobolam BOckftuaskthter

gekocht, so Mat es sich naoh kurzer Zeit pMioh auf, und

wird nun erkalteu gelassen,so scheiden sioh beim Erkalten

habsche, goldgelbeNadelnaus, welchesnichts anderes ate der

Monomethylâtherdor Oxypulvins&uro,d. i. Cbrysocetnu's&ure
sind. Der Schmelzpunktder synthetisch gewonnenenS&ure

wurde bei 19C"–198" gefunden, also wie bei der natilrliohen

S&ure. Die Mutterlauge davon enth&lt den Dimethyt&ther
der Oxyputvinsaure. Wird das Kochen der LSsMg nicht

unterbrochen,sondern etwa2 Standen lang fortgesetzt, so er-

hMtman uur den Dimetbyt&tberder OxypuMM&we,welcher

sich in MethyiatkoholloichtiCs~sich daher erat bei der Con-

centration der Losunggewinnen lasst. Derselbe bildet sch6n

gelbe Nadeln, welchebei lit" s&hmelxenund sich sehr leicht

in Aother, Hoizgeist,Alkoholund CMoroformISsen,nicht in

Barytwasser. Wird derAether mit lotzteremgekocht, so bildet

sich oxyputviMaurerBaryt, welcher sich in Krystallen ab-

scheidet, wahrendMethylalkoholNberdeatiHirt.

0.1SS8Grm.imExotoeatO)'getrockneteSabstanzgaben0,88Z6Grm.

CO,und0,054Gftn.HO.
1 .r r, ,r n_c.a,

Berechnet far H,,H,.0..(CM,),: Gefunden:

C 6S.ZO 68,0f<

H 4,54 4,6t.

AnalogenVertauf nimmt die Bea.otion, wenn man Oxy-

pulvinsSureanstatt mitMethylalkoholmit AethyMkohol kocht,
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anfangHchbildet sichAothoxypulYinsaure,dann derDiathylester
der Oxypalvineâure.Der Uebergangdes ersterenKôrpors inden
audem erfotgt aber so rascb, dass es schwer ha!t, auf solche
Weiseeine ttonohmbareMengedes ersteren Estefs zu erhatten.
Wu-dindes der Diathylester wiederholtin EiseBsigget8Btund
dieseLOsungbeietwa80~ abgedunstet,sowirddabeidersolbezum
Theilin denMon&thytesterverwandoltundmanerh&ttdann,wenn
der AbdampfrOckstandin wenig heissemAceton ge!0st wird,
einege\viBseMeagevonAethoxyputvtns&ure, welcheleicht
durch wiederholte Krystallisation aus heissem, YerdUnntem
Acetonrein erhttiten wird. Diese mit der ChrysocetrarsScre
homologeS&urebitdetgleich dieser schOne,gotdgtanzende,B)Stt.
chenund Nadetn,schmilztbei 1390undlest sich ziemlichleicht
inheissomAcetonundAlkohol,wenigin Aether. Durch Kochen
mit Aetbylalkoholwird aie rasch in den Di&thy!esterder Oxy-
putvins&ureabergefûbrt, durchBarytwasser aber beimKochen
inOxyputvinsaureundAetbylalkoholgespatteu. Die Aethoxy.
imtvins&uroist leichter t8s!ich in Aceton und Alkohol a!e die
Chrysocetrarsaure,und kann dabor von derselbcn durch diese
Jjtisungsmittelgetrenut werden,mitwelcheraie leicht zuBammen.
krystaHisirt.

DerDiathyteater derOxyputvinsaurescheidetsich beim
Verdunstender alkoholischen Lësnng in zarten, goldgelben
Nadelnab, welche bei 100* schmelzen und sich leicht in
Aetherund Alkohol 18sea. Barytwasser scheidet daraus beim
KochonAlkohol ab, wobei sich andererseits oxyputvinsaurer
Barytbildet.

0,2084Qfm.,im EMiecatotgetroskuet,gaben0,690Grm.CO.omt
U,09!'Grtn.H,0.

6

Berechuet für C,,H..O.'C,H.),: Gefunden:
C 69,47 09,82°/.
H S,2e 5,27,

ONenbarwiederholensichbei der Chrysocetrars&ttregeuim
die gleichenVorg&nge,welche wir durch die Untenuchungen
vonSpiegel, Volhard and dessenSchtHernbei der Vulpin.
s~ttrekennen gelernt haben. Nimmt man mit Vothard fur
die Vutpin8&t)redie Forme!:
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C.H..O.COOH

C,H,.6.COOOH,

an, 90 durfte dann der Chrysocetrarsauredie MgendoFormel

zukommen:
a,H, c cooHO,H,. 0. COOH

o/)o9
C.H..C.COOCH,

Vulpinsaure.

Die Chrysocetrarsaurewird in der Cotraria juniperina
und C. pinastri noch von einer zweiten Aethersaure begMtet,
die ich anf&ngtichf&rVntpin8&ureanspraoh, sp&teraber auf

Grund einer Analyseder froien S&u]'o&laverscbiedendavon
erkHrte und aie Cetra.pias&urenannte.l) Die weitere Unter-

suchung hat aber ergeben, dass in der fraglichon S&urethat-

s&chUchVulpinsaurevorliegt.
Diese Saure wurde,wie S. 308 angegeben,neben kleinen

MengenvonChryeocetramanreund Uanin~ure an .Katinmbicar-

boaatl8mng QbergefMtrt,von welchernun die gelëstenS&uron

nach dem Uebersattigenmit Satzsaure an Aother ûbergef&hrt
werden. Bei derDestittation des Aethers MaterMeibtatadaNn

ein Eryataltbret, der in heissemAceton geISat,beim Erkalten e

die Chrysocotrarsanrefast vol!a<&ndigabaoheidet. Die Mutter-

lauge hiervon wird eingedunstet,der Rackatand mit verdannter

Kalkmilch erw&rmtundaus der basischenLôsungdie Saure in

bekannter Weise gewonnen. Dieselbe Btimmt bezagUchder

KrystaUform, LôsUchkeit und sonstigen EigenBchaftenvoll-

kommen mit VulpinsaaroUberein.

Ber.30, 86t. Essehemt,dus beimNotirexderMengederzur t

AnalyseangewandtenSabatanzein FeMefuxterhofea«t. Ichhabe jj
indeamit Baeksiehtaufdu besehtitnkteMaterialgeglaubt,voneiner

WiederbolungderAnalyseabsehenZMMUen,da m andererWeiseder
Boweisder HentitStdiesersaure mitVuiptManMbei~ebrachtwerdon
konnte.
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0,tT!6Gno. gaben naoh Zeiset'a VetfahMttO.tZMGMB.AgJ.
Bereehnet?)- Ot,H,,Ot.OCH,: Ctefuaden:

OCH, 9,66 9,<6

Der Schmelzpunktder Acetylverbindungworde zu 16&"

gefundenund bildete daa Katiama~z der S&m'egelbe BIMt.

chen, welchedie gleiche ZuBummense~nnghatten, die vom

vu!pinsaurenKalium bekannt ist.

0,8t656n)!.gabenbol120 0,094Gtm.H,0 unddmn0,0608Gtm.

1 SOA.
Be<'ee!metfitrC,,H,,OtK+H,0: Gethnden:

K M,sa 10,49'~
H,0 4,W 4,84,

Wurde die Saure mit Barytwasaer gekocht, so destillirte

Methyalkoholab uad bildte sichFuivins&ure,wetche nachdem

Ûbere&ttigenmit SaIzsSare mit Aether ausgeschattelt werden
konnte und beim DestiMiren des Aethers zunaehst aïs eine

amorpheMaœe zurnokMieb, die, in wenig Eisessig geISst,
leicht ktyBtaUiBirto.Wurde anstatt Eisessigein Ueberschuss
vonEssigsiureanhydridMgewandt und etwa 2 Stunden lang
damit am Rüokflu8skahlergekocht, M bildete sich Pulvin.

s&ureanhydrid, das beim Erkalten ats ein gelbes, fein kry-
staHmischesPulver sichabschiod und bei 214"–216" schmolz,
inheissemBenzol ge~st aber in gdben B!&ttchenkrystallisirte,
welchebei 280"–221" schmoizen.

0,208Qrm.,boi tOO"getrocknet, gaben0,551Grm.CO, und
0,063&rm.H,0.

BeteehMt für O~H,(,0,: Ge~ndeo:
C 74,48 '?4,OZ'
H 8.M 3,44,

DurchKochendes &sg!ichenESrpera mit EiseMigkonnte
darausPutvins&ure,durohErhitzen mit MothylalkoholVulpin-
s&uredargestelltwerden.

Usnins&Mre.

Die Trennungder Uanine&urevon der Chrysocetrars&ure
und Vulpinsaureist obon angefMirt worden. Obgleich von
Zopf echonangegebenwordenist, dass dièseSaure &)Mbeiden
genanntenCetranen beim Erhitzen mit AlkoholDectu-hNanoïn
bildetund somitwahrscheinUchdie beimnnteSaure vorHegen



H18 Hease: Beitra~zurKcnnttnssderFlechtenetc._t_
~W-Q -n-

wUrde, so habe ich die~etbe doch noch an~y~rt, um jeden
Zweifel dartiber ZH beseitigen.

0,3806 Ûrm., bei t00* gettoekoet, gabex 0,Mt5 GnM. CO, mtd

0,0985 Orm. H,0.
n~-n~t* ~t. a n ~i~AtM~~M.

u,uxea '.trot. H)~.

Berechnet für Ct,Hj,0,: Geftmden:
C 62,19 68,86'
H 4,68 -t,

Der SchmelzpunktdieserS&urewurde zu 197" gefunden.
Was nun das Zusammenvorkommenvou Usninsaure mit

Vu!pin8&nrebetrifft, so begegnetoich beidenS~aron schon in

der auf amerikanischeuCatis&yarindengesammettenParmelia

portata. Vergleicht man sodann die empiriachen Formeln
beider S&uronmiteinander, so ist bemerkenswerth, dass die
Ustuns&urekeiuedurchJodwasseratoH's&ureeMminit'bareAlkyl-

gruppe entbâlt, uud greiftman auf die entmethylirte S&Mre,
die PuM)M&ure,zurttck, so ergiebt sich, dass letztere zwei

Carbohydt'oxyte,die Csmns&uredagegennur einosolcheGruppe
enth&lt. Weiter lassenaber meineResultate, welcheich frtther
bei der Untersuchungder Usninsaureerhiett, erkennen, dass
ein naber Zusammenhangzwischenbeiden S&urennicht statt-

zuSuden scheint. Immerhin mochte ich hier daraaf hinweisen,
dass sich die UsninBâureYender Pulvinsiture nur durch die
Elemente des Wassers unterscheidet:

Ct,H,,0, -2Er,0 =Ct,H,,0,.
UsninsSuM PuMnsaure.

Es konnte daher recht gut sein, dass der Chemismusder
PHanzeauch die Umwandlungder einenS&urein die andere
zu Stande bringen würde.

Feuerbach b. Stuttgart, Mitte Mârz 1898.



Zineko: Ueb.Kntochtoridon. o-Diketonoetc. 319

UeberKetochloildeund o-biketonedes Azimido.
benzols;

von
Th. Zinoke.

Wie die in Gemoinschait mit MuUor, Winzheimer
und Wiederhotd') ausgeftthrten Versuche ergeben haben,
verbatt sich das p-Oxyohiaotin in Bezug auf Bildung von
Ketochloridonund gechtortenChinonendem ~-Naphtot sebr
â!m!ich. Auch die UmwaadiuBgsproduktedieser gechlorten
ChinoHndenvatezeigen grosseDebereinstimmungmit den cor-
respoudirendenVerbindungender Naphtaliareihe. Der stick-

8toafha!tigeRingdes OxychiMolina beeinfiusst&konur wenig
die chemischeNatur des anderen Ringes.

Es achienmir nicht ohne Intéresse zu sein, diese Beob.
achtungenweiterzuverfolgenundauf andereheterocyctischeVer-
bindungenauszudehnen. Die ersten dahin gohendeuVersuche,
welcheich in Gemeinrchaftmit Dr. Stoffel uud Dr. Peter-
mann ausgefuhrthabe, beziehen sich auf das leicht zug&ng.
licheAzimidobenzol:

N H

~Y~"
H

WeitereVersachesinddann mit der Phenylverbindung
dièsesAzimidsund dem isomoranPseudoazimid

N H N H

/Y~ c~/Y~

O.H.

angestelltworden, ttber welchesp&terim Zusammenhangbe-
richtet werdenso!L

Die Derivate des Azimidobenzols zeigen, was man
i" Vorausgar nicht erwarten konnte, eine weitgehendeAna-
logiemit Naphtalinderivaten;die StickstoBgrNppekommt, ab.

') Ann.Chem.264,196;290,821u. 359.
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gesehen davon, dassdie versoMedenenDerivate in Foigo der

NH-Gruppo schwacheSaotemsind, kaum zum Ausdrack. Um
hier nur eines anzuMu'en, so sind die beiden Mgenden Vor-

bindungen:
0 N0

?

0 N 0

.~Y~OH
~~OH

~v"

und

zum Verwechseln&hctich.

Die wichtigetenResultate unserer Vet-sache sind im

Folgenden kurz zasammengesteHt.
Das AuEgaagsmaterMfar dio erste Versuchsreihe bildet

daa von A. W. Hofmann ') zuerat dargestellte Nttro. ?

azimidobenzol'),

N

/y~< Y~OI,
NH

welches teicbt in eine AmidoverbindungUborgefûhrt worden
kann. Beim Behtmdeb mit Chlor in EisesBigISsuNggeht die

Amidoverbindungin ein Ketochlorid, C,C!~ONj,H,ûber,
aus dem durch Reduction das entsprochende Phenol,
C.C!,(OH)~H, dargestelltwerden kami:

N Ct tf Ct

~Y~-P ~OH

1 Lf

r

1

0-ICI
:1

NH Cf N6 Ct
Ketochlorid Phenol.

Salpeters&areoxydirtdas Phénol in glatter Reaction zu J
einem Dichlor-o.chinon, welches dem Dichlor.
naphtochinon sobr lihnlich sieht; durch Reduction entsteht
das entspreohendeHydrochinonderivat:

') Ann.Chem.116,249.
') 1)BeztiglichderSteUMgdesH-Atomesvergleichedies.Joa<'a.[2]

1

M, 9t.
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JounM)f. pmtt. Chemle JT) M. 5!. at

0 N OH

f'Y~ "Y~~ "Y~-F

'-Y" V~'
Uiehtor-HaphtoehinonMiehtor-o-chinon Dtchtor-o-hydrochinon

de<Aeimide desAzimtde.

Gegen Anilin verh&tt sich das Azimido-dichtor.o-
chinon genau wie das Dtchlor.na.phtochinon, es
tauscht 1 Atom Chlor gegenNHO~H, M5 und zwar, wie wir
itatiehmen, das in p.SteUung be8od!icheAtom. Die M ent-
stehendeVerbindunggoht dann dm'chVerscbiebuagdes Wasser.
sto(!nomsin die Oxyverbindungtiber, ganz ebenso wie dièses
bai dem ~-N&phtochinon der FaU ist:

tf 0 N0

Y~ Y~

N NHC.H. 'N6J 86.H,
EratesProdukt AnlllddesAztmtdoeMorohtnoM.

Dm'chErtutzen tait Saizsaurekann der Anilinrest eMrni-
tfittwerden,es entsteht das dem gew8hnHchenCMoroxynaphto-
chinonentsprechendeAzimidoderivat:

N 0

YT"

~I Ô'N

Wie das Chioroxynaphtochinon') vermagdieses De.
rivât Anilin zu addirea; gleichzeitigkann es auch Satzs&ure
amnehmenund so eine Verbindungbilden, welche durch die
MgendeFormel ausgedr&cktwerden muss:

N 0

j/ Y~.ONM,C.H,

.A~CiNH, 0

i

Man erhatt diese eigenthUmticheVerbindungdirect aus
demoben formulirtenAnilid, wenndièsesmit Saizsaure zeraetzt

') Ber.20, 3229.
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und die LOaangeingedampftwird; ans Eisesaig kann sie obne

ZersetzungumkrystaUisirtworden. Wasser zeraetzt eie unter
intenHverRothÛtrbung, beim Verdunsten des Wassers findet

RttchbMung statt. Um das OxycMnondenvatdaraus &bzu-

scheiden, kocht man mit Wasser oder versetzt mit Alkali,
s&uertdann an und zieht mit Aether aus.

Âus dem Chloroxychinon der Azimidt'eihesind dann t

nochzweiweitereinteressanteVerbindungendargestellt worden.

Durch vorsichtigeOxydationgeht es Uberin ein Tetraketo-

dérivât, welches seluerseitsleicht Wasser&toNaufnimmt, 90

B. schon beim LSseninkohtensauremNatron, und dabei in

ein Dioxydiketon Nbergeht:
N0 N0

~~0 ~~OH

\m(y" \N/yOH
Tetraket'm Diojtydtketon. i;

Bûide Verbindungen haben in der Naphtfdinreihe ihre

Anabga; die letztere entsprichtdemIsonaphtazarin, orstere t
einem Keton, welches ich vor Kurzem in Gemeioscbttû,mit

HtT).Ossenbeck dargestellt))abe: i'
0 0

.(,
~0:i

kA~~ k~s~~
z

0 0

TctMketuhy<)rouaphte)in iMnaphtMarin.

Das Dioxydiketot) des Azimids ist dem isonaphta. !j
azarin tauscbendahniioh,es besitzt dieselbe rothe Farbo und
ISst sich wie diesos mit tief blauer Farbo in Alkali. Beim
Stehen an der Luft wird dio H)sung bald farblos, genau wie

beim Isonaphtazamt.')
Auch daa Tetraketon der NapbtaHnreihe zeigt grosse

Aehnlichkeitmit dem entsprechendenAzimidoderivat,so geht i'

es wio dieses mit Alkali sofort in daa Dioxyderivatüber.

') Es handettsiehhier ameinenOlydotioneptOMM;wieOesen.
beck undichgefunden,ontttchtans demIsoxaphtMftfit)dieSfinre;

,CO-COOH $
OsH<OOOH~<COOH
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Dureh BtarkereOxydation tiefert das erw&hnteCbtor.
oxyctunondie Phtatsaure der Azimidoreiho,die von Bladin,
vot)ZiHcke nnd Hetmert') bereits untersuchte8&are:

y~~COOHI

Mit Ausnahmeder zuletzt orw&hntenDic&rbonaaureont-
ttutton s&mmtUchehier erw&hntea Verbindungennoch den
ursprtIogUohenAzimidobenzolring. Es bietet aber keine

Sehwiedgkeiten,den Benzoh'ing YerscbiedenerVerbindungen
xuspalten; sowohtaus dem Ketochlorid, ttb auch aus dem
Trichlorpheaot und dem o-Dichtorchinon haben wir

Spaltungsprodukteerhalten, aber in keinem Fall Mt es ge.
lungen, den sechsgliedrigen Ring in einen f(tnfg)iedrigen
itberzuftthren,wahrenddiesesbei vemohiedenenBenzolderivaten
leichtm6g)ichist. AUemAnschein nach sindVerbindungen,
welcheden Doppetring

N

''ntha'ten, vorlaungnicht zng&ngUch.
Wichtig ist namentlich die Spaltung des Azimidodi-

chtor-o-chinons daroh Chlorkalk, weil sieh aus ihrem Ver-
)aufdie Constitutiondes Chinondenvats die Stellung der
beidenSauerstoffatome ergiebt und damit auch, wie wir
zeigenworden, die Constitution des Ausgangsproduktes,des
Ketochtorids.

[ Die Einwirkungvon CMorka!k auf das o-Chinonftthrt zu
einerSaurGvon der Formel C,N,BLjC~O~,die Reaction ver.
txut'talso naoh der Gleichung:

C.H,HC),0,+3CtOH=C.N,H,Ct,(),+CO,+2HCt.

Die Saure OsN~H~C~O~spaltet mit Alkali sofort Ohloro-
formab und geht in die schon erw&bntezweibasischeSaure:

') Ann.Chem.Mt, 849.
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N

~-C-COOH

~C-COOH
,<

'NH

aber. Hieraus folgt mit Sichorheit,dass ihr die Formel

N
'~C-OOOH

N "0-0008

'C-CO-CC!,

zukommt und eine solcheSaure kann nur aus einemo-Chuton

entstehen, wo!che8,dieSauerstoffatomein ~-Stettung enthielt,
ans oinem ~-ChinoD kann sie sich unserer Meinuag nach
nicht bilden,')

Der Verlauf der Reaction ist kein einfacher, er erscheint ~J
abor bei Annabme der <ic-jS-Formeldurchausverst&ndtich:Zu- tj
o&chstfindet Addition von Ct.OH und damit Spaltung des

Seohsriogesstatt, dann wirkt das zweiteMol. CiOH oxydirend
ein, wahrend das dritte die Gruppe CCL;==CC!in CCI~-CO j
aberfûhrt:

J~~rt + Cf.OH= N~N
.CO-COOH

P)<'j
CI

~coi-ce.'NH 'NH ~C't

.CO-COOH+Ct.OH
N

,COOH+CO,+HCI ?

N =N(
\j.CC)=CC),+CtOH \CO-CCt,+HC!

Wird die Saure erhitzt, so verliert sie 00~ und giebt
einen indifferenten Korper, welcher durch Alkali in Chtoro- j

form nnd die Monocat'bons&Ut'edes Pyrro(a-b)diazoh go-

spalten wird:
N N JN N

~C-H ~C-H
"C-CO-CO, ~C-COOH' M

IndiTetenteVerbindung Mon6earboMftnre.

') Die Bezeiehnangenc~ und~j! eindhier in demselbenSinue .S

gebmachtwiebei denNftphtatimterivtteo.
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Aus der Monociu'bonsaurokana dann leicht durch Ab-
.spaltung von 00~ das schon von BIadin') besohnebone
Pyrrodiazot dargesteUtwerdeu.

Auch ans dom Chhroxyohinon und dem Trichlor.
phénol des Azimidobenzots

,M 0 N C)

~H ~\oH

W

):tsstsichdurchEinwirkungvonChlorkaUtsehr leicht die Silure
N

~0-COOH

'C-CO-CC),NH
darstclten. Bai dem Chtoroxydorivatwit'd zun&chstAddition
vou CI.OH stattSaden und dann erst durchein zweitesMule-
kiit die Spaltung eintreten:

NON

~Y~ î~ ~CO-COOH

\A~ \~CO-~
Additionsprodukt SpathmgopMdnkt.

Das Phenolderivat wird dagegen ztm&chstin das Di-
ctdor.o-chinon Ubergehen,in welches es auch durch Oxy-dationmit Satpetorsa.urevorwandeltwerden kann.

Auch von Natroniauge wird das Azimido-dichlor-o-
<-hmonuuterAufhahme der ElementedesWassers gespalten;c<findet hier aber im Oegensa-ti:zu dam Verhalton des Di.
chtor-Mphtochinons keine neuoRingbitdtuig statt. Das Ver-
)'!))te)tder entstehenden Saure spricht dafur, dass ihr die
forme)

<~ ~C~.CCt=CHC)

~H~~CO-OOOH
zuk.ttnmt; sie nimmt leicht 2 Atome Chlor auf und giebt bei
<t<-rOxydationmit Chlorkalkeine um CO armere Sâure:

') Ber.M6,!!M6.
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N

'~c-CCt=CHCt ¡:

\g~COOH

wahrend mit ubermangansawem Kali die mehrfaoh erwahnto

Dicarbonsauro entsteht.
Was endlich das Ausgangsprodukt dieser verschiedenen

Verbindungen, das Ketochlorid, C.N~HCt~O, angeht,
welchemwir die Formel

N Ct ?
~~o

N f

1:

Nfi C1

geben, so spaltet siohdasselbe unter dem EmBMS8vonNatron.

lauge nach der Gleichung:
C,N,HCi,0+ 2H.O+ C,N,H,Ct,0,+ 2HCL 'ji

Die entstehende Verbindung zeigt das Verhalten einer

Carbons&ure,ihre Constitution httt aich aber mit Sicherheit
noch nicht feststellen lassen, so dass ans diesor Reaction vor-

taa6g kein Schluss auf die Constitntion des KetocMonds ge-
zogenwordenkann, nur sovie! scheint festzustehen, dass oine

Spaltung des Kohlenstoffringesertolgt ist (vergl. unten).
Das Ketochlorid reagirt aber auch mit Wasser und zwar

im Sione der folgenden GHeichung:
C.N.HC~O+ 8H,0 = C.N,H,Ct,0,+ HCI.

Eine Ringspaltung Bndet bei dieser Reaction aber nicht

statt, die Verbindung C~N~H~C~O~steht zu dem ursprOng- ~]
lichen Derivat, reBp. zu dem Dichlor-o-chinon noch in

naher Beziehuug. Wird aie erhitzt, so tritt Wasser und Salz. t.
sam'e aus, und es entsteht das o-Chinonderivat; wird sie

mit Ziunchlot'Qrbehandeit, so bildet sich das zugehOrigoDi-

chlor-o-hydrochinon
N0 N OH

N~ "0 ~C und N~ '011
Y~

Y~
\~r \<rv

Von Natronlauge wird die Verbindungzersetzt, es ent-

steht dieselbe S&ure, welche auch ans dem Ketochtorid nach

der oben gegebenenGleichung sich bildet.

'1?
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~i.

Aua diesemVorhaltuntasst sich einScMusaauf die Con-
stitutionder VorbindungC~H~Ct~ ziehen, sie wird durch
die Formel:

N OH N OH

N `~ OH
iC~

ti,U odnrN~
OHt

~(~¡~ NH Ct ~& Cf

ttusxudr&okensein; des Weiteren folgt dann daraus fUr das
Ketochtond die oben gegebeneAuSFassung.

Wttre dagegen das Ketochlorid eine «.Verbindung, so
mUsstedie mit Wasser entstehende, durch Erhitzen in o-Chi-
non UbergehendeVerbindungdut'ch die Formel:

HO Ct

NnHO CI

N\ EI Ci
'CI

ansgedrUcktwerden, welche ja auch dem leichteren Ueber-
gang in o Chinon ausgezeichnetRechnung tr&gt, aber eine
solche Verbindungmussmit Alkali dieselbeSaure geben wie
das Dichlor-chinon (vergt.oben) und da das nicht der Fall
ist, so muss man, so wenigwahrscheinliches auf den er&ten
Blick erBcheint,annehmen, dass in dem Ketochlorid ein
Ketochloridvorliegt.

1
Was schliesalich die Saure betrifft, welche durch Ein.

I wirttuttgvon Alkali auf die Verbindung C.NgH~C~O, (aus
dem Ketochlorid mit Wasser erbalten) oder auf das Keto-
chtondsetbst entsteht, so ist, wie schon gesagt, ihro Consti-
tutionnoch unsicher.

Geht man vou der Formet:

/OH
NI ~~<OH

\Ct,
NH Cf

far die Verbindung C.H~H~CI~O,aus, sowird man annehmen
massen, dasa die Natronlauge zanachst eine Spaltung de"
Beozoh'ingesherbeiMtrt, wodurch die Siture:
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~~C(OM)-oooH

\tt~ ~CC)-CC),H

entstehen witrde, welche dann ibrerseits 1 Mol. HCt verliert.
Am n&chstenliegt die Annahme,dass dies innerhalb der

Seitenketton stattfindet, wodurchman zn der S&ure:

t/ .,C(OH)-COOH

\='CC),

gelangt. Weniger wabrscheinfichist es, dass der Austritt
von HC1 in anderer Weise erfolgt, z. B. unter Bildungeines
Lactons oder oiner Aethyienoxyds&ure:

/\c~ .c~~
Je. <\

NH 'C-CC),H ~CC[–CCtH

Wabrscheinlicher ei'scheint schon eine Ringschliessuug,
wotcheaber nur bei Verschiebungder Bindungenzn Stande
kommenkann:

,C(OH)-COOH

>C..
\<r'

Bemerkenswertt) ist, dasa die S&M'ekein Chlor addirt
und keine Acetylverbindunggiebt; mit der xuerst gegebene))
Formel kann das in EinMang gettraoht worden. Die eine
Seitenkette durfte schwerlich Chlor «.uthahmenund

C=C(OH)-COOH
kann ats CH–CO–COOH reagiren. Weniger versta.nfUich
ist dieses Verhalten, wenn die Ringformelrichtig ist.

Bei der Oxydation der Saure mit Chromsâuromrd CO~
frei, die Reaction verlauft nach der Gloichung:

C.N,H,C),0,+ 0 = C~,H,Ct,0,+ CO,.

Die entstehendeVerbindung enthalt augenscheintichkein

Carboxyl mehr; in Alkali ist sic a!lerding8in Folge des Vor-
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)){t)tdeusein8vouNH noch lOstioh,nicht aber in Natriumacetat.
Ist das Oxydationsproduktein Keton, so wird man es bel
Annahmcder RMgfbrmeldurc!t

.0~°~'
)cc.~CCt

~CI

imsdrUckenmtIsBou,bei Aanahme der zuerst gegobGnenFor-
metdagegondurci)

.C~

\=UCt,

Ob oiae solche VorMuduogoxistenztShigist, et-scheint
f)ttgtie)t, sie dOrfte wohlNeigung haben, in eiao cycMsche
VcrMndungttberzagohen,es warde (bnu das obige Ringketon
eittstelien. Ist dièses der Fa)), 60 atehen Saure und Oxyda-
tionsproduktnicht in NahemZusammenhang,thats&chlichzeigen
auch gogen Chlor oin TefacMedonesVerbalten, w~hrend
die S&urekein Chlor aufnimmt,addirt das Oxydationsprodukt
mit Leichtigkeit 2 At. Chlor.

Diesem Additionsproduktwih'dedann dioFormel:

N C(OH),

r

xuKmnmon.
NIf tlCl,

Leider ist das Oxydatiunsprodukt,sewio auch dio cbtor-
nichere Verbindung sehr best&ndig,wir haben sie bis jetxt
wcdcr spalten noch sonst veraudernkSnnen, die gegebenen
J'ormeh)dürfenalso nieht ohne Weiteresangenommenwerden,
sie auch Vieles fUrsich haben.

Marburg, im Mafi!1898.
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Zur Chemiedes Chlorophylls!
von

L. MaroMewski.

Die Litteratur desCMorophyUshat wiederumeinenneuen

Beitrag in Form einer Doctordissertation des Hrn. G.Bode
za verzeichnon. Ich batte mir empart, mich mit dorsetbon
OSfentUchzu besch&ftigen,wennderAutor es untertassenbatte,
bei der Beschreibungaltbekannter Vemachekritische Bemer-

kungenzu Mien, die dem NMchtigenLeser berechtigtersoheinen
kSnnten.

In der Bode'8chett Abhandhmg spukt das sogenannte
ChIorophyJtaa von Neuem. Es wird tuys~sUish-terhalten,
genau beschrieben,fttr einchemischesIndividunmgehaltenetc.

etc., trotzdem auch sein ehemaliger w&rmster ADh&oger
(A. Tschiroh) dasselbe mit Recht I&ngstverlassen hatte.
Diesem Vorgehen ist aatUrUchprincipieUnichts vorzuwerfen,
es konnte ja Ht'n. Bode gelungen sein, trotz der vieten
frNheren Einwande die individuelleNatur des Chlorophyllans
zu beweisonund die ontgegengesetztenBehauptungenfrUherer

Forscher umzuBtossen.Dies hataber Hr. Bode nicht gethan,
er hat das CMorophyUannach Hoppe-SeyIer's Methode

dargestellt obwob!nicht einmal soweitgereinigt,wie dies von
Tschirch gethan wurde(dasBode'Bche Produkt enthieltnoch

Xanthophytl beigemengt)und dann seine Umwandiungen,von

alten Principien geleitet, atudirt, und obwohlseine experimen.
tellen Befunde mehr oder wenigerrichtig Bindund zum Theil

mit wohtbegruudetenAnsichtenhamtoniren,sind seineSchtusse

unnchtig und den Maren Einblick, den man heute in die

Cblorophyllchemiogewonnenhat, verdunkelnd.Ueberdiesfuhrt

Hr. Bode neue Begnffe ein, die ein termmotogischesInter-
esse beanspruchen soUeu, deren SchafFungsgrundaber voll-

kommen unbegreiflich und illegitim erscheinenmuss. Cm fOr

dièse letztere Behauptungsofort ein Beispiel zn geben, citire

ich Folgendes aua der envahntenSchrift: ,Ich bezoichnediese

5 Bander (des CMorophyUans)stets ats Chlorophyllbander,da

sie in allen grûnen ChtorophynprSparatenund sogenannten

') UateMnchaugenHb'irdtMCbtorophyt).KaMet1898.Gebrader
Gotthelft
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Chloropbyllderivatenwiederkehren". Dass eine solohe Bo.
nutzung des Wortes ,,Ch!orophyMb&nder"vMHgunhaltbar ist,
folgt bereits aus der Thatsache, dass unver&nderteBChloro-
phyll, welches also nur durch neutrale Lesungsmittel der
Pfianze entzogen wurde, im sichtbaren Theil des Speetrums
uur 3 und im sehiunmstenFalle 4 Bander ( fallsdie Paaaze
sehr s&urehattigwar) zeigt. Von 5 Chloropbyllbhndern im
Sinne des Hrn. Bode wird also Niemand, der sich auch nur
obei~acbUchmit dem GegenetaDdbesch&fHgthat, reden. An.
tassiichseinerSpa!tungSYersuchedes ChkrophyUanamit Sauren,
die ihn zur Beet&tigungdes ziemlich wahrscheinUchenund
natzUchenGrundgedankeMHoppe.Seyier'B bezagUchder
Locithionatur desChtorophyttsftthren, macht Hr. Bode seine
eigenthQtaHehonAnschauungenaber PhyMoeyaninund Phyl.
loxanthin bekannt. Der Versuch war in Kurze folgender:
Eine atherischeLOsaogdes Oblorophyllanswurde mit SOpro.
cent. Schwefekaore14 Tage unter haufigemSchuttela stehen
gelassen. Nach dieser Zeit hatten sich zwei Schichten ge-
bildet eineatherische,goldgelbgei~rbte und eine saure grtme.
Die Pittssigkeitenwurdengetrennt und nach vorhergehendem
Reinigendie saure LCsungwie tlblich auf Cholin, Phosphor.
saure, Gtycorin,Magnésiumgepriift. Der hierbei erhaltene

Baryummederschiagdes EftrbstoN'eswurde dann mit Aether
extrahirt, wobei der Farbstofr angoblich in Lôsung ging.
Wurde nun dièseLosung mit cône. Saizsaure geschatteit, so
ging der FarbatoN'atimahlich in die Sa!zaure (iber, wahrend
der Aether farbloszuruckMieb.Hieraus sohHesstHr. Bode:
,,Da8Chtorophytlscheidet sich also nicht in PhyMocyamnund
Phyttoxanthin, sondern es findet nur eine Bindung des Farb.
stoffes an die Satzsaure statt." Ich zweifle nicht, dass die
Mehrheit dieser Beobachtuugenzutreffend ist, da sie oben
vorauszusehenwaren, nur bedaure ich, dass Hr. Bode nicht
inder Lage war, seinen eignenBefund richtig zu intorpretiren,
indem er weiter behauptet: "Dio oben genannte Spaltung1)
tritt nur ein, wennman eine atherische CMorophyHantësung

') h PhyMoMathinundPhyjtoeyani!).Von etner ,Spaltung"des
Ch)orophyJ)aindiMe2Beataodth~teist abrigenainderneuereoLittoratur
niemalsmehrdieRede,sondernPhyMomntMnwirdah UebetgangMtMfb
vomCMoNphyUMmPhyMoey&ninbetMehtat.
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mit cône.Saksauro kurzeZeit behandolt. Es Mndetsich dann
ein Theil des CbtorophyUsan die Satzsâure zum sogonannten
PhyHocyanin,waurend der uxgebundeneRest, der je nach der
Dauer der Einwirkung grOsscr oder kleiner ausfallen muss,
ein Gemisch mit gelbon Farbstoffon ats ein neues Derivat,
Phylloxanthin, acgesehenwut'de",und weiter,,Phy)toxMthinist
also nur cin Gemenge von Korpergruppen mit unzer.
sotztemCMorophyHM,wetehtetzteres nochleicht durchwoitere
Behandlung mit Satzs&ureentfernt werdenkann. Phylloxanthin
kann demnach gestrichen werden".

Vom Standpunkte der Er&.hrttngen, die Schunch und
ich gesammelt habon, sind die Bode'schen Beobachtungen
wahrscheinHchundsebr leicht zu erMUren,undvom,,Stt-eicben"
des FhyUoxa.ntMnskann natOrtichkeineRedo sein; es ist dies
ein sehr gut charaktorisirtes Chlorophyllderivat, welches, da
es dem Chlorophyll noch am n&chsten steht, ?1' die Auf-
klarung der Constitution des CblorophyMsvongrossem Nutzen
sein dttrfte. Die Erkiarung ist dio folgende(sie bezieht sich
allerdings nur auf das ,,RohcbIorophyM"odor unverandertes
Chtorophytt, dasChtorophytianmag unter Umst&ndengar kein
Phylloxanthin mehr enthalten; es ist eben ein Gemisch von
sehr wechseJndenMengon vou Phyltoxanthinund PhyHocyaoin).
Wird eine atherische ChiorophylHosungmit oonc. Salzs&ure
geschuttett, so wird das ChtorophyUin PhyUoxanthinund
dieses in Phyllocyaningespatten. Das PhyUocyaniawird im
Grade, wie es Dank eiuem wahrscheinhchhydrotytiachenPro.
cess, welcher gemass den Gesetzen der ehemischenKinetik
Zeit erfordert, gebildet wird, lost sieh in Satzsaure,da es eine
Base ist, wahrenddas neutrate Phyiioxanthinim Aether zuruck-
bleibt; die Zersetzung des PhyUoxanthinshBtt jedoch keines-

wegs auf, so langeSalzsiiure zugegen ist, undnaeh ,,14tagiger
Einwirkung" ist siciiertich alles PhyUoxanthinunter Bildung
von PhyUocyanin zersetxt, daher resultirt cino atherische
Losung, die, falls das angewandte RotichtoophyUnicht uacb
Kra.us's Methode gereinigt war, sammtHchesXanthophyU
aber keine Chlorophyllderivatemehr enthStt.

Diese se!bstvetstand!iche Brktarung folgt aus der von
Schunck und mit-gefirndenenThatsac)te, dass Phy)]oxant!tin
durch Satzsâure in Fhyllocyaninumgewandeltwird. Hr. Bode
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gtaubt jedochan eine solcheUmwandiungund die Existenz des
PhyHoxtMtthinsnicht. Fur ihn ist der Unterschied zwischen
Phyitoxanthinund PhyUocyaniouur oine zu vornachtassigende
Bagatelle,dusich dieselbennur durch oin einxigesBand unter-
st'heidenunddieEigenschaftensonstvoHkommoM(tberematimmou
so!ten. Gegen eo)chcArgumentirungzu techten, w&ronatttr-
lich vot!st&ndiggegenstand8loe;ict) m&chteHrn. Bode jedoch
empfehlon,dieeiuscMilgigeLitteratur genMer zu studiren und
die diesbezi!g)!chenExpérimentezu wiederholou, der Unter-
schiedzwtMhonPhyttoxantMnuud PhyUocyaninwird ihm dann
weniger geheimnissvoUerscheinen.

Die ausserordeDtiichenAnsichtendes Hrn. Bode bexttgtich
der Katur desPhyUocyanitM,dessenUmw&ude!barkeitin Alka-
ch)oropby!t und die Natur des letzteren sind verbluffend.
HtM~Hirgend etwas zu sagen, unternehme ich nicht. Eins
scheint mir jedoch xu meinemBedauern sicher: der popuj&r
verfassteArtikel aber die Chemiedes ChtorophyUs'), der auch
far Nichtchemiker bestimmtwar, war nooh niobt popular
gonug. Hrn. Bode hat er wenigstenszum Verst&ndnKsder
jetzigenLage der CMorophyHchemionieht Yerhotfen.Aebntich
i)at Hr. Bode Schnnck's Angaben Uber die Doppelverbin-
dungendes Phyllouyaninsnichtverstanden, und dieselbenhier
poputar a.useinaDdorzuBetzen,ist nicht der Pia.tz.

Auf die verschiedenenanderen ungeheuertiehen Bohaup*
tungen des Hrn. Bode, die auf vollst&ndigonrichtige Ex-
perimente gestützt sind, einzugehea,gestattet mir der Raum
nicht. Eiue Widerlegungist aber auch nicht uothwendig, diese
Beliauptungenreden eben für sich selbst. EigenthQmlich ist
auch Hm. Bode'8 unsctupatëse Behandlung des Wortes

Cbtotophyl); einmal spricht er von ,,de!n grUnenFarbstoff,
dem OtdorophyU"und danu kommt die Ueberrasohang: "das
Mt)crdingsnoch nicht isolirte, reine CbIorophyU zeigt wahr-
scheinlich eine braune Farbe", und ,,ChtorophyMnenne ich
den hypothetisohen,grttnonFarbstoir, welcher in salz-

urtiger Verbindung an das Lecithin angelagert ist". Em
solchesGewirr von Vorstellungenfindet man nicht. einmalin
der altesten ChtorophyUJittera.tur.Dem ist umsomehr zu ver-

wuodern, aïs Hr. Bode sich bewusst ist, dass die Nomen-
ctatur auf demGebietederChtorophyHibrschungnichts weniger
ais einheitlich war. Anstatt nun die VorschtBge 6'uherer
Autoren zu acceptiren, d. h. mit dem Wbrte Ohlorophyllden

') NaturwiMeMehaMicheRandschau,t895.Nr.11, 12u. 17.



334 Michael: VerMtenvonBenzfbMahydgegenPheuol.

grunen Korper, der aus grKne.1Faanxen durch organische,
neutrale LOsungsmittetentzogenwerdonkann, welcher also in
reinem Zustande noch nicht isolirt werden konnte, za be-
zeichnen, bedientsich Hr. Bode, ant&saUchoinervonFeMern
strotzenden Abhandlung, ohne gewichtigeGrande &nzttf0hten,
nouer Bezeichaungen, die cousequentanznwondener selbst
nicht in der Lage ist. In dieser Art wird der ChlorophyU-
chomie nicht gedient.

Manchester, M&rz1898.

UeberdasVerhaltenvonBenzaldehydgegenPhenol;
vonn

Arthur Miohael.

Wie vor mehrerenJahren') mitgetheittwurde,ist die von
v. Baeyer~) entdeckte Reaction von AIdehydeomit mehr.

werthigen PhenolendurchSpurec einerMiaerals&meveranlasst,
und bei der Anwendungvon Acet- und Benzaldehyd con-
densiren sich unter dieser BedingunggleichvielMolektUevon

Aldehyd und Phenol. Durch die weitereEinwirkungder SKure
gehen diese amorphenEOrper in isomère,krystaUioieoheVer-

bindungen Uber. Das angegebeneVerh&ttnMsvonAldohyd zu
Phenol hat mehrfach Widersprach erfahren. Zuoachst hat
Claisen8), in Analogie mit seinen, unter andersartigenBe-

dingungen angestelltenVersuchen, schliessenwollen, dass die

K8rper durch Condensationvon 1 MoLAldehydmit 2 Mol.
Phenol entsteben, aber die angefahrtenGrundo ntr dièse An-
sicht erwiesen sich nicht ats 8tichh&ltig.*)Dann ist von

RuBsanow') das Studium der Einwirkung vonBenzaldehyd
auf Phenol weiter verfolgtworden,und durchAnwendungvon

verbattnissmassigvielSchwefetsauregotanges ihm,Dihydroxy-
triphenytmethandarzustellen. Ohne meineVersuohenut wemg
Saure zu wiederholen,glaubte Russanow den Schtuss ziehen
zu diirfen,dass ich mit einem unreinenKorpergearbeitet habe,
sowie dass Benxatdebydund Phenol nur das Tliphenylderivat
zu liefernvermogen;und nicht alleinftirdenKorperaus Phenol,
sondem fur die sammtHohen,zum Theil krystallinischenVer-
bindungen stellte er die von mir ermitteltenReactionsgleich-
ungen in Abrede.

Den Versuch von Russanow habe ich wiederholt, und
anstatt ein schmierigesRohprodukt zu erhalten, bildete sich
stets, bei gâter AbkuMung,ein Korper, der durch Untkrystat-

') Am.Chem.J. 6, 3S8,849;0, 180;Ber.19, 1888.
*)Ber.6, 280.
*)Aan.Chem.2S7,M8.
<)Ber.20, 1612. 6)Daa.22, 1948.
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tisiren an8 Alkohol loicht rein gewonnenwurde. Um Bicher
zu beweisen, dass es sich um ein Triphecylderivat bander
wurde der Kôrper innig mit Zinkstaub vermischt, und das
Gemengein kleinenPortionen im WasserstoffatromedestiUirt.
Das gewonnenegetbbrauneOel erstarrte zum grossten Theil
nach kurzer Zeit, und der got'einigtefeste ESrper erwies sich
ah Tnphenylmethan. Ats Nebenproduktebilden sich, iu ge.
ringer Menge, bei t42" scbmeizendaNadeln und etwas Oel.
Es wurde nun Benzaldehydund Phenol nach meiner frttheren
Vorschrift') ver&rbeitet,und der orhaltene amorphe KSrper
konntowie frtther in keinerWeise in ki-ystatMaischonZust&nd
gebraohtwerden. Auchgelanges nicht, denBussanow'schen
K8rper aus dem Produkte zu isoliren, trotzdem dass wenn
man etwas vondiesemKSrper hinzufitgt,man denselbenleicht
mittetst Eiseasig oder Alkohol von dem amorphen Produkt
trennen kann. AusdiesemVet-such,wie ttbngens Russanow
ans der Lecture meiner Angabe h&tte erkennen soMen,geht
hervor, dass es sich um zwoiYSHigYerschiedeneVerbindungeu
hande!t; da ich aber die Vermuthungbekraftigen wollte, dass
es sich bei dieser Reactionzanaohst um Hydroxybenzhydrol.
bildung handolt, wurde der fruher aagesteitte Versuch der
ZinkstaubdestiUationim grOsserenMaassstaboauBgef~hrt.Daa
erhaltenegelbeOel destillirtunter 22 Mm.Druckzumgrossten
Theil zwischen t44°-164", und durch Fractionirung dieser
Portion unter gewohntichemDruck wurde ein constant bei
259°–260" siedendesOel gewonnen,das, trotz dem gteichea
Siedepunkt, keine befnedigendeAnalyse iur Diphenylmethan
tieferto. Beim ta.ngerenStehen wurdedas Oel fast fest, und
dienach demAbpreasengowonnenenKrystaUebesassensammt-
licheEigenschaftendesDiphenyîmethans,dessenBildung auch
durcheineAnalysebestatigtwurde. Es ist also dureh diesen
Versuch sicher gestellt, dass bei Gegenwarteiner geringen
MongeSaure kein Triphenylderivatentsteht, und dass der Ver.
dacht von Russanow gegenmeine Versuchegrundlos war.

Die erste Phase der Aldehyd-Phenolreaction ist h8chst
waurschcinlichdie Bildungeines secundarenCarbinots durch
Aldolisirung,und die Leichtigkeitder Einwirkunghangt offon-
bar von der ReactionsfaMgkeitdes angewandten Phenols
ab. Bei den meirwerthigonPhenolen bedarf es nur einer Spur
der MineraJ811.ure,um die Reaction zu vermiassen, eine That-
aacho, die im Binkiangmit der Erteichterungjeder Addition
zu Carbonyl durch Anweaenheitgeringer Mengen solcher
Sauren steht. Der weitereVerlauf der Reaction hangt einer-
seita von der Natur des geMtdetensecund&renCarbinols und
andererseitsvon der Anwesenheitvon einem Wasserentzieher

') Am.Chem.J. e, !?.
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und der Natur des noch vorhandeneuPhenoh ab. Bei der

Anwendungvon Aeet' und Benzaldeltyd mit u)e!tfwerthtgen
Phonolensind die entsteheuden Hydt'oxy-carbinoleso leicht
unter Wasserabspattungzersetzlich, dass sie sich sofort con-
densiren,wodurch die .aquimoiekularoReaction bedingtwird.
Aldolisirt man aber Bonzaldehydmit einemwenigerroactions-

i'&higenPhenol wie Phénol setbst, so richtet sich dieReaction
nacb der vorhandenenMengeder Miuer&Mure. Bei der An.

wendungvon wenigSilure findet nur der ZerfaUdesCarbinols
statt, bei grosseremVerh&ttnissvon Sitnre geht eineConden-
sation mit einem zweiteu MotekMPhenol unter Bildung von
Dihydroxytriphenylmethauvor sich. Es w&r6ein Irrthum, aus
diesen Versuohenzu schliessen, dass Benzaldehydmit jedem
einwerthigenPhenol oinanalogesVerhaltenzeigenwOrde,denn
mit dem weniger reactionsfahigen~-Naphtol gelang es mir
nicht, durchgeringeMengenSaIxsUurexua!ttobo!ischerMsung
ttberhaupt eine Aldolisirungzu bewirken,und bei derAnwen-
dung einer MnreichendenMengevon Saure es war immer-
hin eino verdunnteSaure vorhanden, da nur i5 Tropfencône.
Satzaaure zu einer Losang von 11 Grm. Benzaldehydund
15 Grm. /?-Na.phto)in 20 Grm. absolutem Alkohol zugefugt
wnrdeo bildet sich Jediglichdas Benzat-dinaphtyloxyd von
Ctaisen.') Wendet man Formaldehyd und Phenol an, so
soMtesichzun&chsto-Hydroxybenzy!atkoholbUden'), seiches

gegen Sauren best&ndiger ats Hydroxybenzhydrotist und
es geht die weitere Reaction daher durch Condensation
mit einem zweiten Motekut von Phenol, unter Bildung von
Dihydroxydiphenylmethan,vor 8)oh.~)

Vor Kurzem hat Eaht*) das Verhatten von Atdehyden
gegen Phenolo wieder unteraucht, und in seiner Mitthedung
wird angegeben, dass meine Arbeiten mit dazu beigetragen,
vorausznsehen,"dasa sich Formaldehydmit Phenolenstets im
Verballniss von einem zu zwei Molcknlen verbindet". An-
gesichtsder Thatsache, dass ich keine Versucbemit Forma!-

dehyd augestellthabe, und dass bei den von mir angewandten
AMehydenstets das !tquimoteku!aL'eVerh&Mnisssich heraus-
stellte, ist diese BehauptungnichtzutreB'end.Auch dieweitere
Angabe, dassAcet- und Benxatdehydmit einwerthigenPhenolen
nur im Verh!Htmasvon einem zu zweiMoiekutenzusammeu-
treten, lasst sich nicht aufrecht erha.tten.

Tuns College,U. S. A.

') Ann.Chem.237, 265.
') Ber. 27, 2411; diee. Journ. fZ] 50, 225.

') Ber.35, 94T, Ee ietmeiMAbeioht,dasVerhatte))vonHydroty-

beniihydrotengemn
MineraMurenundPbeneteMttherzn atadiren.

<)DM.el, 148.
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Ueberdie Molekularassociationaassiger Korper;
von

W. Vaubel.

Vor einigerZeit hat J. Traube') einoZusammensteUung
von alleu den Methoden gegeben,welchezurBestimmuag der

MotokutargrOasehomogenerFtUssigkeitendienen. Von den
dort erwahnten Bestimmungsartensind wohl am brauch-
banten die capiMarimetriBche Methode von Eotvôs,
Schiff, Ramsay und Shieids, die thermische Mothode,

die auf der Trouton'schea Regel = const. beruht, wo

mp diemoteMare Verdamp~ngatemperatarund T die absohtte

Siedetemperaturbedeaten. Es folgtdie osmotisoho Methode,
die von van't Hoff begrttndet wurde. Beokma.nn, Fuchs
und Gernhardt stellten Merf~rfolgendeGteichuag

"0,00096 Tet p

auf, wo T und 7~ die absolutenSiedetemperaturenvonLSsuog
undLSsangsmitte!,n das Molekulargewichtdes gelostenStoffes
undp der Procentgehalt ist. Die Oonstante(0,00096)ist fUr
associirteStoffe meist kleiner,grôssernur dana~wenn, wie bei

Ameisens&ureund Essigsaure, die Molekularcomplexeunzer.
setzt in Dampfform abergehen. Als weitaus ein&chste und

zuvert&ssigstebezeiohnetJ. Traube die von ihm begrttndeto
moiekutarvotumetrischeMethode,bei der eine einzigeBestim-

mungdes spec. Gew. zur Bestimmungdes Associations&ctors

genOgt.
Eine andere Art der Methodezur Bestimmungder Asso-

ciationausder Verdampiungswarmelasst sieh mittelet der von
mir fur die Dissociationsw&nnoder EtementarmotekOlebe-

rechnetenVerhaltnisszaMen')aufbauen. Bei den E!ementar-

motekutenkommen gteichartigeBestandtheHezur Trennung.
Dasselbeist aber auch ntr die asMciirtenMolekU!evon zu-

sammengesetztenEorpem der Fall.

') Ber.30,265.
') Dies.Jonm.[8]56, M2.

~t r ~t rt. t~ tM ~7 82
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Die zur Trennung von Cu~, Hg, und J. borechneteN

Zahten stehen, wie ich schon frttherberichtete, int Verhaltaiss
der Atomgewichte:

Ou, i Hg,J, = 63 ZOOtZT= ÏS Z88t42,6.
Die Zahlen für Cu~und Hgj, waren ans den Differonzon

der Bildungswarmender Oxydvet'binduHgettberechnetworden.

2C<i,+ 0, =2Ct),0+8te A'

Ou,+ 0, =SCttO+ 744k
78k

ZHg,+ 0, = 3Hg,0+ 640k
Kg,+ 0, =.8HgO +~4t2k

SM~.

Die Zahl Nh' die DMSOciatioNsw&rmefUrJ~ war dagegen
von Boitzmann') berechnet worden. Eine gleicheVerhMt-

nisszahl ergiebt sich fUrdie DiBsociatiomw&rmevon N~0~, M
dass wir also folgendeWerthe haben:

Cu,:Hg,:J):N,0<=63:200:lM:48~2:ZZ8n42,5:M,6:t4Z,5:127'=.l,tSZ.

DiesevorzOgUciieUebel'einstimmungiasstwoMdenweiteren

Schtusszu, dass bei sammttichenassociirtenK8rpem die Dis-
sociationsw&rmeim directenVerb&ltnissezumMolekulargewicht
steht. Dies mUsstesich aber dann speciellin derVerdampfungs-
wi~e ofFenbaren.

Die Verdampfuagsw&rmesetzt sich tms zweiFactoren
zusammen. Einmal kommt die Arbeit in Betracht, welche

zur Ueberwindung des Atmospharondrucksgeleistotwerden

muss, wenn der betreNendeKôrper in Dampfformtbergeht.
Der andere Theil der Verdampfungswarmedient zur Zerlegung
der complexenMolok&lo.

Der far die eigentliche Verdampfung zu verwendende

Botrag tasst sich leicht bestimmen.') "Die Arbeit bei der

Ausdehmmg eines Eorpers ist namtich gegeben durch das

Prodakt pAc, wo p der Druck und Ao die Zunahmedes

Volumsist. Für eineGaBmenge,weicheeiDemGrammmoIekûI'

gewicht entspricht, ist der Werth des Produkts ftir dieVolum-

zunahmevon 0" auf 1oder die Grosse<x~~= 84688Grm.'Cm.
in Gewichtsmaassoder zwei Ca!orien in Warmemaass. Da

') Wied.Ann.M6, 233u. 258;86t, 509.
') Oetwatd, 1, 346.
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nun in der bettannton Gasgteichungpf<='jRy die Grosse
= f~.f, ist, so folgt, dass inWarmemaaaa~e:=: 2 Tcal. zu

set~euist. Das Produkt pu stellt diegesammtea.ussereArbeit

dar, welche verrichtet wird, wennein Gas aus Bttssigenoder
festen Stoffen, deron Volumen gegen das des Gases ver-
xchwiKdendklein ist, entsteht. Es iet von demDrucke un~b-

tt&ngig)da nach dem Boyle'schen Gesetsiedas Produkt ~'f bei

gegebenerTemperatur constant ist, und wachet, wie aus der

1

Formel~p ==2T ersicht!ich,proportionalder absoluten Tem.

peratur."
,,Nunergiebt sichdie W&rmemenge,wolcheein Molekular-

gewichtoder 18Grm. Wasser verbrauchen,wenn sie bei 100"0

ans dem BOsNgenZustande in den gasformigen ûbergehea,
gleich9650cai. Die entsprechendeaMBeroArbeit 2 T betrRgt
aber, da der Siedepunkt des Wasaers in absoluter Z&hlung
bei273+ 100 = 878"liegt, nur 746cal.,alsonur einenkleinen
Bruchtheildavon. Dafaos geht hervor,dassausser der ausseren
Arbeit bei der Verdampfung der FISssigkeiteneine sehr be-
deutendeinnere Arbeit zu leisten iat."

Diese innere Arbeit kaon aber, da die Oohasionder Stts.

sigenKorper eine sehr geringe ist, nur darin bestehen, dass

bei der VerdampfungMotekuJarcomptexez';rlegt worden. Es
entsteht nun die Frage, wird dièse Zerlegung erst bei der

Verdampfungselbat vor sich gehen, oder Ëndet schon bei
niedererTemperatur oine mit Erhohung der Temperatur zu'

nelmende, theitweiseDissociationder Molokuiarassooiationen
statt. Wir haben UrsacheZMderAnnahme,dasa dies letztere
thataitoMichder Fall iat. Boitzmann') hat auf Gmnd der
Motekuta-rtheorieoine Rechnung ausgefUhrt,wonach etwa die
H&tfteder W&rme,welche den festenKorpem zugeMtrt wird,
mnereArbeit leistet. Nach der Annahmevon Clausius folgt
die wahre specinscho Warme, d. i. diejenige Warmemenge,
welchenur zur Tempemturerhohungund nicht zur inneren
oderâusserenArbeit verbrauchtwird,demGesetzovonDalong
undPetit und ist vondemAggregat-und Verbindungszustand

unabhângig.
HiernaobtiessesichalsomitHalfedesDulong-Petit'schen

IlW:en.Aead.C3,It. 1823.
aa*
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Gesetzes berechnen, wie gross die Warmemengoist, wetohe
bei ErhShung der Temperatur zur Zerlegung von Molekul.

complexenverwendetwird. Nehmenwir auch hier wieder das

Wasser zum Beispiel. Die specinsche Warme desMtbenist

gleich 1, die MoieMarwarme botrâgt daher 18. Es mussten

also bei dem ftOssigenWasser ça. der zugefUhrteaW~rme
zu innerer Art verwendet werden. F<lrdie Temper&turerhehung
von faut 100" wird der gesammte fur innere Arbeit zu ver-
wendendeBetrag gleich 100. U,4 1140Grm.cal. oder gleich
11,4 mittleren Cal. Fagen wir dies zu der reducirten Zahl

89,02 hinzu, so erhalten wir 100,42, welcher Werth spaterhm
Baher besprochen werden sott.

Der neue Weg, den wir zur Bestimmung des Associations-
factors von ilUssigenKorpem emacMagea,ist also darauf ge-
gr~ndet, dass wir diezur Trennung gleiohartigerBestandtheile
zu berechnenden Werthe was nach der vorher aageftihrten
Weise geschieht, mit der eigentlichenVerdantpfuNgswarme
in ComMxsetzen. Die GtOsaader Molekalarassociation~Bst
sich also leicht in der Weise bestimmen, dass wir mit der im

directen Verhattniss zum Atom. oder Molekulargewichtstehen-
den Zerlegungawarme in die eigentliche Verdampfungswarme
dividiren. Die so orhaltene Zahl giebt uns an, wie vielMole.

kûle, bez. Atome von einem anderen getrennt worden sind
beimUebergang in den Dampfzustand. Wir erhalten also die

eigentlicheGrësse der durchschnittlichenAnzahlder Molekule,
indem wir zu dem betreffenden Qnotienten eines MnzofQgon.

Ehe wir nun zu den praktischen Ergebnissen unserer

Theorie abergehen, wollen wir die Frage behandeln, ob die

Schmolzwarme unter derselben Gesichtspunkten etwa zur

Bestimmung der MolekulargrSase fester KOrper ver-

wendbar ist. Bei den festen ESrpem apiett offenbardie Co-
hasionskraf): eine sehr grosse RoUe, wahrond dies bei den

FHissigkeiten ein zu vernacblassigonderFactor iet. Cohasion

tmd Affiuitât sind beide ErMte, die nur auf kleine Ent&r-

nungen wirken, wobei unter Affinitat auch die zwischenden

einzelnen Molekülen der MolekulcomptexewirkendeKraft m

verstehenist. Wie gross der fur Ueberwindungder CohaaioM-
kraft oder i)ir molekalare Dissociation zu verwendendeBetrag
der Arbeitsleistung ist, l&sstsich jedoch zunachst wohlkaum
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entschoiden, und kann somit die Frage nach der Molekutar.

grasse tester KOrper von unseremGesiohtspunkteaus vorerst
nioht geISst werden.

Die aus meiner Théorie sieh ergebendenWerthe sindnun
in der Weise geordMt, dass zun&chatdie Elemente, dann die
:morganisohenVerMndungeNundhieraui'dteorganischenKBrper
besprocben werden.

Die Eintheituogen der Tabellen ergeben sich aus den
Ueberschriften. In der aiehenten Reibe beSndot sich die

Grosse, welche man bei Multiplicationdes Molekulargewichts
mit der aus den vorher angegebenenWerthen fUr Ou, Hg,
J und N0~ berechneten Zahl 1,122 erhatt. Die achte Reihe
enthtUt den Quotient aus VI VII, dieneunte endUch giebt
don durchschnittUchenGebalt der betroffendenMoleMe an
Atomen und zwar, wie schon v&rhererwahnt wurde, fur den
HOssigenZustand in derNahe des Siedepunktes. Hinsichtlich
der inder viertenReiheangefOhrtenmolokalarenVerdampfungs-
w&rmenist noch zu bemerkon,dassaUemit (Tr.) bezeichneten
Zahlen Mach der Trouton'schen Regel berechnet wordcn
sind und zwar nach der Gleichung = 0,226 T. Der
Factor 0,225 wurde aus der motekutarenVerdampfangswarme
des Broms bereohnet. In Betreff der fUr Phosphor, Arsen
undAutimoti angefuhrtenZahlen môchteich noch darauf auf.
merksammachen, dass bei diesen vielleichtder Factor 0,225
zu niedrig angenommenwurde, da siohderselbe z. B. fur das

achtatomige Gasmolekül des Schwefelszu 1,280 berechnet.
Berucksichtigtman noch die fur das einatomigeQuecksitber.
molekul geltende Zahl 0,17, so Uegt anscheinend eine mit

ErbëhangderAtomzahl stattfindendeZunahmedes betreft'enden
Factors vor. Man konnteaus den vorliegendenDaten folgende
Regel ableiten

Für ein einatomigesGasmoteku)gilt die Gleichung:

.+~=0,17+0,017=0,187a 10
= tl + 0, 1 = 0,1 7

O,t7(Hg).
Für ein zweiatomigesGMmoiekfU:

a 44 0 1 + O~.0680 2
Gefunden:

.+g= 0,17+0..068= 0,838

FUr ein achtatomigesGasmotekat:

n +89a 0 17 -f.0 ° = lj258
Gefondon'

+ = 0,17 + 64.0,017 = 1,258
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Zun&chst ist die Frage uber die aUgememeGottigkeit
dieser Regel noch eine offene. Deshalb wurde für die vier.
atomigenGasmolekuievonP, As und eventuellauchSb vorerst
der Factor 0,225 als der richtigere angenommen. Das Gteiche
gilt fur einatomigenQasmotekUteder Metalle. FUr Ameiaen.
saureund Essigs~re, die (UscomplexeMotekOMta denDampf.
zustandttbergehen,werdouebenfallskleinereWerthe(0,12.0,13)
erhalten.

Wie die Tabelle zeigt, ergeben sich fUr Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff die Werthe 8,8; 3,43; 2,52 fttr
die betreffenden Ft0ssigkeitsmolektt!ebeim Siedepunkt. Be.
Bonderaauffallend ist der fttr Wasserstoff gefundeneWerth
3,8. FUr die Richtigkeit der betroffendenZahlen kann ich
zun&chstnioht einstehen,da einmaldie Allgemeingültigkoitder
Trouton'scbe Regel noch nicht sioher erwiesenist, vielmehr
dieselbe,wieich vorhiazeigte, wahrscheutHchmodificirtwerden
mues, dannaber gerado bei diesenElementen eherAusnahmen
zu erwarten sind als bei anderen.

Vielleichtist eine kurze Betrachtung wennauch von rein
hypothetischemChat'&kter Uber das MotektUdes ,,aassigeD",
bezw. festen Eohienstoffa von Intéresse. Nachder Trou.
ton'schen Regel berechnet sich unter der Annahmevon2000'
aïs Siedepunkt:

M~r=f 2273. 0,225= ca. 5H K.

Setzenwir weitervoraus, das Molekutdes gaaiormigenKoMen-
stoffssei einatomig,so ergiebt Mchfür das MolekQtdes ,,Hus-
Bigen"EoMenatoffsdie Zahl 39. Immerhin best&tigtdieses
Resultat die auch durch andere GrUndegestMzte Annahme
von der betracht!ichen Molekulargrbsse dieses Elementes m
festem oder eventuell SussigemZustande.

Achniiches gilt fUr Bor und Silicium.
Fur das Chlor wurde durch die BestimmungenderDampf.

dichte durch E. Ludwig'), V. Meyer), J. M.Crafts3) und
wiederumV. Meyer) von 200" ab iûr das Gasmotekutdie
Formel 0!~geftmden; bei den hochstenTemperaturenscheinen

') Ber. 282. ') Du. 12, 1428.
') Compt.rend.M, 183.
') Ber.13, 400,1M1.Pyroeh.Unters.40u. 64.
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sich aUmâhticheinatomige MorektUezu bildon. Bei niederer
Temperatur wird die Dichte in Folge der Abweichungeudes
Chlors von den Gasgesetzenstetig grOMer. Die von mir fUr
dM HttssigeChtor berechnete MolekulargrSsseC!j, darfte
mit den bis jetzt bekannten Thatsachen, wozu auch die Ana.
logie mit Brom uud Jod zu rechnen ist, in guter Ueberein.
stimmungseio.

FQr Brom hat R. Jahn') die Dampfdichte bestimmt
und folgendeZahlen gefunden:n. -Q- a"

T~mp. M2,C" 13t,9" H6,6'' 2t0,3' m,9'
Luft 1 &,?a8 5,e40 5,604 6,M6 5,6M.
8aMfiMtoff=32 tM~ 103,8 162,2 1M.& IM,

Da das doppelte Atomgewicht fur daa Brom 159,93 be.
trâgt, so spricht dioseBestimmungdaf~r, dass wie event. beim
Chlor bei der niederen Temperatur noch einigeMoIekNe von
mehr als 2 Atomen vorhandeu sind. Bei hShorerTemperatur
sinkt dièse Zahl, erreicht bei 227,9" den fUr Br, stimmenden
We~b und {&Utnach Versuchen von V. Meyer und H.
ZabHu!) sowie V. Meyer uud C. Langera bis auf 100,7
bei Weissgtuth(1400'1500").

Nach den Bestimmungenvon Aston und Ramsay*) aas
der molektttai-enOberflâchenenergieergab sich fUr das Brom
bis zu 46" das Molekulargewicht za 202,8 statt 160, also
Brisât. wa!u-enddie nach meinerTheorie für die Siedetempe.
ratur berechneteZahl in nahor

UebereinstimmungdanutBr.
ergiebt.

FQr das Jod wurde uach den Bestimmungender Dampf-
dichte von V. Meyer~, Crafts und V.Meyet-') beobachtet,
dass das Molekul bei niederorTemperatur aus 2 Atomen be-
steht, bei hoherer abor (von700" an), sowie bei Verminderung
des Drucks~) in einatomige Molekale abergeht, so dass bei
ça. 1400" nur einatomigeMolekHiobestehen.

Die Molekulargewiclltsbestimmungendes Jods in Losung

') Wien.Mon.1882.na.
') Ber.18, 406.1880. ') Daa.S.394.t880.
4)Uhem.News09, 57-58.
*) Pyroeh.Untersuehuug.24.
"JBcr.18, 85!.1880;Compt.rend.92, 39.188t.
') Troostu. Deville.
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1

durch Messung des Gefrierpunktes und der Dampfspannung
h&tteuzu versobiedenenWerthen geführt. Aus den Beob.

achtungen von Paterno und Nasini, von Loeb und von
Gaathier und Charpy schien horvorzttgeben,dass dieMoto-
kutargrSssedes Jods in don verschiedengofarbtenLOsangen
tbats&chUchin den Grenzen J~–J~ schwankt, wâhrend die

UntersuchungenvonBeckmaan~ Hertz und Nernst ~r die
Constanz der Molekulargrôsse J, sprechen. Diese Unter-
suchungenwurden vonG. KrUss und E. Thielel) mit grosser
Sorgfalt sowoMnach der Siedepunkts. als auch der Gefrier-

punktsbestimmungsmethodewiederholt,indemBieale Losungs.
mittelSchwefeIkoMeMtoS,Benzol,Chloroform,Aether, Alkohol
und Eisessig w&httonund die Versuchebia zu den m9g!tchat
starkenConcentratiouen fortsetiiten. Im Allgemeinenwurden
stets Werthe erhalten, die iur J~ sprachen. EiseBsigtosungen
zeigtenAbweichungen,dieselbenerMaren sichjedoch aus der
geringenLosUchkeit des Jods in diesem Losungemittel. In
BonzoHosungwurden bei stârkerer Concentrationmitteist der
GefriermethodeWerthe gefunden,dieannaherndJ~entsprachen;
dasselbehatten Faterno und Nasini beobachtet, was wahr-
scheinlich nicht auf dem Vorhandenseingrosserer Moiekul-
complexe, sondern auf der Bildung rester LOsung"beruht.
Auch wurden nach der Siedemethode Werthe gefunden, die
fitr J, spreohen. Nach weiteren Untersuchungenund Be-
tra.chtungenuber die Beziehungenzwischenden Farben der

Jodt8sungenund dem BrechungsvermSgendesLosungemittelB,
der Farbenaaderung der Jodtësungen durch Aenderang der
Temperatur sowie ttber das Vorhatten von Molekularverbin-

dungen im Allgemeinen in Bezug auf den GeMerpunkt und
Siedepunktihrer LSsungen kommen Kruss und Thiete zu
dem ScMussë, dass dio viotetten Lësungen nur Mo!ektt!oJ,
enthalten, die braunen aber compUcirtere(J~),. Ein solcher
Atotok)ttcomptexwird nach dem Ver&thronder Gefrier- und
der SiedemethodeeinenWerth ergeben, welcherdem einfachen
Mo!eku!eNtspricht, wahrend er combinirt auf die Farbe der

L8sung wirkt. Beispiele Merfur sind noch die PiknnsHure-

verbindungen,welche bezug!ichdea osmotischenDrucks sich

') Zeitschr.f. anorg.Cb.7, 52-81. t894. (ëieheauchLiteratur.)



346 V~ubeh
Ueb.di&MoteM!),Ta88ocia.tion<Hï88}~rKorp8r.

2- T!t_in L!)sungwie getrennte MotekUteverhalten, bezUgtichder
Absorptionsspectrenaber wiemindestenszum Theilungotrennte
Complexe. Aebntich liegen die Verbattnisso bei der von
Behrend entdeckten Doppelverbindung von NitrobenxytMo-
benzatdoximund Benzylisonitrobenzaldoximsowio bei cône.
Jodkadmiumiësungen,welchenachRittort'gr6sseroMoIeku!M.
complexedieses Salzes enthalten, bei Gefherpunktsbestim.
mungenjedoch Werthe far OdJ~ ergeben. Die Auffassang
von J,.Comptexenwird noch gestMxtdurch die Beobachtung,
dass indenJodadditionsproduktender JodidequaternlireBasen
stets Mo!ekt)teJ. und nie eiofMheAtome oderMolektitemit
einer ungradenZahl von Jodatomen ala Oomponentenent-
halten sind.

Wie die Tabelle zeigt, ergiebt sich aus meinen Bereoh-
nungenals Associationsfactorbeim Siedepunkt die Zabl 2,19,
was mit den vorher env&hntenAuefUhrungeunicht in Wider.
spruch Bteht.

FUr den Schwefel sind im Gaszastfmde nach Unter-
suchungenvonDumus'), vonMitscherlich'), vonBineau,
von Deville und Trooat, V. Meyer"), H. BHtz<) und B.
Biltz und V.Meyer") bei niedererTemperatur (468")Mole.
küle S,–S, Mzunehmen,wahrendbei hëherer Temperatur em
aUmahMcherZeriatIbismS, bei 1719"stattfindet. In Schwefel.
koMeMtofftSsungfand E. BeckmaMn") nach der Siede. und
Gefriermethodedas MolekülS,; den gleichenWerth erhielten
J. Hertz'), Sakurei und Hetff. IndessenfandenOrndorff
andTerra.sse~na.ch der SiedemethodeftIrToluoInndSchwefel-
kohlenstoffZahlan,die mehrS, entsprechen.w&hrendfttrFtUasig.
keitan, derenSiedepunkt h8her liegt als der Schmetzpunktdes
Schwefels,z. B. in Xylol, Phenetol, Phenol und Naphtalin
Werthe gefundenwerden, die fût- S~ sprechen. Eine L~stmg
von Schwefelin SchwefelchlorûrzeigteWerthe, die dem Mole.
ktii S, zukommen. Versuchenach der kryoskopischenMethode

') Ann.ehim.60, t78u. Pogg.Ann.21, 669.
') Pcgg.Am<.28, 217.
') Ber.ai, MM.
') Ze!techr.phys.Chem.Ch.2, 290. ') Daa4, 266.
0) Du. 5, M. ') Das. 6, 858.

8)Am.Chem.J. 18, 17S-207.1896.
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in Naphtalin orgaben die Formel S,. und in Diphenyl Ss.
Jedoch sind dièse Werthe nicht aicher; weit die Temperatm'
der Ausscheidnngdes LSsungsmitteIszu nahe an dea kryo-
hydrat.ischenFonkten liegt.

Die von mir gegebeneZahl ist 8~ sie lasst sich inso-
fern in Uebereinstimmungmit don oben angeMbt'tenWerthen
bnngeN, als man annehmenkann, dass neben !0 Mol. S~ je
1 Mol. S~ vorhandenist.

Fat- Seten') und Tellurl) wurden fUrSe~–Se; bezw.
Tes–Te~ sprechende Dampfdichten gefunden. Die Berech-
nungen der MotekutargrCMefür da8FMseigkeitsmotekUtin der
N&hedes Siedepunktes ergebenobenfaUaWefthe, die fttrSe~
bezw.Te~ anD&herndstimmen.

HiaMchttichdes Phosphors ist durchdie Untersuchungen
vou Dumas~), Deville und Troost'), V. Meyer), V.

Meyer und J. Mensching und V. Meyer und H. Bittz~
nachgewiesen,dass das Dampfmotekutaus 4 Atomen besteht,
erst bei 17080 wurde von den zuletzt erwahnteKFoMeherm
eine Zahl gefunden, die fUr Pg spricht. Auch nach der Ge.

frierpunktsbestimmungs-und der SiedemethodewurdenWerthe
beobachtet"), die fur Losungen das Molekût P~ verlangen.
Nach meinenBerechnungenergiebt Bichunter Zugrundelegung
der Trouton'schen Formel dasMolektiIP,~ in guter Ueber-
einstimmuogmit den vorherangeiohrten Werthen, sowie mit
den von Aston und Ra.msay') beobachteten,welohoaus der
molekularonObernachenenergiedie Zahl P~ bestimmten.

InBezugaufArsen und Antimon ist zu bemerken,dass
deren Dampfdichten anBahernd zu4–8 getunden~)wurden.
Die von mir unter Zugrundelegungder unYorandertenTrou.
ton'schen Regel gefundenenZahlen ontsprechenden Formeln

As~~ und Sb~, wobei bei beiden das Dampfmotekotzu 4
Atomenangenommenwurde.

') Ann.chtm.68, 273. Das.40, 2t0.
') Ber.14, 1466.
') GCtting.Nacbr.t$8T.268.
6)Zeitechr.pbys.Ch.A,259.
")E. Beckmann, Ze!t<chr.phys.Ch.&,76;J. Hertz, das.<t,858.
') Chem.News<t~57.
s)Vorgt.V.Meyer tt. H.Biltz, Zeitechr.phys.Ch.4, 262.
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DiabKhorfdr dieDampfdichten der Metalle gefundenen 1
Zahlen zeigen, dass diose Ston'e im dampffdrmigenZustande l,
einatomigsind, und zwar sind dies: Hg, Cd, Zn, Na, K. FUr Il
die Einatomigkeit des Hg sprechen auch noch die Versuche
von Kundt und Warburgl), die fur daa VerhaltniBBder

Bpec!6schenW&rmebel constantem Druck und constantem
Volumen einen Werth erbielten, wie er theoretisch f0r ein-

atomige Gase voraaa bereohnetwar.
Auch fih'die Bestimmungder AnzttM der Atome in den

MoteMen der fUtssigenMetaUe, bezw. in Lësungen liegen
z~h!reicheUntersuchungonvor. So fand W. Bamsay~) bei

BestimmungderDampfdruckevon AmalgamenZahlen, welche
far die Einatomigkeit folgenderMetalle in der Qaeckailber-
t&suogsprechen: Li, Ba, Mg,Zn, Cd. Ga, TI, Sn, Pb, Bi, Mn,
Ag,Au. DagegenwurdenbeiNa, K undCa Zahlen gefundon,
die nur dem hatben Atomgewicht entsprechen. Ausserdem
ist bei Al und 8b ausgesprochene Neigung zur Bildung
grSsserer Metalloomplexevorhanden.

FUr die Einatomigkeitder Metalle in LSsung sprechen
die Resultate, welcheTamme.nn~) bei Untersuchnng der Ge.

fnerpunktserniedrigungdes Hg darch die Metalle erhielt.
Lësungen in Natrium gabenErscheinungen,welche noch keine
einfacheDeutung zulassen. Weiterhin haben Hoycock und

Neville4) Untersuchungenin dieser Richtung ausgeftlhrt, in-
dem sie andere Metalle aïs Lësungsmittel nahmen. In Sn
fanden sic regelm&ssige,fùr die Einatomigkeit sprechende Er-

niedngungen fUr alle Metalle ausser In und namentlich AI,
welche hier die NeigungzurBildung zusamtaengesetzterMole-
kule zeigen. Die weitere Ausdehnung der Versuche auf Bi, j

Cd, Pb ergab fitr Pb, Tl, Hg, Sn, Pd, Pt, Cd, Au, Na, Ag
bei Anwendungvon Bi ah Lëaungemittei Werthe, die den
theoretischennahe sind, wennein Atomgewicht der Metalle

aa(ge!Bstwird. Zn und Cu gaben niedrigere Werthe, As nur
des theoretischen,wahrendSb hier wie gegenûberSn einen

') Pogg.Ann.t2?, 49~ 195,887,M7.
*)Chem.8oe. t889.52t; Zettachr.phya.Ch.S, 35t.

Zeitaehr.phya.CL.8, 4<t.
') Chem.Soc.1889.066;1890.876u 158;Chem.News1898,68,304;

1896/97,176,60.
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grosserea Werthergab, als die Theorie verlangt. In Cdgaben
den theoretischenWerth: Sb, Pt, Bi, Su, Na, Pb, Ti; andere

Metalle, unter ihnen Hg und Zn, zeigten niedrigereWerthe;
Mr As wurde wieder nur der Theorie erhaitea. Nochge-
ringer ist die AnzaMder Metalle, deren Atomgewichtin Pb

ge!8st die bereohneten molekularen EratMTangapuokteenue.

drigang hervorraft. Es sinddies: Au, Pd, Ag,Pt, Ça; dagegen
geben Hg, Bi, Cd nur die HMfte des tbeoretisohenWerthes,
verhaltensich ttbo wie zweiatomig,w&hrondSn hiernachsogar

vieratomig ersciMint. Fiir Tl als LëBungmnittetwurde eine

ErhOhuBgdes GefrierpuuktesdarchPb constatirt; Au,Ag und
Pt gaben den richtigen Werth.

Einige der hier auftretenden Anomalienlassen sich viel-
leicht durch die Natur des .ansgeschiedouenMetaMB(teste
LSsung)sowie eventuellduroh isomorpheMischung(Eastor)
erkt&ren. Vor aûem scheinen die Edelmetalleausgesprochene
Einatomigkeit auch hier zu besitzen, As und Sb dagegen

Mehrwerthigkeit.
Die EinatomigkeitdesMolekul&rzuata.ndesgetëaterMetalle

best&tigenattch noch die Untersuchungenvon G. Meyer)
über die elektromotorischeKratt einer Kette, die aus zwei
verschiedenconcentrirten Lësuogen desselbenMetaMsin Hg
gebitdet ist. Er fand dièse Annahmeais richtig fur Zn, Cd,
Pb, Sn, Cu, Na.

Diese Versuche insgesammtsprechen zum Theil ntr die

Einatomigkeit der Metalle in Losungen, zum Theil fur die

Mehrwerthigkeit;so wurde Mebrwerthigkeitfur fn und Al in

Sn, Zn, Ça und As m Bi, Hg, Zn und As in Cd nachgewieBen.
Hg, Bi und Cd verhalten sich in Pb wie zweiatomig,w&nrend

Sn hiernach sogar vieratomigerscheint, DieseBeobachtungen

deuten, abgesehen von den oben erw&bnten,mitunter ge-

zwungenenErkIarangsYersuchenfar einzelneErgebnissedarauf

hin, dass thats&cHichin den nussigen, bezw.festen Motallen

Metekulcomplexevorhanden sind.

Die von mir berechaeten Werthe sprechen in Uebereia-

stimmungmit dem vorher Gesagten fur die Vierwerthigkeit
des Zinns, sowiedieMehrwerthigkoitvonArsen, Antimonund

') Zcitschr.pbye.Ch. ?, 4'!t.
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Blai. Auch fUrQnecksi!berwurdeneinmal Werthe beobachtet,

(L8sungin Cd), die ft!rMohratomigbeitdes Motektiissprechen.
Auffallendhoch erscheinendie von mir fUrNatrium und Mag-
neeiumberechnetenZahlen.

Der für das HUsaigeQueeksilberin der N&hedes Siede.

panktes angegebeneAtomwerth 1,49 I&sstsich nur so deuten,
dass bei niedererTemperatur das bett'e~ende Molektilwenig.
stens zweiatomigist. Ein Theil der zur Te)aperaturerh8h<ing

zagefahrten Wanne mNsste aledann bereits zur theitweisen

Zerlegung des Molekuls verbraucht werden. Da nun nach

Clausius die wahre 6peci6scheWarme, d. h. der zur Tem-

peraturerh8huDgverwendeteAntheil dem Gesetze von Dulong
und Petit folgensoti, die speciëscheWSrme des Quecksilbers
von 0,0334 bei a'36" bis 0,08192 bei 40"–78" abnimmt,
so ergiebt eich, dass bei Zugrundelegung dieser Zahlen des

von aUeoElementenam besten hierzu geeignetonQuecksilbors
sowieunter der BerBcksichtigung,dass ain Theil der specifi.
schonWârme Mrinnere Arbeit verbrauchtwird,die Forderung,
dass als maassgebendesProdukt beim Dalong-Petit'schen
Gesetze nicht die Zahl 6,4, sondern nur 6,09 anzusebenist.

Von den anorganischen Vorbindungen betrachten wir

zunachstdas Wasser. FUr dasselbe fand J. F. Eykmann')
in PhenoUëeungdie MolekularfomelH~O, in p.Toluidinlësang

dagegen die Formel H~O~. DieselbeMotekulargrosse kommt

dem Wasser auch in der Form von Krystallwasser zu, wie

durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedligung einerseits

(t)OH
der krystaUMrtenp.Oxybenzoës&ureC~H~ t H~O

(4) COOH
und andererseits der wasserfreienSaure in p-Toluidin nach-

gewiesenwurde. UnterZugrundetegungder Yan'tHoffschen

Gesetze der Losnngen loitete J. Walker') aus thermodyna-
mischenGrunds&tzoneine Gleichungab, welchedie Sohmek-

w&rmevon Stoffen zu berechnengestattet. Er fand bei An.

wendang derselben auf eine wassrige p-ToluidiolSscng die

Schmetzwarmedes p-Toluidins 44,6 ça! wahrend sie direct

zu 39 cal. bestimmt wurde. Bei der Bereohnungder Schmelz-

wârme des Eises mit Hillfe einer LSsung von Wasser in

1)ZeKachr.pbye.Ch.4, 610. ') DM.&,197.
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Aother, orhiolter dagegenden Werth 154cal., wahrend direct

80 cal. gefunden worden. Der Unterschied dos berechnoten

von dem beobachtetenWerthe rührt daher, dass dM Mole.

kulargewichtdes Wassers gleich 18gesetzt wurde; nimmt man

dasselbegleich36~so Mh&ttman die Schmeizw&rme==77 caL,
also m befnedigenderUebereinstimmungmit den directen Be-

stimmungen.
Ebenso schlossR. E8tv8B') aus der OberH&chenspannung

des Wassers,dass dessenMotek&!im flüssigenZustandenoch

grOsserah H~O~ist. W. Nernst'), der die Walker'schen

Versuchenicht fUrgentigendbeweiskr&ftighalt, fand, dass in

MberischerLCsungbereits bei 35" SS" der DoppolmoteMe
des Wasserain Eioze!motekHlozerlegt seien. Nach der capi!ht-
rimetrischen Methode von Ramsay und Shields (a. a. 0.)
wurde ftir das Wasser der Associationsfactor8,65 berechnet,
wahrenddieser Werth von J. Traube corrigirt 1,79 ergiebt
Traube berechnetdagegenaus dem motekutaren Volumden

Werth 3,06.

Nach meiner Methode ergiebt sioh dagegon der Werth

5,5 oder abgerundet= 6. Offenbarbefinden sich im 8ttssigen
Wasser auch Moiekate, die nicht zu dem Complex (H~O),

zusammengetretensind, wenigstensmtBsen wir dies fUr den

lusserst geringenBruchtheil annehmen,der etectrolytisohdis-

sociirt ist. Dass aus meinenBerechnungen sicb nicht genau
die Zabl 6 ergiebt, mag wohl darin seine Ursachehaben, dass

eben bei 100° schon einige Molekularcomplexemehr in ein-

fache Motektitezerlegtsind als bei gew8hn!icherTemperatur.
Addirt mandiesebei der Erhohung der Temperatur fUr innere

Arbeit verwendeteGrosse (a. vorher), so erhoht sien die Zahl

5,4 auf 6,8. Nicht unerwahntwill ich lassen, dass die Zuge-

hôrigkeit der Eiskrystalle zum hexagonalen System fttr die

Zahl 6 spricht,obwohlnatCr!ichhier auch (Hj,0),, bezw.(~0)3
in Betracht kommenMnnen.

Von Interesse ist noch die Betrachtung der Stickstoff-

verbindungen, von denen nach meiner Berechnung N~0,

N~0~, Njj0,, HNO, und H(CN) im aussigen Zustand beim

') Wied.Ann.2!, 452.
') Zeitsehr.phye.Cb.8, !!35.
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Siedepunkt annahernd 2 Mol. vereinigt enthalten. Dagegen
bestimmteW. Ramsayl) dasMotekntargewiohtdesStickstoff.
tetroxyds in Eisossigtosungnach der Gefrierpuuktsmethodam
N~0~. AuSaHig hoeh erseheint der Associationsfactorder
Cyanwassersto&aare,namiichzu 2,74. Fur die Sa!petersaure
wird in Uebereinstimmungmit Aston und Ramsay~) der
Associationsfactorzu zwci gefUoden.

FUr die Schwpfelsaure haben diose Forscher zwischen
gowahnticherTemperatur und 138,5" ein 32 Mal so grosses
Molekulargewicht,als der Formel H~SO~entopricht,gefunden.
Von132,5"an orfolgtrascheDissociation,so dasszwischeaZS?"a
bis2890dasMolekMnur 2,8Mal so g)-OB8ist, alsaus derFormel
Hi)SO~fotgt. Diese Beobachtung steht in verhattnissmassig
guter Uebereinstimmungmit meinerBerechnung,naeh welcher
dasMotekutMgewichtder Schwefels&ureinder Nahe desSiede.
puâtes der Forme! (H~SO,). eatspricht.

Far Phospbor- und Arsentrichlorid ergiebt sich das
Mokkai in ntissigem Zustande zu 1,5 des Dampfmo!ekil!s,
w&hrendsichnachTraube (a. a. 0.) für PCJ, der Associations.
tactor1 berechnet. Ebeuso ergiebt sich nach meinenBereeh.
nungen das Motekatargowichtdea SchwefeichbrQrs etwas
bohcr (zu t,4), wahrend sich nach Ramsay und Shieids~)
hierfQhrdie Zahl 1,01 ergiebt.

Die von mir fur die organischen Verbindungen
berechneten Werthe zeigen im AUgemeinen nioht allzu
grosse Uebereinstimmungmit den von ECtvos, Ramsay
und Traube gefundenen; jedoch sind die Differenzenmeist
nicht sehr betrachttich und betragen nur in einzolnenFaHen
mehr als eine Einheit. Ausaerdem haben meine Zahlen
durchschnittlich dieselbe steigende Tendenz wie die Werthe
dieserForscher. Ha.ungliegendie von mirberechnetenZahlen
den uncorrigirten von Eotvos und Ramsay naher als den
corrigirten oder zeigen gar voUigeUebereinstimmungwie bei
O~Hj.OH'.Durchaus mit den mit Hülfe der Gefrier- und
SiedemethodegemachtenBeobachtungenbei Losungenstimmt
es Uberein,dass bei den Alkoholenund S&urënder Fettreibe

') Chem.Soo.1890,590;Zeiteehr.phys.Ch.&,221.
') OheM.Newe.C~ :T.
') Ze:bchr.pbyo.Ch. 13, 48S.
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0) Organische
{

î. IL ni. iv. v.
Mo)ekn)ar.c:<),t MoMMtareAh. m,

Formet gew.cht-
S"p"nM y~ "&"Formel gewichit Ver.

Itussere:
dampfmgs Arbeit

f()r Dampfzustand __)__
w5rme

CHC). t!9,5 (tf 69,79 6,68
f

CCt.. 154 TS"° 71,46 7,08
CH.JJ HZ ') 4t"°

6t,09 9,84
c>

C,HtJ !5e °
74,26 6,90

C,H,Br 109 41' 69,88 6,40
C,H.Br., tM 85,5"

°
2t,50 7,50

C.H,.(norn).) 86 ~° °
66,11 6,90

C,H.(:t80.) 10 M' 6t,50 &,96
C,,H,. (UUM-) 140 t&6"0 69,80 8,58

CH.OH 82 M*° 83,71 6,88

1
C,H,OH 46 M' 96,M 7,08

C,H,OH (norm.) 60 97"° 98,40 7,40

C,H,OH(:M.) 60 M* 96,00 7,16

C.H,(OH) (n. dtiao.) 74 117°
99,80 7,80

CtH,.OH 88 tM' °
)06,87 8,ZO

C.H.O M 8&,6'' 66,68 e,t6
&jLo 1M 17,6

°
109,65 8,98

C,H,0 44 18,6" 61,12 5,80

~~eaoïyd)
44 g~g.j g~g

149,55 96"0 80,88 7,88
C CI cao l'
C~H~O 58 M"° 81,20 e,58

HCOOH 46 M"° 55,62 7,44

CH<,COOH 60 1M" 61,14 1,82

C,H,COOH 88 168"° 100,97 8,72

C<H,COOH 102 t65"° 105,57 8,76
C.H. 78 M"° 79,63 7,04
C,H, 92 ill °

76,9t 7,66
C,Ht–C.EL 106 184

ô
80,49 8,14

C.H.
196 140" 89.00 8,2$

C,H,-C,H,' MC 187"° 86,16 8,60
C.H~CH,), HO 163" 86,16 8,7:

~S"?
120 °

~1~ë d lcû)mol)
1S4 175° 88,59

(Pseadoeumot) <a. <T<n) oo ~t c ne
C..H., (Cymol)

S'~

C,H,NH, 98 182" )08,9Z 9,10
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23*

Vcrbindungon.
"vt. vu. vm. ïx. x. XL

RMtbctMg M.)eMM. Obtient
A.t!f~ t.r

Oifinnera Sewteht aow indefNtthoMehEOtvOs,
Arbeit x ),tM VI/VU 8!edep. Mzw. Bameay j Traube

63 tt tS4,08 0,4f 1,47 t.OO"~mT'"
64,44 t~ 0,88 taa t0) {M'5M.9& t59,M 0,M8 tM L

t'M67,35 t~OS 0~ t88 ~05 't9'
57,48 !Za,90 0~4 t44
14,00 2t0,94 0,M 10T tôt
6l,2! 96,40 0,M ],6~ 098 ].00..
? 1 S }~
61,20 167,0 0,4 1,40
80,89 80,0 2,!M 3,28 2,58 t,79,.

(S,41ODeorr.)
89,10 51,8 1~

91,00
(2,14UIlCOtt,)

9t,00 67,4 t,M 2,88 (~)
(2,2Cruneorr.)

M,M 87,4 1,M S,38 ~00~86~ ),68~

92,00 82,9 t,~ z,M t,M(t,M) t,M,,
tM,90 M.94 1,08 2,08 t,64ft.9t) t.6&
?,47 88,96 0,78 tM 1,04

t0u,f! 177,0 0,59 tS9
55,3 49,4T ),t! ~t2
19,4 49,47 0~9 t,49

73,5 t67,0 0,44 1,44 1,05 t.ÛO,.
~.S 64,88 t,M 2,t5 t,t8 ),S8,.

&0t 0,94 1,94+0,9 2,<t(a,6t) !,80,,
=2,84

B7,4 0,80 t.80+0,5 2,32(3,98) 1,56.,
~3,9

98,6 0,96 1,96+0,31 1,85 (t,58) 1,89,,
=2,17

') 1.
°' 87,44 0,76 1,~66 1.05 118.
';9,2 103.S 068 168 1,01 108
~,3 H8,8 0,61 1~61
74,8 118,8 0,6~ 1,62
77,5 184,6 0,59 1,69
17,4 134,6 0,59 1,69

!'i,9 134,8 0,60 1,60

M,6 150,4 0,63 1,68 1,00,,
99,8 104,8 0,96 1,96 1,07 1,86,.
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sehr hohe Molekulargowichtegefunden wurden, obwohi sich

ein Werth, wie ihn z. B. E. Beckmann) fur die Losung

von AethytfdkoM in Benzolah Maximumbeobachtete, nicht

findet (namiichdas Siebenfachedes gewohntichenMolekular-

gewichtes). Dagegen ergab dio Untersuchung der Bsetgsaure
in Benzollasungauch bei den verdthmteaLOsungenWerthe,
welche &n!i&hMnddoppelt so groM sind als das normale

Molekulargewicht.Mit wachsenderConcentration stieg der

Werth nicht viel mehr a!s bei den meisten anderen sich

normal verbalteudenStoffen, Dies Ergobniss w<trdenicht

allzu sehr von den von mir sowie von Ramsay berechnetea

Werthen abweichen.AehnlicheResultateerhielt Beckmann')

nach der Siedemethode.

Im Angemeinoazeigenalso meine auf Grundlage der von

mir auagefQhrtenBerechnungender Dissociationswârmender

EtementarmoleMegemachtenBestimmungender Associations-

factorenYonElementenundVerbindungenhinreichendeUeber-

stimmungmit den fr&herenBeobachtungen,um die Verwend-

barkeit dieserMethodebeweisenzu koauen. Einige gr8ssere

Verschicdenheiten,wie z. B. bei dem fUrden Molekularcom-

plexdes WassersgefundecenWerthe,dfh'ften vielleichtsp&tor-
hin in dem einenoder anderenSinne ihre Er!d&rungfinden.

ZtmachstUegtkeinGmnd vor,darumdiese oder jeneMethode

zu bevorzugen.

') Zetteehr.phys.Ch.8, HS. Vergl.auchJ. Traube,Ber.81,157.

') Zeibehr.phye.Ch.6, 4S7.
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UeborDerivatedesBymmetriMhenTriMins;
von

J. Troeger und V. Hornung.

(AmdemLaboratoriumfür pharmaceaMecheundeynthetiBcheChemie
der techuischenHoohMhulezu BMMaeehweig.)

R. Otto und K. Voigtl) haben gezeigt,dass das starre

K.Dichtorcyan&thy!boi der Roductionin CyMartri&thytûber.

geht. Nach der neueren Bozeichnungsweiselassen Mchdie
beidenerwMmtenVorbindungenab Derivatedes symmetrischon
Triazins oderKyanidinsauffassen. Hiernach wttrdedas starre

~-Dichtorcyanathytein HexachlorsubstitutvomTriathyikyamdin
daretellen,wioaus aachstehendenFormeln ersichttichist.

CCt,.CH. c,H.

6

N~Y N~N
CH,.00,. C~~C. Ci,.CH, C.H.C'C. C,H.

N N
starresa-DtcMoreyanathy)oder CyMttrtnSthytoder

HoïacMoreubetitutvonTrilltbylkyanidin TriathyikyanMin.

Wie dor eine von una~)bereits frQhergezeigt bat, lasst
sicb die Reduction auch so aasBthren,dass in dem starren K-

DicMorcyaaatbylnur 3 Wasserstoffatomean Stelle von8CUor<
atomentreten, und man gelangtdann zu einemZwischenprodukt
der obigen beiden Verbindungen,einem Trichlorsubstitutvom

Tritithylkyanidin.Dieser Ersatz derChloratomein demstarren
Nitril geht sehr gtatt von statten, ohne dass hierbei eine

Sprengung des sechsgliedrigenTriazinringeseintritt. Es war
nun Ton Interesse, zu prUfen, ob die Chloratomesich auch
durchandere Atome, bezw.Atomgrnppenohne Sprengungdes

Triai!:nringesersetzen lassen. B. Otto und K. Voigt haben
schon daa Verhalten des starren cf-DicMorcyanathytsgegen
a)Icoho!ischesAmmoniak geprUft und haben ats Reactions-
produktdas c'.DicMorpropionamiderhalten, einBeweis danir,

') R. Otto u. K. Voigt, dies.Journ. [8]M, 8ï.
*)J. Troege)-, das.60, 416.
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dass das alkoholische Ammoniakauf die Chloratome nicht

reagirt, sondern dass vielmehreineSpaltung des Ringes unter

gleichzeitiger Verseifung der Cyangruppe stattBndet. Ver-
schiedene von uns ausgeiu-hrtoVoMuche,die einen Ersatz der
Chloratome durch Sauerstoffbezweckten,verliofenresuitatios.
AIs wir das starre Nitril in atkohoHsoherLOsung mehrere

Tage mit feuchtemSilberoxydauf dem Wasserbade erhitzten,
batte keine Einwirimng stattgefundenund wir erhielten das
unver&nderteAusgangsmaterialzm-)lck. Ale wir bei einem
zweiten Versuche 1 Tag lang im Rohr auf t80" erhitzten,
schien Zersetzung eingetreten zu sein, wenigsteus haben wir
Dur Schmieren und keinerlei festen .KOrperisoliren k8nuea.

An&Iogdem feuchten Silberoxydverhielt aich beim Erhitzen
bei gewëhalichemDrucite das kohieusaure Sitber. Auch bei
der Einwirkungvon essigsauremKali auf das in Alkohol ge.
ICste Nitril liessen sich die Chloratomenicht ersetzen, denu
es trat keine Bildung von Chlorkaliumein. Nachdem alle
diese Reagentienohnejede Einwirkungauf das Nitril geblieben
waren, war es um so auffallender, daas aïkchoMachesKali
schon in der Kalte lebhaftunter Abscheidungvon Chlorkalium

reagirt. B. Otto und K. Voigt haban diesen Versuch schon

ausgefuhrt, sind jedoch zu keinem bestimmten Ergebniss ge-
langt. Wir haben diesenVersuchwiederholt,gelangtenjedoch
za keinem positivenResultate. Das Binzige, was wir hieibei
constatirenkonnten,war, dass das alkoholischeKali nicht blos
chloreliminirendwirkt, sondemauch eineSpaltung des Ringes
zur Fotge bat, wetoheThatsache auch mit den von R. Otto
und F. Voigt gemachtenBeobachtungenubereinstimmt.Nach.
dem diese bisher verzeichnetonVersuche fast durchweg ein

negativesErgebaiss getieiert hatten, haben wir noch das Ver.
halten vonalkoholischemKatiumsutfhydrat,bezw.Kaliumsulfid

gegen starres a-Dichloreyanâthyl gepi-uft. Hierbei wurden

schwefeihaitigeDerivate gewonnen,ohue dass eine Sprengung
des Triazinnages erfolgt war. Auffaliendist atterdings, dass
die beidenReagentien,Kaliamsuifhydratund Kaliumsulfid,ver.
schiedeneReactionsproduktelieferten. Da bekanntermaassen
2 Sulfbydratgruppen an einemKoMenstoSatomnicht mogtioh
sind, so war zu erwarten, dassdie beiden c-standigen Chlor-
atome in dem starren Diohtorcyanathylbei der Einwirkung
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von Sulfhydrat nnr durch ein 8chweië!atom ersetzt werden

wurden, wetcheAnnahme deon sich auch best&tigthat. Die

Vermuthung,dassbeider Behandlungdes starren «-Dichlorcyaa*
MhytsmitKaliumsulfidalle 6 im stan'en NitrilenthattenenOMor-
atom duroh 8 Schwefetatomevertreten wOrden,hat sich nicht

best&tigt,sondernes wurde vielmehr,wieaus den nachstehenden
VersuchenersichtMchist, nur ein Theil der Chloratomedareh

Schwefet,ein anderer hingegendurch Sauerstoff ersetzt.

Einwu'knng von alkoholischem Kaliumsulfhydrat
auf das Hexa.chloi'8ubstitut des Tri&thyHtya,uidin6.

Wir haben dièse Versuche in der verscbieden8tenWeise
modiûou't. Wir haben das Suiftydmt auf die a1koholische

Lësnng des chlorirten Tri&thytky&MdinBin der K&H6und bei

Wasserbad~vUrme,t&agere und auch kttrzero Zeit einwirken

lassen,wir haben mit der berechnetenMenge vonKtttmmsntf-

hydrat (Gehatt durch Titration festgestellt) und mit einem
Uebersch~san Sulfhydrat gearbeitet, in allen F&Uenresultirte
derselbe Kërper. Auch haben wir ein gleiches Resultat or-

hatten, ais wir das feste, aber fein zerriobenoChlorsubstitut
desTriatbylkyanidinsmit atitohotischemKatiumsulfhydrataber-

gossen. Anfangsbeobachtet man keinerlei Einwirkung, nach
kurzer Zeit aber bemerkt man deutlich die Abscheidungvon

Chlorkalium,wahrendsich gleichzeitigdie alkoholischeFUlasig-
keit farbt Die Reactionswarme wird mit der Zeit ziemlich

betrachUich,zumal,wenn man umschwenkt,so dass sogar die
alkoholischeLOaungzum Sieden kommen kann. Hierbei be-
obachtet man lebbafte ScbwefdwasserstotfentwicMungunter

gleichzeitigerAbscheidungvonChlorkalium und eines weissen,
etwasktebngen Produktes. Dièse Art der Einwirkung von

Katiumsutfhydratauf das feste Produkt ist jedoch wenigzu

pmpfohien. Wir haben in den meisten Fallen daher zu der
MikohouschenLosang des chlorhaltigenAusgangsmaterialsdie
berechneteMenge einer atkoholischenKa!iumsutfbydrat!6sang
nach und nach zugegeben und unter haungemUmschwenken
auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Anfangs beobachtet
man nach Zugabe der Sulfhydratiosungeine Getbfarbungder

Plùssigkeit, die abor, sobald das Sulfhydrat in Réaction ge-
treten ist, wieder verschwindet. Ist die Reaction beendet,
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das hoisst, etwas mehr als die berechnete Menge des Sulf-

bydra.tazugefagt, so wird der in Alkohol untoshche Antheil,
der ein Gemengedes Reactionsproduktesmit Chlorkalium dar-

stellt, abnttrirt und wiederholtmit Alkoholausgewaschen.Als-

dann entfernt man durch Stères Auskochenmit Wasser das
Chlorkalium. Das zumeist in der W&rmeetwas ktebrtge Re-

actionsprodukt wird beim Waschen mit kuttem Wasser fest
und bildet einen weissen,amorphen KOrpor, der in ia~t allen

ûbtichen L!)s(togsmitte!nsich als un~stich erweist und auf dem

Platinblecheschwer verbrennt. Da eineReinigung durch Um-

krystallisiren ausgeschlossenist, so haben wir, um etwa nicht

in Reaction getretenes Ausgangsmaterial zu beseitigen, das

Reactionsprodukt wiederholtmit heissem Alkohol ausgekocht,
in dem das starre Nitril ausserordenttichleicht in der Warme

sich tost. Eme Garantie ittr die Reinheit des Reactionspro-
duktes liefert nur die Elementaranalyse. Wir haben wieder-

holt beispielsweiseschwach chlorhaltige Produkte unter den

Hânden gehabt, bei denen der Ohlorgehalt weder von Chlor-

kalium noch vomAusgangsmaterialhen'Qbrte. Alle Versuche,
diese Beimengungdes uns unbekannten chtorhaMgenBestand-
theites zu beseitigen, waren erfolglos, alle von uns zur Ent-

fernungdieser chlorbaltigenBeimengungangewandtenLosungs-
mittel erwiesen sich als unzureichend. Dass man aber unter

gewissenUmstanden zu einem absolut chlorfreien Produkte

gelangenkann, habenuns die verschiedenstenVersuchegezeigt,
die wir in dieser Hinsicht ausgefhhrt haben. Sobald ein

einigermaassenMchtnackweiabarerChlorgehattconstatirt wurde

mittelst der Beitstein'scben Probe, lieferten die Elementar-

analysen wesentlicheAbweichungenim Koalenstongehalt. Die

Di&renzen im Schwefelgehaltwaren relativ geringer. Die

Schwierigkeit, zu einemabsolut reinen Produkte zu gelangen,

liegt eben in dem Mangel einer ausreichenden Reinigungs-
methode. Einen bestimmtenWeg zur Erlangung eines chlor.

freien Produktes wissen wir nicht anzugeben, dass es aber

mCgtichist, beweisendie nachstehend verzeichnetenAnalysen
eines chlorfreien Pt'oduktes. Nur so viel ist uns bekannt aus

der grossen Reihe von Versuchen, dass bei Anwendungvon

nicbt zu grossenMengenAusgangsmate1'ial(hochstens1 Grm.)
wir am ehesten zu chlorfreienKorpern gelangten.
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Anatysoa:

0,1408 Grm. Snbstanz gaben 0,2289 Grm. CO,, enteprechend
0,06223Grm. C = 42,S:)< C. WMaerbosHmmung vernngtaekt.

2. 0,t923 Gm). Substanz gaben 87, Cem. feuchten Stickstoff bei
Z)' ttt)<)~3 Mm. Druek = t6,60< N.

8. 0,t364 Gra). Substans gabon 0,3996Grm. Ba80" exteprechend
0,()«)64Qi-m. 8 = 8~,8' 8.

n.t. cr._BoMehaet ftir Gefunden:

(CH,CSC~,= 1. 2. 9.
C. 108 42,85% 4S!,89%
H. 9 9,63,,

N, 42 1C,4! 18,6~
S. Se

8-65, B7,Z%.

255 M0,00%

Ans den vorstehendenanalytischenDaten ist ersichtlicb,
da<)5das Hexachlorsubstitut vom Tr&thytkyanidin sich mit
Kfdiumsulfhydratin normaler Weise gemâssder nachstehenden
Gleichungumgesetzthat:

(CH.CC~CN),+ 6K8H= 6KC)+ 8HS + (CH,C8C~

In diesemReactioDsprodukteliegt mitliin ein Tripolymeres
von dem K-ThiopropiomtnIvor oder ein Trithiosubstitut vom
TnMhylkyanidtD.Wio schon oben erw&hnt,ist dasselbeeine
rein weisse,amorpheVerbindung,die in den abtichenLOsungs-
mitteln absolut untosUch aich erweist Sie besitzt keinen
Schmeixpunkt,sondernverkohltnur auf demPlatinbleche beim
Erhitzen und liefert so eine sehr schwerverbrennlicheKohte.
AuffaUeNdist dieLSsiiehkeit der Verbindungin a.tkohoiischem
KtttiumsutSdund alkoholischemKali in gelinderWarme. Er-
warmt man dieselbe beigpielsweisemit einer alhohoiischen
Kaliumsulfidl6sung,so tritt cebr bald LSsung ein und man
lcunnbeliebig mit Wasser die erhaltene alkoholischeLosung
verdimuen,ohne eine FaUuHgzu erhalten, ein Zeichen also,
dass die Verbindungnicht mehr als solchein der Lôsung ent-
hattonist. Erst auf Zusatz von verdunnterMineratsaure or.
h!Htman eine braungetbe FaJtung, die wir jedoch voriau~g
nicttt weiteruntersuohthaben. Erw&rmtman das Tripolymere
des «.Thiopropionitrils mit a!koho!ischer.KaMauge, so tritt
gleichfallsLosung ein mit tief rothbrauner Farbe. Verdunnt
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man mit Wasser, so bleibt die Ft<tssigkeitYoUst&odigklar

und erst Saure bewirkt die Abscheidungeines braungetben

Korpers. Aïs wir behuis Spaltung des Ringes den letzteren

Versuch in gr6sserem MaassstabeattsfUhrten, trat beim Er.

warmen Abspaltung von Ammoniakeiu, ein Zeiohen, dasa die

Uy&ngruppeeine Verseifungerfahren batte. Schliesslichblieb

eine dunkelbraune, gallertartige, schwer verbrenoticheMasse

zurttck, die mit Wasser behandett, zum geringen Theil sich

l89te. Ale diose w&BBrige,alkalisch reagirende LSsung ange-

B&aertwurde, entstand unter gleichzeitigerSchwefetwa.BserstoBF-

entwicHaog eine tMfbKMme,amorpheFimung. Da nach dem

SchwefetwasserstoSzu m-theiteN,hier eineZersetzung des Aus-

gMgsmatenats und nicht blos eine einfache Spaltung des

Ringes anzunehmenwar, so haben wir auf eine uahere Unter-

suchung der dabei auftretendenReactionsproduktevei-zichtet.

Bemerkt soi noch, dasa eine alkoholischoL8suDg vonKalium.

sulfhydrat das TripolymeredesThiopropionitrilsnicht zu lOsen

vermag. Da atkoholischesKali nach diesen Versachen sich

wenig zur Sprengung des Ringes eignen konnte, haben wir

eine solche durch Erhitzen mit conc.Sabsaure versucht. Â!s

wir das Tripolymere des Tbiopropionitrilsmit der Saure im

geschlossenen Rohre 5–6 Stunden lang auf 160" erhitzten

war alles Ausgangsmaterialverschwunden.Die Losungenthielt

KoMe suspendirt, roch nach SchwefeIwasserstofFund ergab

neben CUorammon eine geringeMonge eines Oels, das mit

einom schwarzenRackstand stark verunreinigt war. Auch in

diesem Falle war also eine ZerstSrung der Ausgangssubstanz

eingetreten. Schliesslichhaben wir noch zur Sprengung des

Ringes das Tripolymere des Thiopropionitrits mit einem Ge-

misch von 1 Vol. Wasser und 1 Vol. conc. Schwefelsaure

l&ngere Zeit aber froiem Feuer erhitzt. Aufangs trat fast

gar keine Reaction ein, nach mehrstttndigemErhitzen war

jedoch das Ausgangsmaterialunter starker Kohleabscheidung

in Losung gegangen. Bei der weiteren Verarbeitung konnte

jedoch eine nur einigermaassenbemerkbare Menge eines

SpaltUHgaproduktesnicht nachgewiesenwerden, die Schwefel.

saare batte in der Hauptsache nur zerstorend eingewirkt.
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Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfid auf das
Hexachlorsubstitut des Triathytkyanidins.

Die Einwirkungvon alkoholischemKaliumsulfid auf das
Chlorsubstitutkann in der versohiede"'?tenWeise ausgef&hrt
werden,der baste Weg ist jedoch die Binwirkung der berech-
noteu Menge Sul&UosuNgauf die alkoholische LOsuag des
Chlorproduktsbei Wasserbadtemporatur. Man erhnlt soemen

amorphen, dunMbrtmnea K&rper als Reactionsprodukt, un-
tusiichm allen den HbUchenLesangamittetn, lOsiichhingegen
in der Warme ina!koholt8chemKaliumsulfidund alkoholischem
KaiL Das vorerwahnteReactionsprodukt wird vom Alkohol
gotMnnt, mit heissem Wasser und schliesslich mit Alkohol

ausgezogen. Nach dom Trocknen zeigt es moist eine ocker.
brauneFarbe, zuweilenvonhellerer,zuweilena.uchvondunklerer
Nuance. Die Reinigungmacht hier bei weitemkeine so grosse
Schwierigkeitenwie bei dem mittelst Kaliumsulfbydt'atgewon-
nenen Produkte. Es besitzt keinen Scbmekpuckt und liefert,
auf dem Platinbleche erbitzt, eine sebr schwer verbrenDiiehe
Kohte. Wir haben an Produkten verschiedener Darstellung
denSchwefelgehaltbestimmt und&uden durchschnittlichimmer

26<27" S. Schondie ganzandere Farbe des mit Kalium-
sulfiderhaltenenProduktes tiess auf den ersten Blick erkennen,
dass hier der Process wohl nicht im Sinne der Gleichung
verlaufensein konnte:

(CH,CC),CN~+ SK,S= 6KCi+ (CH.CSCN),;
denn sonst h&tteja das oben beschriebene amorphe, weisse
Produkt resultiren musses. Zweitens sprach aber ferner da.
gegen, dassder Processsich im Sinne der erwalmtenGleichung
abgespiett habe, der bei weitam niedere Schwefelgehaltdes

Reactionsproduktes,denn eine Verbindung von der Formel

(CHj)CSON)vertangt37,65<oS. Eswarennuoxunachstzwei
Mëgtichkeitendenkbar, die dem niedrigenSchwefetgebatteder
neuen VerbindungRechnang tfagen, erstens das Kaliumsulfid
batte verseifend wirkenkonnen, odor zweitens, es wâre nur
ein Theil der im Ausgangsmaterial enthaltenen Chloratome
durch Schwefel, ein anderer durch SauorstoBFersetzt worden.
GegeneineVerseifungsprechen die mit verschiedenenProdukten
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ausgeMu'tenKohIenwasaeratoSbestimmungen,die einenGehatt
vonrund 45" C ergaben. WttrdeeineVerseifungerMgt soin,
so war es nicht môglich, dass der Kohlenstoffgehalthohoro

Werthe orgab, a~ sie dio Formel (CH,CSON)verlangt, denn
filr diese berechnot sich 0 := 48,35 FUr die zweite Mog-

lichkeit, die jetzt nooh in Frage kommt, findet man eine Er.

kHtrung.wennman berticksichtigt,dass die KaMumsuMdIosung
durch Mischen aquimolchularerMengenvon KaUumhydroxyd
und Katiamsutfhydt'atdargestellt war:

&8H+ KOH K,8+ H,0.
Es ist nun sehr leicht orMarUch,dass oinerseits Kalium-

sulfid, andrerseits Wasser auf die im Ausgangsmaterialent-

haltenen Cliloratomeeingewirkthaben, beispietsweise:

(CH,CC)~CN),+ 8K,8+H,0=. 4KCt+SHCt+ (CH,C8CN~(CH,COCN).
Die hierbei freiwerdendeSatzsaure wirkt dann weiterhin

zersetzendein auf das vorhandeneKaliumsulfid.
Diese von uns gemachte Annahme wird best&tigtdurch

die nachstehendenAnalysen.

Analysen:
1. 0,)9<Z Grm. Subetaxz gabeo 0,2560 Grm. CO,, enhprechend

O.OM~tS Orm. C = 45,26 C und 0,0620 Qrm. H,0, entaprechend

0,OM' Grm. H=3,<°/. H.

2. 0,1898Grm.SubstaMgabcn29,8Com.feucbtenN bei18"und
755blm.Druek= 17,t" N.

S. 0,)5tt Grm.Substanzgabon0,3t00Gfm.BaSO~,entaprechend
0~42515Grm.8=-27,09

Berechnet fur Gefuudco:

(OH,CSCNj,(CH,COOK~ t. 8. 8.

C, 108 45,t5' 4:),M'

H, 9 3,77,, 8,74,,
N, 48 )'r,&8,, n,t%

S< 64 26,78,, 27,09"~
0 t6

6,72,
289 !00,00'

Spattungsversuchehaben wir mit dieaemProdukte nicht

ausgef&hrt,da es ebenso wenigdaza geeignet schien nach den

orientirendangesteUtenVorversMchenwie das mittetst Kalium-

sulfhydrat gewonneneProdukt.
Fine Gai'antie fUrdie Roinheit dieser beiden sowobimit

Kaliumsulfhydratals auch mittelst KaHumsuI&dgewonnenen
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Verbindangenkann nur die Anatyse geben, doch set erw&hut,
dass die letztere von beiden Verbindungen viel leichter in
reinemZustandoerhatten wird als die erstere.

Die CoastitutionsformehfQrdie beiden Produkte würden

Mgendesein:

C(OS.OH,) C(COCH.)

Nf~N N~\N
(CH,C8)U\~C(CSCH,) (CH,CS)C\C(C8CH,)

Tti thioaeetyfhyantdin Aeetyt-dt-th!oacety))tyMtidin.

Attffallendist, dass dui-chdie Substitution TonSchwefel,
bezw.Sauerstoffan StellevonChlorder physik&liacheCharakter
so stark verandertwird; denn das Ausgangsmaterial,das Hexa.
cMorsubstitatdes Triathylky&nidin6,ist ein vorzQgtichkrystal-
lisirender, in den H}6ungsmittelnYerhMtmBsm~ssigleicbt ISs-

licher K6rper,wahrenddie davon derivirendenSchwefetpr~dukto
sichin fastallen dengebr&acMichenLosungsmitte!naïsuntëstich
erweisen.

UeberHalogendwetssderivate;
von

F. Blum und W. VaubeL

(AnsdcmmedicinischenLttbontottttmdesHermDr. F. Blum
za Frankfurta.tt.)

II.

1. Die Eiweiassubstanzen besitzen eine besondere
Affinitat zu den Hatogenen. Dieselbe spricht sich
darin aus, daas Eiweiss, cobatd es mit Halogen in

BerUhrung kommt, mit demselben sich umzusetzen

beginnt,
2. Bei dieser Umsetzung entstehen neben reich-

Hchen Mengen von Halogenwasserstoff mit Halogen
fest intramolekular 6ubstituirteEiwei89k8rper(Bato-
geneiweiss).

3. Durch Beseitigung des jeweils bei der Hato.

genirung entstehenden Hatogënwasserstoffs wird daa
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Etwetsemotekm für weitere Halogenaubstitution za.

ganglich gemacht.
4. Bei dieser Halogenirung in dauernd neutraler

LSsnng gelangt man zuletzt za Hatogeneiweiassub-
stanzen mit constantem Gehatt an intramolekular

gebundenem Halogen nnd damit za Vergleichszahlen
far die molekulare Gr8sse der einzelnen Eiweiss-

!t8rper, sowie ihrer Derivate,

5. DieHalogenatome treten in einen im Eiweiss-
moloktti enthaltenen, mit einer Hydroxylgruppe ver.
sehenen Benzolkern eio, einige Beobachtangon spre.
chon daf0r,das9 das Eiweissmolokül mindestens zwei
Halogenatome aufzunehmen vermag.

6. Mit dem Bintritt des H.alogens injenen Benzol-
kern verschwiNdet der positive Ausfall der MiUon'-
schen Reaction.

7. Das Verschwinden des positiven Ausfalls der
Millon'schen Reaction ist durch den Bintritt der
Halogenatome in den Benzolkern bedingt; die Hydr-
oxylgruppe bleibt dabei unversehrt.

8. Der die MiHon*sche Reaction hervorrufende
Complex tasst sicb von domschwefelhaltigen Antheil
des EiweissmotektHs trennen. Boide Theile bowahren
dabei die haupts&chlichsten Reactionen derEiweiss-
subatanzen, so unter Anderem auch die positive Bi-
uretreaction.

9. Im Eiwei88mo!ek(U sind mindestens zwei die
Biuretreaction verursaobende Gruppen Yorhanden;
die eine wird durcb die Ha~geairang wnwirhsam go.
macht w&hrend die andere bei derselben intact bleibt.
Spaltet man das E.iweiBemolekttt mit Alkalien, 80
findet sich jene zweite die Biuretreaction gebende
Gruppe an dem achwefeihahigeB Abapaltangaprodukt.

In voysteheadenSatzen ist das Résultat amer langenBeihe
von Untersuchungen,die sichaufeinenZeitraum vonannahemd
2 Jahron erstrecken, in m8g!ichaterEarze zusammengefasst.

Im November1896 machteder eine von uns darauf auf-
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morksam1),dass die Eiweisekorpermit Jod, Brom und Chlor
in Réaction tretenund dassdabei nebenreichiichenMengenvon

HntogenwaMeMtoS&nchBaIogMBubatitatioNBprodakteentstehen.
Die Reactionsi&higkeitder EiwoMBkOrporgegentiberHalo.

gcnen war zu jener Zeit nicht mehr unbekannt'); jedoch !agen
nur zwei wissenschaf~cheMittheilungenHbeî gelangeneHalo.
gensubstitutioneneiner EtweissBubstMMvor. Loew') konnte
namiich bei der Binwirkungvon Brom auf Albumin eine ge-
ringe Mmge des Halogens a!s in fester organischer Bindung
be6ndhch nMhweiaen, und vor ihm sebon hatte Knop*) bei
der Einwirkung von Minerftb&areund Brom auf Eiwoiss ein
bromhattigosEiweisssp&Itungsproduktzu isoliren vermocht.

Ausserdem findet sioh in einer reichlich mit Irrthamem
durcbsetzten PatentschnA von Liebrecht und ROhmana
aus dem Jahre J894') dieAngabe, dasa Casetu im Gegensatz
zu allen andorenEiweisskSrpembei der Jodirnng einenTheil
des Halogens so fest an aich binde, dasa es dasselbebeim
NeutraUsirendes Reactioosprodaktsnicht mehr abgebe.

Im Widerspruch mit diesen Angaben stelltet wie schon
angefhhrt, Blum den 8<ttzauf, da<8bei der Einwirkung von
Jod, Brom und CMor auf feuchtesEiweiss in der Katte oder
bei gelindemEtwarmen stets HatogeMttbstitutiooBprodukteder
betreffenden EiweisskBrperentstehen, von denen einige auch
isotirt werden toanten.")

Diesen Mittheilungensind alsbald eine Reihe von Be.
statigaagen geMgt'), von denen jedoch nur die beiden letzt.
genanntenArbeiteneine wesentlicheErweiterung der Erkennt.

') F. Blum,Manch.med.Wocb.1996.Nr.4S.
') Mulder, die<t.Joara. az, 1848. Boehtn u. Berg, AMh.f.

exper.Pathol.u. Pharmak.6,829. JendraMik, Ucga~eheeAreMv
f.Med:cin.t892.ï. 86.

*)Dies.Jonm.[2]81, tS8.
Centr.t876.8. 995,4tt, 428.

') D.R.P.Nr.19926.
') F. Blum, "UebereynOMtiMhd<tgMM)te8pecta<!&.(JodeiweiM.

derivate)."VerhandLdeaCoBgreeaeeinnereMed!chbJnni 1897.
') L6pinois, Journ. dePhaHn.et de Chim.[6J6, 86t. 1897.

F. Liebrecht, Ber.80, 1824.1897. F. &.Hopkins, dM.1860.
F. Hofmeteter, Z.phys.Ch.M, Heft1 u. 9. F.Blum u.W.Van.
bet, diea.Journ.M 66, 898.
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niss des Haiogenirangsprocessosder EiweisskSrpergebraobt
haben. Hofmeister, der Eiweissund h'ystaUisirtesAlbumin

der Jodirung iu warmer, saurer Losung unterworfen, konnte

7' und 9"y. Jod in daa MolekttteiafUhren.

Seine Jodeiweisspraparate gaben mit MtHon's Reagens
keine Rotbf&rbungmehr, wesha.tber annahm, die f&r einen

positivenAusMlder ReactionnothwondigeHydroxylgruppedes

betreTendenBenzolkernsseibetderJodirungabgespaltenwordon.

In unserer zuletzt citaten VerQB'enttichtmghinwiederum

wurdedieBindungsf&bigkeiteiner gr8sserenAnzahlvonEiweiss-

kôrpern gegonttberHalogenzahtenm&ssigbelegt und der Nach.

weis erbracht, dass sich der halogenhaltigeTheil des Eiweiss-

mokkMs unschwer von dem scbwefelhaltigenabtrennen l&sst.

Wenn auch durchdiese BeobachtungenderHalogenirungs.

process dem VorstSadniss wosontlichaaher gertickt war, so

konnten wir uns doch der Einsicht nicht verscbliessen, dass

uns eine constante und maximaleSubstitutiondes im Ubrigen
intacten EiweissmotekUlsnoch nichtgelungenwar. Es zeigtesich

n&mUcbin wiederholtenF&Uen,dassdieselbenPraparate, die bei

der Halogenirungkein Halogen mehraufzunehmenvermochten,
nach ibrer FertigsteHuog,d. h. Befreiungvon dem gebildeten

Halogenwasserstoffwieder fUrHalogenaufnahmefahigwurdon.
Auch die Behandlung der Eiweisskorpermit einer LOsung

von Jodkali, jodsaurem Kali und sehr verdunnter Schwefel-

sa.ure in der Warme nach Hofmeister, wobei continuirlich
Jod &ei wird und mit Eiweissin Reaction zu treten vermag,
lieferte uns, trotz ibrer scheinbarhohenJodwerthe, keine ad

maximum mit Jod substituirten Jodeiweisskorper;denn, wie

die nachtraglicheSpattung mit Alkalien erwies,enthielten die

SpaltungsproduktewenigerJod intramolekulargebunden, als
die gleichen Eiweisspra.paratenach maximalerSubstitution zu

liefern vermogen.
Offenbar geht mit jener Jodirung eine geringe Spaltung

einher; dem verkleinertenMotekûlaber ontspncht ein hoherer

Procentgehalt an Jod, ohne daas damit eine ausgiebigere

Sattigung mit dem Halogen angezeigtwurde.

Nach langem Suchen fanden wir des R&thselseinfache

Losung: die bei der Halogenirung, soi es vorher z~esetzten,
sei es aich sofort bildendenSauren (HalogenwasserstoS'a&uren)
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litgern sich dem Etwetse an und verMndem eine ausgiobige
Substitutionmit Halogen. Aus diesemGrunde wird das Halo.
genirungsproduktdurch die Reinigung von Neuem fUr den
Eiutritt von Hatogen erachtossen.

Hiormit abor war der Weg ?<' eine mOglichstausgiebige
Halogensubstitutiondor EiweMseNbstanzengageben: Es muas
ht dauernd aentrater resp. 9&ure&~iorL3sung ao lange halo.

genirt werden, bis kein Halogen mohr au~eNommen wird.
Natttrtich wird dadurchdie recht betr&cbtJtchoOxydationdes
Eiweissmotekttkdurch das Halogen, wie aie sich ia der reich.
lichen Bildung vonBatogenwasserstoffdocumentirt, nicht ver-

hindort, aoadero es soll der Ausdruck ,,dauernd9Sut'efrei"nur

besagen,dassder jeweilsentstehendeHatogenwasseMtofFsofort
neutralisirt wird; die Oxydation8wirkungdes BMogenBaber
aber bleibt unveraodert bestehen.

In wetchcr Weise mua dieser Forderung nachkommen

kann, wird im specieUeNTheil au8führlichererërtort werden;
hier m8go gonNgen, dass man durch dieses Verfahren zu

.EMoganeiweisstërperBmit constantem Gehatt an intramole-
kutar gebundeuemHalogen ge!angi und damit zu Vergloichs-
werthen fur die moteMare GrSBSoder verscbiedenenEiweiss-

substanzen,sowieibrer Derivate.
Da die Bedeiang der tMogeneiweiBskorper,und zwar

besondersder JodeiweissMrper,vonanhaftendemanorganischen
Halogen und Halogoaverbindnngenkeine Schwierigkeitendar.

bietot, ist in der zaMenmassigenErmittlung der maximalen

Halogensubstitutionein oinfaches Mittel zur Bestimmungder
relativenMoIeku!argr8sMder Etweisssnbstanzengegeben.

Je hoher der Procentgehalt an Halogen, um so kleiner
ist das Mo!BitQt.

Gobt also z. B. mit dor Verdauung im Magen eine ein-

greifendeSpaltung des Eiweisseseinher, dann mtissen die ver-
scMedenenVerdauungsprodukte,soferusie überbaupt noch die
den Eiweisssubstanzenzukommende Au6tahmefahigkeit fttr

Halogenbewahrt haben, bei der Hatogeairung einen hSheren

Procentgehaltan Halogenaufweisen,als das unverdautoEiweis8,
und der Hatogengeha!tmuss um so grossersei~ je weiter das
betreSendoEiweissdurcb,das Verdauungsgemischzersetzt ist.

Dies eineBoispielwird achongenOgen,um zu zeigen,dass
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hier ein weitesArbeit~gebieteri}S'aetist. Ebenso liegt in den
BMogonzahten der verschiedenenEiweisskSrperein Hinweis
auf ihre molekulare Grosse.

Nun durfteaber nicht nur für dieBeurtheilungdesVorhatt-
nisses der einzetnenEiweisskorperunter einander und zu ihren

AbMmmtingendie HalogenirungvonWichtigkeitsein, sondern
es gestattet die EinfÛhrungvonHalogenin das EiweiMmoIekOl
auch, demStudiumder Eiweisscoustitutionan eichn&hefzutretea.

Schon in unserer vorigen Ver~ffentUchungkonnten wir
mittheilen, dass sich mittelst YerdtlaaterAlkalien ein halogen-
haltiger, sohwofolfreierAntheil aus dcm Halogeneiweissab-
trennen lasse. WeiteM Untersuchungenhaben nun gelehrt,
dass das Eiweissmolektt!sich leicht in mehrereThei!ezerlegen
l&sst, deren einer offenbardie fitr dieHalogenaufnahmeuoth-
wendigeGruppe, aus der auch das Tyrosin stammen d)trite,
enth&It, wahrend der andere den mit dem fester gebundenen
Schwefelversebenen Comptexin sich schliesst; beidenTheiten
kommen saura Eigenschaftenzu.

Ausserdem spaltet aber die Lauge auch noch geringe
Mengen eines basischen Esrpers Ms dem EiweissmoIekMab.

Das f&rdie Substitutionmit Halogenzug&ngtiche,schwofel-
freioEiweissderivatdQrfteeinheitlicher Natursein, dennes zeigt,
ob man es aus einem mit Halogen gesattigten Eiweiss ab-

spaltet oder aua nicht halogenirtemEiweiss mittelst Lauge
darstellt und erst nachtragtich halogenirt, stets nahezu den
gleicben Hatogengehait und die n&mtichenReactionen. Das
Studiumder letzteren aber bat zu wiohtigenAu&chmasenaber
die ZusammeNsetzangjenes ersten Antheils des Eiweissmole-
kitls geftihrt. WahreNdnamHchdas nichthalogenirte, schwefel-
fraie Derivat noch einen positivenAusfallder Millon'schon-
und der Biuret-Reaction ergiebt, fehieadie charaktenstischen

Farbungen nach der Halogenirung, mag dieselbe nun der
aikalischen Spaltung vorausgegangenoder nachgefolgtsein.

Es enthatt also jener erste Eiweissantheileinmal eine

Gruppe, die die Purpurfarbe der Biuret-Reactionhervorruft,
und ferner einen phenolartigenComplex,der die BotMarbung
mit Mitton's Reagena bedingt; beide Gruppen werden im
Sinne der gonannten Beactionen unwirksam gemacht durch
den Halogenirungsprocessund zwar bandelt es sich, wie in
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dem speciellen Theil gezeigt werden wird, bei dem Ver.
Bchwindondes positivenAusfaUsder MiUon'sohen Probe um
eine Verhindorung des Reactionsverhmfsduroh den Eintritt
zweier Halogenatomein die Tyrosingruppedes Eiweisses.

Die Halogenatomespalten aber nioht, wie Hofmeister

angenommenbatte'), die Hydroxylgruppeab,sondernMetreten
derselben benachbart in den Benzolkernein. Zu dieservonder

ursprangUchoBHofmeister'schen etwas abweichenden An.

schauungbat uns die Beobachtunggefllbrt,dass einerseitsDi.

bromtyrosinkeineRothf&rbungmit Millon's ReageneMnimmt
and dass andererseitsdieselbenBiwetsedenYate,die, solange sio

balogenhaltigsind,ein nogativesResultatbei der MiUon'aohen
Probe ergebon,nach Wegnahme des Halogenadarch Erbitzan
unter Druck wiederumeina positive RéactionUefern.

Es dOrftoalsojonem ersten Eiweissantheilder für Halogen
leichtzuganglicheTyrosincomplexund atMserdemeinedie Pur-

purfarbangderBioret~Reaction bedingendeGruppe zukommen.
Der zweite,schwefelhaltigeAntheildes EiweiasmoleMaist

nichteinheitlicherNatur; einmal enthatt er, wiedie wochsetude

Aufnahtnefabigkeitfitr Halogen darthut, otfenbar noch mehr
oder weniger reicMicheBeimengangenvonTheUI und ferner.
hin sind in ihm mohrere im SohweMgehaltdi8'eriraadeSub-
stanzen enthalten. SicherUchaber kommt dem Theil II eine

selbst&ndige,die Biuretfarbung mit alkalischer Kupfortoaung
bedingendeGruppezu. Das beweistder Umstand,dass TheilII
auch naoh der Einwirkung von Halogen noch jene Gruppe
intact besitzt. Wâre die Biuret-Reactiondurch Beimengung
vonTheU1 bedingtgewesen,so hMte sie, wie dort, durch die

HalogenirungvMSohwindonm&Men.
Es kommenalso demEiweissmotekulmindestenszwei,die

Purparf&rbungder Biuret-ReactionhervorrufendeGruppen zu,
deren eine durch dieHalogenirungzemtort wird, wahrend die

andere weiter wirksambleibt. Diese letztoreGruppe wird boi

der Spattung des Eiweissmoleldtlsvon dem Tyrosincomplex
(Theil I) losgeiSst und verbleibt ~bei den schwefelh&ttigen

Eiweissspaltungsprodukten(Theil 11).

') BinerbriefliehenMittheilungM FolgehatMeh Hr.Prof Hof-
meieter mittterweilegë~nden, dtMBdie T~etngmppe nichtan der
Stelledes HydroxyleJodaufnimmt.

24*t
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1. ft_I_DieserkurzenSehildemngmogennunmehrdie Einzelheiten

unserer Versucheergebttisaefolgen.
Die Emtheittmg des Stoffesist folgende:
I. Halogenirung ungespaltener Produkte.

II. Spaltung und Halogenirung gespaltener Pro-
dukte.

ni. Vergleich der gespaltenen und ungespaltenen
Produkte.

VI. Sitz des Halogens und Millon'sche Réaction.
V. BtMretprobe und Reaction von AdamMewicz.

VI. Grosse der Ha.IogeneiweissmotcktHe.

I. Halogenirung ungespaltener Produkte.

A) Jodiruug.
Um eine mogMohstintensiveEinfubnmg von Jod in das

EiwdssmolektHz<ibewirken, wurde die Jodirung in schwach
saurer, neutraler oderschwachatkatischerLosungmit Jodjodkali
oder alkoholischerJodlôsung vorgenommen. Die Jodirung in
saurer Losung, wobei auch jodwMserstoSsaureund Eisessig.
tosungenin Anwendungkamen, lieferte nur unvotht&ndigsub.
stituirte Verbindungen. Bedeutendleichter ging die Jodirung
in neatrater, bezw. schwacha!ka!ischerLSsucgvor sich. Soibst
wenn anfangs neutralo LSsuBg vorhandenwar, arbeitet man
doch schon nach dem ersten ZufMgenvon Halogen in saurer
L8Bung,die,wie die Versuohe zeigten,einmalkeine ausgiebige
Halogensubstitutiongestattet, und andererseitsleicht zu.Spal-
tungen fithrt, die nur durch fortwahrendeNeutra!isationdes

HalogenwassorstoSsverhindert werden kOanon. Nach;yieten
VersuchenwurdefolgendeMethodeals die brauchbarste erkann.

Die von Verunreinigungenmëglichst befreite, wassrige
oder schwach alkalische LOsungdes betreffenden Etweisses
wurde mit Natriumbicarbonat im Ueberschues versetzt und
hierzuJod in fester Form oder inLosung gogeben. Natrium-
bicarbonatvorhalt sich bekanntlichnicht wie ein wahresAlkali,
bewirkt also keine nennenswertheAbsorption von Jod und
Spaltung des EiweisamoteMs, wird aber andererseits von
starken S&uren(in unseremFalle HJ) zerlegt Das Gemisch
wurde auf dem Wasserbade unter oftoremUmschuttein auf
ca. 50" orwitrmt; boi dieser Temperatur findet noch keine
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Zersetzung des Bicarbonatestatt. Von Zeit zu Zeit wurden
neue Mengen von Jod und Bicarbonat zugeff1gt. Eine der-
artige Jodirung dauerte gewohnUeh4 bis 6 Stunden. Naoh
dieserZeit wttrdedauernd im Ueberschass vorhandenes Jod
nicht mehr absorbirt. Die Hauptreaotion zoigte sich dureh
stSrkere Entwicklungvon Kohtendioxydan.

Der Vorgang bei der Jodirung war Mgender: Neben
oiner Substitutionvon H durch J ging eine verhaMnissm&ssig
starke Bildung voa HJ einher, die diejenige bei weitem<lber-
traf, welche bei einfacher Substitution zu erwarten gewesen
w&re. So wurdenz. B. bei der Verwendungvon

100G)m.EiweiBB ça. 60Grm.HJ
100 Il CaMïn oa. 70 HJ

erhalten. Wena~eich ein geringer Theil dieser Mengen von
HJ dorch langerdauerndeEinwirkungdes Jods aufBicarbon&t
bei 60"entstandensein kaon, was, wie wir uns dtu-chVersuche
aberzeugten, nicht sehr ins Gewioht f&Ut, oo ist doch der
gr8sste Theil des Jodwasserstolfsdurch die oxydirende Wir.
kungdes Jods, alsoEntziehung vonH ans dom EiwoissmoIekM
gebildet worden. Durch das oftere Neutralisiren, bezw. die
Jodirung in Bicarbonatiosungwurden bei den ungespaltenen
Produkten Jodmengeneingefuhrt, die nach der splter za be.
scttreibendenReinigungmeist 6"/(,–7% in fester, organischer
Bindungbetrugen. Somith&ttensichauoh bei der Substitution
nur 6%–7" HJ bildenkonnen. Nebender Substitution muss
deshalbbei derBildungvonJodeiweisskorperneine fast 10 Mal
grossereMenge vonWasserstoc dem MoIeMUentzogenwerden,
als der Substitution entspricht. Oxydationsprocessespielen
demnachbei der Halogenirung der Eiweisskorper eine sehr
wichtigeRolle, wenngieichsic, wiespaterhin dargethan werden
soll, auf anatytischemWege weit wenigerscharf nachweisbar
sind,ais die Sabstitationsvorgange.

Nach voUeadeterJodirung wurdendie erhaltenenLosungen
filtrirt und nach Abktihiungmit Natronlaugoversetzt. Hier-
durch soUte eine Trennungdes trotz des Vorhandenseinsvon
BicarbonattheilweiseamEiweissmoiekMgebundonenJodwaaser.
stoffs bewirkt werden. Da die Einwirkung der Natrontauge
nur einekurze war und bei gewShnucherTemperatur geschah,
sobrauchte eineSpaltungdes Eiweissmotekulsnioht befurchtet
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zu werden. Durch besondere,mit EiweissangestellteVerauche
konntenwir uns vonder geringenZerMtzangekraftder Natron-
!auge bei gewohnUcherTemperatur ûberzeugen. Ein Theil
desSchweMswird schon dutchBicarbonat bezw.denJodirungs.
vorgangabgespalten, und zwar ist dies der unter andeten Um.

l,"
standen als B~S leicht entfernbareAntheil.

Sofort nach demZusatz derNatronlauge wurdemit Essig-
s&uregeMt, und der erhaltene Niederschlagnach Abfiltriren
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbadegetrocknet. Aus
dem durch die Einwirkungvon NaOH auf nicht verbrauchtes
Jod entstandenenNaJO, bezw.NaJO, und NaJ wfH-auf Zu.
satz von Esstgsaure wieder Jod frei geworden, welcheszum p
Theil ebenso wie das unzersetzteNaJ dem Eiweiss anhaften
blieb. Um beide zu entfernen,wurde langeraZeit und zu oft
wiederholtenMalen mit absolutemAlkohol in der Warme be-
handelt und darauf noch mit Wasser ausgekocht; das wurde

'1

so lange wiederholt,bis s&mmtlichesJod undNaJ entferntwar.
Die erhaltenen Produkte waren meist gelbliche Puh'er,

geschmack-und geruchlos,in Wasser und absolutemAlkohol ë
UDiSsIich.Ihr Jodgehalt betrug bei den als ungespaltenan.
zueehendenEorpern 6"7< Sie zeigtenkeine Millonsche
Reaction mehr, wohlaber noch Biuret.

Hier ist nun noch die Frage zu behande!u, ob in dem
jodirten EiweMskorperauch locker gebundenes Jod vor-
handen sein kann, wie dies z. B. Liebrecht') fUr das von
ihm dargestellte PetjodcaseTnbehauptet hat. Für das Vor.
handenseinvonlockergebundenemJodbatLiebrecht keinerlei
Beweiserbracht; osstellenvielmehrseineAbtrennungsveria.hren
nur einfacheReinigungsproceduren\'on mechanischanhaftendem
Jod dar.

In den nach unserer Methodehergestelltenund gereinigten
Prapaj'aten kann von locker gebundenemJod keineRede sein.

l:Den Nachweis fOhrten wir in der Weise, dass wir nach voll-
endeter Jodirung mit absolutem Alkobol oder Aceton (aUten
und ofters damit den Niederschiagauskochten. Fat!s locker
gebundenesJod vorhandenwar, musste aufZusatz vonNaOH
zu der erha!tenen Substanz NaJ und NaJO, bezw.NaJO~

') Ber.80, 1824.
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entstehen, also auf Zusatz von Saure Jod M werden. Dies
geschahin keinemFa!le, sobald die Substanz gat von mecha.
uischanhaftendemJod gereinigt war.

Dagegen findet sich HJ in den ungereinigtenPr&paraten
bia zu 10%. Dieeer Jodwasserstoff!&8stsichden betreffenden
Jodeiweisskorpernnur durchBehandtung mit Natroniauge ent.
ziehen, so dasa Liebreobt, der diesen JodwasseratofFnicht
entfernt hat, ein sehr niedrig sabBtituu-teaProdukt unter den
Hacden gebabt haben muss (5,7 ohne Behandlung mit
Natronlauge). Auch die von der Firma E. Dieterich io
Helfenberg neuet-dingein den Handel gebrachtenJodeiweiss-
kOrper(Eigon) sind ungeachtet der Angabenin der Brochttre
dieser Firma ungereinigtePrKparate, die anstatt l&20"
Jod in fester organischerBindung davon nur 1%–2' ont-
halten. Alles Hbhge Jod ist in Form von HJ bezw. NaJ
vorhandon.

Die Jodirung der einzelnell,von uns antersachtenEiweiss-
arten geschah Nunin folgender Weise:

a) 100 Grm. Eiereiweiss (nicht koagulirt)wurden naoh
Extraction des Fettes and der Entfernung des Globulins in
\'orher beschriebenerWeise jodirt. Es wurden ca. 70 Grm.
Jod verbraucht. Demontsprechendhatten 9ich ça. 60 Grm.
HJ gtbitdet, und warença. 7~ Jod in festeBindunggetreten.
~Uang mit Essigs&areoder Aceton ergabennach der Be.
handtungmit absolutemAlkohol gleiche Produkte. Die Aus-
bente ist wegen der Loslicbbeit des Jodeiweissesim Ueber.
schuss der Essigsâare meist eine geringe. Sie kann erhSht
werden durch Zasatz von H,SO~, wodurch dieselbe bis auf
70"/(,steigt. Hierbei ist jedochzu bemerken,das6die Schwefel-
siure nar sehr schwerwieder von dom aasgoiaUtenProdukte
zu trennen ist, wahrenddie Eseigs&uredarch oft wiederholtes
Auskochenund Waschen mit Alkohol und Wasser leicht ect-
fernt werden kann; die so gereinigten Produkte geben beim
Erwarmen mit verdannter Schwefels&nrekeine Esaigsanre
mehr ab.

b) Caseïn wurde in gleicher Weise jodirt. Vorgang und
Prodakte waren den vorher beschriebenenahnUch,so dass wir
hieraufnicht weiter einzugehenbrauchen. Auchdie Ausbeute
war bei Verwendunggat gereinigten Aasgangsmateriats die
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gleiche. Der Jodgehalt der gesattigtonSubstanz botrug eben-
falls 6–7%.

c) Myosin aus PfeideBeMchwurde in dorscibea Weise
jodirt. Hierbei ist jedoch za bemorken,dMs oin hoheres Er.
w~t-menale auf 40" nioht statthaft ist, da anderuMIs Icicht
Coaguh.tioneiutritt. DM orhaltene Produkt sah in feuchtem
Zustande grau, in trockenem schw&rztichans und enthielt nach
wiederhottenVersuchon 10,8; 10,6; 10,8 und 11,1 Jod.

d) Fieischsom&tose, ittgtoichorWeisebehandeI~crgab
graugelbliohePulver von ca. 7,5" Jod. GegeMUberdem Ver.
halten des Myosinaist dies immerhin ein MK&Uig~sRcsatto.t.

e) Nuctetn. Zur Verwendungkam em sotchosaus Hefe,
von E. Merek bezogen,das einenGehalt von 3,3% P zcigte.
Das erhaltene Jodproduktbestandaus eineminN~OH tMichen
Pulver von 6,9" J und 0,3«/. P. Ein grosser TheU des
Phosphors war schon durch die Behandlungmitkalter Natron.
lauge (2,8') abgespalten,wahrend ein HeinerTheil durch die
Halogeuirungentfernt wurde(0,5%). Der erhalteneJodeiweiss-
k3t-per ectsprr.ch seinem Jodgehalt nach den aus Eiereiweiss
und Case'tnerhaltenen ungespaltenenPraparaten.

f) SchiJddrttsenjodeiweiss, mit Jod gesattigt, lieferte
ebenfallsein PrB.p&i-atvon 6,5% J und 0,85% S.t)

B) Bromirung.
Die Bromirung der ungespaltenenEiweisskSrpergeschah

theitweise durch directes Zttf!)genvon Bromwasserzur wSss-
rigen Li)sung,theils in Bicarbonat- oder in dauernd neutraler
Losung. Bicarbonat ist Itior nicht so gut verwendbar,wie bei
der Jodirung, da Brom immerhinetwas auf Bicarbonat achon
in der K&'tecinwirkt Eine dauernd annaherndneutrale Losung
wurde durch taagaamesZuMpfetn von verdOntiterNatronlauge
unter Umruhren erreicht. Alsdann wurde mit Natronlauge
versetzt, um diean das EiweissmolekmgebundeneBromwasser-
sto~aure abzuspalten,dana aach hier bildetensienebonsowie
boi der nachher zu bcschroibendenCMonrungdurchoxydative
WirkMg dea Halogens erhobliche Mengenvon Halogenwaeser-

') Vergt.F.Blum, UeberHMog6MtoSweeh3etundseineBedeutungtBrdenOrganiamus.KapitelV.MOnch.med.WoohenMhr.1899.Nr. tt.1.
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sto&aure. Beioiner in waserigerLosuag ohne Neutralisation
YorgenomntcnenBromu-ungwurdenbeiVerwendungYonICOGrm.
Etereiwoiss ca. 80 Gi-m. BromwaseerstoS~are neben ttber.
schUBsigemBrom gefunden. Es liegt die Mogtichkeitvor, dass
ein Theil der gebildetenBromwassersto~sauremit den beider
Reaction auftretenden Bromdampfen weggegangen ist, Den
30 arm. RBr wMen immerhin 48 Grm. HJ entsprechen,
wâbrend bci der Jodirung in BicM-bonattBsung60 arm. nach.
gewiesenwerdenkonnten.

Zu bemerkenist noch, dass die bei der EMogonirangsich
bildendeSSureerst nach t&ngerdauernder Reaction mit Congo.
papier nftchgewiesonwerdenkann, da der zuorst auftretende
Theil zur Sattigung des zugteichbasischenund sauren Eiweiss.
motekMsdient. Auch mag wohl ein andorer Theil durch die
Anwesenhoitvon Eiweissin der Msuag an der Einwirkung
auf den Farbstotf gehindertworden.

Die Reinigungder mit Essigsauro geMten Bromeiwoiss.
kOrperwar eine etwas schwiengere,insofern aïs Bromnatrium
nur wenig in Atkohol!ostich ist und desbalb mit Wasser aus.
gckocht worden musste. Jedoch wurde Yor dem Auskochen
mit Wasser das Préparât mit abs. Alkohol behandelt, umeine
besser koagutirte und demgemasaleichter zu reiuigende Sub.
stanz zu haben. Erst nach violfachwiederholtèr Behandlung
gc!ang es, von NaBr befreite Produkte zu erhalten.

Der Gehatt der untersuchten Eiereiweisse und CaseYn.
derivate schwankte zwiachen4%–8< Br, welcheZabl un.
gefithrdemGehatteder Jodpr&parateentspricht. Es waren ebcn.
Ms geschmack.undgerucMosoKorpervongraubrauner Farbe.

C) Chlorirung.

Die Chlorirung der ungespaltenenEiweisskSrpergeschah
in der Weise, dass zur Vermeidungder AuaiaUucgvon noch
nicht fertig halogenirtemProdukt bfter mit NaOH neutralisirt
uud besHmdigumgerührtwurde. Die Einwirkung ging in der
K&!te vor sich. Fitllung und Reinigung wurden in gleicher
Weise wie bei der Bromirong vorgenommen; anch war der
Vorgang ganz der gloiche.

Die erbaltenen Eiereiweiss. und Casempraparate zeigten
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entsprechenddon Jod. und Bromkorpem einen Qehatt von
ça. 8"/(,CI. Es waren bta.<mHohe,geruch. und gescbmaoMose
Produkte.

H. Spaltung und Halogenirung der gespaltenen
Produkte.

Die Mt9den nicht halogenirtenEiweiskorpem darohEin-
wirkungvon verdunnter S&ttreoder Alkali in der W&rmeer-
haltenenSpaltungsproduktezeigenzum TheUnochden Elweisa-
charakter in seinen gra~eren ZUgen. Sie sind durch die
gewOhnUchenEiweissMungsmittel noch f&Ubar,geben noch
die Biuret. und die MiUon'8che Reaction etc.' Da das
Studium der Spaltung der Etweiaskorperverbundenmit der
Halogenirunguns einigeAuischiaseezu versprechenschien,so
sind wir dieserFrage nnher getreten und zwar w&Mtenwir za
diesem Studiumdie alkalischeSpaltung, weilhierbei die Ein-
wirkung des betroffendenAgens in Losong vor Bichgeht,
wâhrendbei der sauren Spaltung der Etweiaskorpernur sus-
pendirt ist. Daber lasst sich bei der Einwirkungdes Alkalis
eine g!eichm&88]geroSpaltung erwarten.

Die betreffendenEiweisskôrperwurden wahrenddrei bis
vier Stunden mit & NaOH auf dom Wasserbade erwirmt.
Dabei schiedensioh kleinere Mengeneiner flockigenSubstanz
ab, die in Saure lostich war und deren A~chegehaMein be-
trachtticher, bei Eïereiweissbis zu 50" bei Casëin bis zu
80" betrug. Bei letzterembestanddie Aschodesbetreffenden
K8rpers hauptsachtichans Calciumphosphat Wie schon be.
kannt ist, 6ndet bei der Einwirkung der Natronlauge eine
EntwicklungvonAmmoniakstatt; nachunserenUntersuchungen
gehen dabei 1"2< des GesammtstickstofFesin dieserForm
weg. Den gleichenWerth fand H. Schiff) bei einer abn-
hchen Spaltung.

Nach der Filtration wurde mit Essigs&urem der Eaite
vorsichtig gefat!t. Es resnttirt ein Korper, der in Eisessig
leicht und etwas in verdunnterSchwefels&ureIMich ist, ebenso
in verdQnntemAlkobol, besonders in der Warme. Derselbe
zeigt noch Biuret. und Millon'sche Reaction. (Theil L)

') Ber.29, 186.
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A~a~n~ t t~«Aus <temFtttrat wurdedaaa duroh FaUea mit ab8olutem

Alkohol ein zweiter Korper erhatten, der sehr hygroskopiach
ist, Biuret. stark, MiMon'schoReaction dagegennur schwach
zeigte. (TheitIï.)

Im Alkohol abs. waren jetât noch vorhanden: Natrium.
acetat und ein stark nach Seafai riechender KStper. Um
letzteren rem zu erhaltea, wurde der Alkohol abdestiHirtund
der Beot mit w&Mrigem(70<80") Aceton versetzt. Hieria
ist Natriumacetat Mcht lOeHch,der stark riechendeK6rper
jedochnicht. (Theil IIL) Dieser KSrper gab ebenfallsnoch
Biuretreaction sehr deutlich, dagegen keine Rothtatbung mit
MiMon'schemReagens.

Aus 100 Grm. Eiereiweiss wurden auf diese Weise bei
der alkalischenSpaltung folgendeProdukte erbal~n:

a) ËLjS = ça. 50' des Qesammtschweiois.
b) NE, = i< des Gesammtstickstoffesneben

kleinenMengeneines organischenbasischen KSrpers.
c) COjj geringereMengen.
d) der in NaOH unlôsliche, in Saure tOsticheTheil, der

neben organischerSubstanznoch Behrviel A?che enthalt.
e)der darch Essigsaarefallbare Theil1 = ca. 25-80 Grm.

von 0,f/0,0" S.
f) der durch abs. Alkohol f&!ibareTheil II ==ça. 25–30

Grm. von 1,4< 8.

g) der nach Seafol riechendeTheil III = ca. 5-6 6 Grm.
von4% S..

Der Schwefelgehaltvertheilt sicb also fo)genderm&as8en:

Abgeepatten als H,S ça. 0,83 S.
InTheitIt. ea.0,37,,8.
taTheUm ca. 0,25
In Theil ï ça. 0,08 8.

Sa = ),45 S.w.

Der Ges&mmtechwefe!dagegen betrBgt 1,6%; die Ueber-
ehtstimmungist also einebeMedigendp.

HtnsichtUchderAufnahme&Mgkeitder einzelnenSpaKongs.
produktean Halogen ist zu bemerken, dass Theil 1 ein Jod-
substitionsproduktvon13,8"~Jod lieferte; aus Theil II konnten
aus 25 Grm. nur ca. 10 Grm.einerSubstanz erhalten'worden,
die 7"y.Jod enthielten. Der schwefetreicheTheil III dagegen
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nimmt kein Jod mehr auf. Hiernaoh enthHt Theil II nooh

eine gewisseMonge dos zu Theil 1 gebbrigenKOtpers, und

ist hierauf das positiveErgebniMbei der Prufangvon TheilII

mit MiHon'9 Reagens zurOckzunIhren.Dementsprechendist !,j
auch die Jodfmfhahmef&MgbeitvonTheUII auf die Anweseu-

heit von Theil 1 zurückzuffthren. Uebereimetimmendhiermit
-1,

Hsst sich bei der Behandtung von Theil II mit verdUonter

Schwefë!s&ur8noch eine bestimmteMonge einesNiederschiags

gewinnen,der alle Morkmalevon Theil 1 zeigt.

BezttgMchder Biuret- und der MiUon'schen ReMtion

ergaben die beiden Spa.ltungsproduktevor und nach der Jo-

dirung, soweitaie mitS&uroMbar waren, folgendeResultate:

TheUï. TheUH.

vor nach vor ntnihJodirung:
Biuret,Reaction + 0 + 0 ?

MUtou'scheReaction + 0 echwttch 0

Bel Theil 1 und II zeigte sich also nach der Jodirung

ein negativer Ausfall bei Ansetellungder beiden Proben; bai

Theil 1 war auch nach der FaUung im Filtrat Biuret nicht

nachweisbar,wqhl aber bei TheilII. Somit wirdbei Theil 1

deijenige Theil durch die Jodirung zerstort, der die Biuret- i

reaction vemraacht,bei Thoil II dagegen nur insoweit,als eine

Vermischungmit Theil 1 in Frage kommt.

Das Eiweissmolektti zerf&Ilt also bei der alka- r

lischenSpaltung der Hauptsache nach in eiaenascho- }

haltigen basischen Theil (ca. 3"~), einen mit S&ure

faUbaren Theil, der Millon'sche und Biuretreaction

giebt, einen mit Alkohol faUbaren etwas geringeren

Theil, derBioretreaction deutlich purp'urfarben und

MiHon'scho Reaction schwach giebt und einen in abs.

Alkohol loslichen, nach Senfol riechenden Theil (ça.

5') von hoherem Schwefelgehalt, der ebenfalls Biu- j

retreaction und zwar meist mehr violettroth giebt.
Wir geben in Folgendemnoch die Resultate einer aïka-

lischen Spaltung, die mit 100 Grm. eines Jodeiweiaskorpers

augestelltwurde. Die Absoheidungand Tronnungder einzelnen

Produkte erfolgte einmal nach der vorher erwahnten Me-

thode, dann aber auch durch direkte FaUungmit verdunnter

Schwefë)B&ure.
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il Es wurden erbalten nach der ersten Méthode:
a) Bei der FaHungmit Esaigsaore20 Grm.eines K&rpers,

d der keine Biuret. and keine MiHon'ache Beaction mehr gab
und t4" Jod und 0,0 S enthielt

b) Bei darauf folgenderF&Hungmit absolutem Alkohol
30 Ûrm.einessehr hygroskopischenEOrpers,der noch Biuret.,
aber keine MiMon'BcheReaction gab und 3,3" Jod enthielt.

c) Vermischt mit 60~, Acetat fanden sich im Alkohol
noch88 Grm. eines K~rpersvon l,8"t Jod, der ebenfallskeine
Millon'sche Reaction,wohl aber Bturet-Reaotioogab.')

d) Der sehwefelhaltigeKOrperfand sioh diesmal in einer
AcetoBiOsung,die vor der Behandlung mit abs. AUcoho!zur
Anwendungkam; er war vermisohtmit Acetat und anderen
Theilen. Im Ganzenwurden hierbei19Grm. von 5,8~ Jod
erhalten. Die BiuretreactionwarebenfaUspositiv,die MiiJon
scheProbe negativ.

Der Jodgehalt ist also folgendermaassenvertheilt:
a) 3,90
b) 0,M
e) 1,14
d) = 1,03

8s. 5,96
gegen6,t imangewandtenPritpaMt.

Ein besseres Resultat bezagtich der AusMuag der joJ.
haltigen Substanz a), die in dem oben gescbilderten Versuch
oS'enbarnoch nebenher in b, o und d vertheilt war, ergab die

AnwendungvonverditnnterSchwofe!saure,wobei aus 100Grm.
von 6,1< Jod 31–36 Qrm. von 14" Jod erhalten wurden.
Somit fehlten an den 6,1 nur noch 1,2 Jod.

BezugMchder erhaltenen jodreichen Spaltungsprodukte
ergab Bich, dass es anscheinendgleich bleibt, ob man erst
spaltet und den mit Sauregei&ten Theil halogenirtoder um.
gekehrt erst halogenirt,dann spaltet und mit SaureMit. Die
nach beiden Methodenerhaltenen Produkte scheinenidentisch
zu sein. Das Gleiche gilt fUr die Brom-und Chîorpraparate.
Im Uebngenwurde dieHaiogemruttgder gespaltenenProdukte
in gleicherWeiseausgefuhrtwie dieder ungespaltenen. Auch
die weitere Verarbeitungund Roinigungwar dieselbe.

') Siehe<iberAtkoho!)6B)ieht.e:tdesjodhattigenSpattttngsptoduktM,
Blum u. Vaubel a. a. 0.
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Bei Casetn und Eiereiweiss wurden bei der Jodirung
der gespaltenen Produkte Zahlen erhalten, die zwiachen

13~–15% Jod schwankten. Ein besondersauffallendesVer.
halten zeigten die verschiedononPeptonpr&parate, indem wir

folgendeZahlen erhielten:
Witte's PeptoN,bekmntItchshtmpta&ohUohaus Albumosen

beatehend,ergab n,3" Jod; zweiduroh Einwirkungvon Salz.
s&ureund Pepsin auf Eiereiweiss hergesteUteund von Acid.
albuminund Propepton befreite Peptone ergabenje aMh der
Dauer derEinwirkungdes VerdauungssafteB?' und 15" Jod.

DièseErgebnisse der Jodirung verschiedenerPeptonsorten
bestatigendieAMicht'), dass die Zusammensetzungder Peptone
vonder St&rkeund Dauer der Pepsinsaha&urewtr~tmgabhangt.
Immerhin verdientbemerkt zu werden, dass alkalischeSpaltung
und Peptonbitdungtrotz mancher Uebereinstimmungaich ver.
schiedenzeigen, indem der durch S&ureMbare, hocb haloge-
nirte Theil der atkaUachenSpaltung keineBiuretreactionmehr

giobt, w&hrenddies bei dem 16" Jod enthaltenden Pepton
noch deutlich der Fall war.

Die Resultate der Jodirung von unter Druck in

wSssriger Losung behandeltem Caseïn bezw. Eier.
eiweiss zeigten, dass wir es auch hier mit Spaltungeprodukten
zu thun haben. Ein nach der Vorschrift von Netimoistor
unter Anwendung eines einstundigen Druokea von ca. 5 At.

mosph&ren hergesteUtes Atmidalbumin ergab nach der

Jodirung 12") Jod. Hierbei ist noch zu bemerken, dasa bei
der Jodirung derartiger Spaltungsprodukte ohnevorherigeAb-

trennungder einzelnenTheite, insbosonderedesvomehmiiohin
Betracht kommenden,starke MiUon'sche Reaction zeigenden
Antheils von don ubrigen, grossere Mongenvon Jodoform, bis
zu 2" auftreten konnen. We!cher Substanz dieselben uu-e

Entstahung verdanken, muss vorerat dahin gestellt bleiben.
Vielleicht fMirt die weitere UntersuchungdiesesCHJ, Mefern-
den Antheils zu einer L8sung der Frage, ob im Organismus
Aceton aus Eiweiss entstehen kann.

Bol der Bromirung und Chtorirung von gespattenem
Eiereiweiss bezw. Casetu wul'den Produkte erhalten, deren
Qehalt zwischen 9"10< Br und 4~–5" Ct schwankt.

') Vergl.<hB. A.Kosset, Zoitechr.phyeioLOh.S, 58.
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A. '~< <t..
Auch mittels des elektrischen Stromes lassen sich die

Hatogenein das BuveisBmoIeMeinftthren. So wurden z. B.
bei der Behandlung mit demIon J in saurer Losang ca. 8,5"
Jod in ein ungespaltenesEiweisssubstituirt. Von besondorem
Intéresse iat die Verwertbarkeit dieser Mothode zur Ein.
fahrung von Fluor in daa Eiweisamolohut.

Die AasfOhnng geschahin der Weise, daas von UIobuiia
befreitesEiereiweiBsin einerLesnngvon Fluorammoniummit
oder ohne Diaphragma elektrolysirt wurde. Die Spannung
betrug 4-6 Volt, die Stromdichteca. 1 Amp. auf qudcm.
Etectrodenobernacho;jedoch Jasâtsich dies ohne Verandemng
der Endprodukte variiren. Bald nach Beginnder Elektrolyse
&agt das Eiweiss an sich aas~ascheiden;es wird aber bel
stetem Uau-ahren das Fluor noch absorbirt. Bei Nichtan-
wendungeinesDiaphragmas bleibt die Losungziomlichneutral.
Das ausgeschiedeneProdukt wird gesammelt und stellt zu.
nlichstnoch eine ungespalteneSnbstanzvor. Um es von an.
baftendemNH,F bezw. HF zu befreien,war es nëthig, mehr.
matBin Natronlauge in der Vanne zu lôsen und wieder zu
Men. Die so gewouneneSubstanzwar oin Spaltungsproduktund enthielt 1,2 F.

Die
Flaot-bestinamung gesebah durch Schmotzen mit

~OH und KNO, im Nickettieget, Losen, Filtriren, An-
sauren mit Essigs&ureund FaUen mit BaC),. Der erhaltene
~tederscMag,bestehendaus BaSO, nebenBaP~ wurde geg!uht
und gewogen;darauf wurde; nochmalsHj,SO~cône. zugefugt,
gegluhtund aus der DifferonzderGewichtevor und naoh Zu-
satz von Hj,SO~.der Gehatt an Fluor berechnet.

Die Bestimmung der anderen Halogene geschah
zumTheil nach Carins, zumTheil nach der Volhard'schen
Methode,die in folgenderWeise zur Ausfuhrungkam.

Nach dem Schmelzender Substanzmit NaOH und KNO,
wurde die wâsM-igeLoaung filtrirt und mit Eosigsaureange.
~uert. Darauf wurde

mit AgNO,-L8sungversetzt, reich.
lichHNO, zugefügt und zur Vertreibungvonsa!petnger Saure
aufgekocbtoder, da sich letztoreshaungals ungonugenderwies,mit HarnstofF vetsetzt und darauf unter Zusatz von Eisen.
ammoniakalaunals Indicator mit Rhodanlosangzarucktitrirt.
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Die erhaltenen Peaultate stnamten sehi' gut mit den nach
Cari us bestimmtenVarthen überoin,so daaswir dieMethode
ihrer rsschen AusfOhrbarkeithalber zurVerwendungempfeh!an.

Die EMogeBgeMte der veKchiedonenProdukte betrugen
im Mgespalteueu und gospatt~nenZustande d<trchschnittMch:

uagMpatten: gMpattm:
Jod 6-e IS-lS'y.
Brom.. 4–5,, 8–!0,,
CMor.. a-8,, 3,&-4,.l'
Fluor.. t,Z<

III. Vergleich der gespaltenen und ungespaltenen
Produkte.

Im Folgenden geben wir die Analysenzahlenvon unge.
spaltenen und gespaltenenProdukten att8 Eierelweisaund Ca-
soYn. Bai den EiereiweiesdenYatenhaben wir die von Hof-
meister für sein Produkt erhaltenenWerthe nebenangesetzt.
Darnach bat die von diesemForscher angewandteDarateUung~-
methode zu einer leichten Spaltung gofuhrt, was bei der

tangeren Emwirkuagsdauerder bei der Jodirung angewandten
Schwefetsaureund der reichlich entstandonJodwasserstof~aure
immerbinerk!&r!ichist. Wir bomerkennochmals,dasadie von
unsanalysirtenSpaltungsproduktedurchBehandlungmit Lauge
erhalten worden sind. Die Zahlen 1 bei dom betreffenden

Halogen bedeuten ungespalten,II dagegengespalten.

Eiereiweiss.

Nach KOntg: Hofmoieter: J(n.fM.) ~i ~n Bri C~
C 63,4 M,3 47,9 61,2 44,8 51,2 68,6%
H 7,0 7,8 6,9 7,0 7,0 7, '2,,
N 16,7 1:,0 14,3 t4,7M,6 t5,0 t5,8,,
S 1,6 t,8 1,8 0,54 0,01 0,6 0,7,,
0 29,4 28,8 81,0 19,1 20,8 20,2 22,2
IMog. 0 0 8,9 6,6 lt,6 5,8 2,0,,

Umgerechnet auf "ohne Ralogen".
C 58,4 59,3 6!,8 54,2 62,4 64,4 58,6<
H 7,0 7,3 7,0 7,4 7,6 7,4 7,8,,
N 15,7 t5,0 16,7 16,7 16,7 16,8 16,6,,Il
8 1,6 1,2 1,4 0,6 0,02 0,7 0,7 Il
0 22,4 23,8 24,1 22,1 24,8 21,7 22,8
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C&seïn.

Nach KCBig: il J;, B~ Br~ Cil C~
C 58,4 49,0 43,6 60,0 4&.9 61,6 46,7
Il 7,0 6,9 6,9 6,6 7,0 7,0 7,0,,
X t5,7 14,8 13,6 t&,0 14,0 t5,6 t4,9,,
S 1,8 0,5 0,0 0,5 0,01 0,7 0,05,.Il
0 M,S 2t,3 21,9 22,9 M,7 28,2 M,9,,
Halog. 0 6,7 14,0 5,0 10,5 2,0 4,0,,

Umgerechnet auf "ohne Halogen".

C 5S,4 62,9 50,1 62,6 &t,8 63,6 48,7
n 7,0 7,4 8,0 7,0 7,7 7,1 7,2

15,7 t9,0 ~,8 t5,9 16,6 16,0 15,5,,
S t,6 0,54 0,0 0,5 0,01 0,7 0,06,,
0 22,8 25,2 ZS,t 84,0 26,4 23,7 28,0

Wie sich bosonders aas den umgerechnetenZahlen') or.

giebt, zeigen die gespaltenen Produkte gegen&berden unge-

spalteneneinenhôheren Sauerstoffgehalt. Mit der Zanahme
des S{mer9to8geh&!tessteigt, wie schon erw&hntwurde, der

Siturecharakter der betreffendenVerbindungen.
Hinsichtlich des Schwefelgehaltes der ungespattenen

Hatogen-Eiweisskorper ist noch zu bemerken, dass derselbe

nach unseren Ver~hren bei der Jodirung und Bromirung
einmal schon durch die Einwirkung des Bicarbonates, dann

aber auch durch die Bach der Halogenirungzur Abtrennung
der am Eiweissmolekttthaftenden HatogenwasserstoB'sa.orein

der Eatte zugesetzte Natronlauge thei!weiseabgespalten wird.

Hierdurch wird der locker gebundeneSchwefel (ca. 50" des

vorhandenen)entfernt. Bei dem abgespaltenenHalogenantheil
des betreffenden HalogeneiweissMrpers (Theil I) kaon der

SchwefelvoUat&ndigfehien, ohne dass der Charakter des resti.

rendenKUrpors dadurch irgendwiewesentlichgeandert wUrde.

Der Stickstoffgehatt zeigt bei den gespaltenen Sub.

stanzen,gegenUberden.ungespaltenen, keine wesentliche Ver-

andenmg. Obgleich sich dies in den Analysenzahlen nicht

offenbart, hat doch eine Abspaltung von stickstoffhaltigen

-Korpernbei der Binwirkung der Natronlauge stattgefunden.

') Die Umreehnungwurdein der Weiacvorgenommen,dasadas

Uategemdes HatcgeneiwciMpraparatesaledurchWamerstoTersetztan-
gfMhenwurdo.

tm



386 Btamu.Vanbeh Ueber H&togendweissdoriY&te.

Wie schon oben erwahnt warde, vernUchtigtesn'h 1"2'
des GesammtstickstoB'aan Ammoniak. Dann aber ist auch
in demmit absolutemAlkoboliaUbarenTheilII, sowiein dem
nach Settfot riecbendenTheil III Stickstoffvorhanden. Der
restirende abgespaltoneTheU,dor bei der Halogenirungallein
in Frage kommt, giebt bei weitererBehandlungmit Natroa.
lauge (5procent.)nur noch{tt)m&M!chSticitstoffin derForm von
Ammoniak ab, so in einom Falle inaerhatb von 4 Stunden
nur noch 0,6°/. N.

Auch in BetreSTdes Kohlenstoff. und Wasserstoff-
gebaltes gilt dasselbe wie für den Stickstoff. Auch hierin
zeigen gespaltene und ungoppalteneProdukte keine grôsseren
Unterschiede,trotzdem doch sehr kohteBBtoS.und wasserstoff.
reiche Antheile abgetrenntwerden. Ebenso wird in Fotge der
GrCseedes Molekulsdurch die Analysenzahlennicht deutlich
dargethan, dass Bichbei der Hatogeairaog die von uns nach.
gewiesenenHatogeuwasserstoBsattrenin grôssererMengebildon
und den Eiweissk6rpern ein Theil des WasserstoNsentzogen
wird, der for ein ungespaltenesPrâparat eich zu 0,& H be-
rechnen würde.

Es zeigt sichobenauch hier, wie bei don fur die Peptone,
Albumosenetc. bestimmten Werthen anderor Autoren, dass
sich der Unterschied der gespaltenen und ungespaltenenPro-
dukte in den bisherigen Analysenzahlennur wenig wieder.
spiegelt. Diese anSaUeNdeThatsache !asst somit erkennen,
dass man diese Werthe nicht za Grande !egen darf, wenn
es sich darum handelt, den Grad einer SpaltungiëstznsteUen.
Anders verh&ltsich das mit denHalogenderivatender Eiweiss-
korper. Unsere gespaltenen H&IogenprS.para.tesind ibrem
Hatogengehalt nach kaum halb so gross als die ungespa!-
tenen. Die Ana!ysenwertheder nicht halogenirtenPraparate
liessen dies nicht hervortreton.

In BetreS des Halogengehaltes ist beroits erwahnt
worden, dass dersolbe sich bei Praparaten gleicher Herkunft
im Verhattniss der Atomgewichteder betreffendenHalogene
vorfindet VoHstandiggespaltene Praparate zeigeneinen fast
doppeit so hohen Hatogengohaltals ungespaltene. A us der

') VergLHammartten, Lebrb.d.physiol.Oh.8.Ma. 84.AuN.S.
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Hohe des Hatogongehattes t&set sich mithia der Grad
der Spaltung fe&tsteiïen.

Wie wir bereits bei den sus JSefenudeYnerh&tttichen
Jodprapara.ten erwahnten,fiel dessenPhosphorgehalt aaoh
der Halogenirang, bezw.Behandlungmit Alkali in der EMte
von 8,8 P des ursprünglichenProdaktes auf 0,8%. Wu-
wollennichtunerwahat !aSMn,dasswir in sammtttchenCasein-
pt'&paraten,auch in den am meistengespaltenen,immer nooh
ganz geriago Mengen (0,01–0,03) Phosphor naohweisen
konnten. Ob derselbe nur ale omo BeimischMagzu gelten
hat, oder ob er sein VorhandenseinMaerBindung im MoIektH
YGt'dsnkt,muss vorerat daMagestellt Neiben jedoch ist letz-
teres wenig wahtschemUch.

Hinsichtlichdes phyaiitaiischen Verhattons von.ge-
spaltenenund ungespaltenenProduktenist nooh zu bemerbM,
dass die ungespaltenen HalogeneiweisskOrperin Wasser und
absolutemoder vordtinntemAlkoholnahezu uo!9s!ichsind, die
gespaltenenin Wasser und absolutemAlkoholwenig, dagegen
leicht10s!ichsind in Yerd)tnntem(80procent.)AlkohoL Versetzt
man die'ungespaltenenPi'&paratemit Wasser, so gehen 8Min
einenQuelluagezustandaber; bei den gespaltenen Pra,paraten
tritt das nicht mehr ein. Die ungespaltenenPf&parate sind
geschmacklos, die gespaltenen zeigen einen ganz achwach
bittern Geachmack.

IV. Sitz des Halogens und Milion'sohe Reaction.

In unserer ersten MKthoilung')habenwir bereits erwahnt,
dass dieHalogene sioh in den Halugeneiweisskôrpernin fester
organischer Bindung beSnden und unter gew!)hnliohenUm-
st&ndendurchRedactionsmittetniohtent&rnbarsind.Auchbeim
Kochenmit YerdunnterSaureoderLaag6werden die Halogene
nichtabgespalten, ebensonichtbeimKochenmit alkoholischem
Sitbornitrat. Concentrirte Sohwefe!<&tU'ejedoch und andere

Oxydationsmittelbefreien die Halogeneaus ihrer Bindung.
Wir machten dort fernerdie Angabo, dass die Hatogen-

ei.voiasderivatedie Millon'8che Reaction erst nach t&ngerem

') A. a. 0.
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Kochen zeigten. MittterweHohaben wir, wie die Hatogen-
zablen boweisen, gelernt, eine gr8ssere Mengevon Halogen
in das gespaltene oder ungespaltene EiweissmotekOteinzu-
fuhren. Diese Pr&parate geben die Millon'eche Réaction
nicht mebr. Setzt man sie aber in w&ssrigerSuspension
einem einstttndigen Druck von 6–6 Atmosph&renaus, so
wird der grës~to Theil des Halogens abgespalten
und die Millon'ache Réaction ergiebt wieder ein

positives Résultat. Die Leichtigkeit,mit der das Halogen
abgespaltenwird, eteht im umgekehrtenVerhMtmisszur GrSsso
des Atomgewichtesdes betreffendenHalogens.

Umein sicheresUrtbeil zu gewinnen,bei welchenPhénol.
derivaten die Millon'sche Reaction noch eintritt und bei
welohennicht, sind wir zur Untersuchungverschiedener,sub-
stituirter Derivate des Phenols geschritten. Zunucbst haben
wir die Frage entschieden, ob nicht die Hydroxylgruppedes
Phenols selbst in Reaction mit dem MiUon'Bchen Reagens
tntt. Da nunPhenotatherebenfMtsdieMmon'sche Reaction

zeigen, so konnte dieseAnnabme nicht mehr aufrechterhalten
werden. Weiterhin haben unsereVersucheergeben,daasauch
die Dioxybenzote entgogenden Angaben von Nassel) in

Eisessiglosnngeine deutliche Mi!!on'sche Reaction ergeben.

Wir haben dann geprQft, wie sich substituirtePraparate
verhalten. Für Tyrosin ist bereits bekannt,dass dasselbeeine

ausgesprochene Millon'sche Reaction zeigt. Das Gleiche
konntenwir fUralle von uns untersuchtenp-sabstituirtenVer.

bindungen feststellen. Ebenso verhindert das Vorhandensein
eines Substituenten in o-Stellung das Auftreten der Millon-
schen Reaction 'noch nicht; wohl aber geben di-o-substituirte
dieselbenioht mehr. Auch einmal in m-Stellungsubstihurte

Korper geben noch die MiMon'scho Reaction;hingegenthun
dies di-m-substituirteVerbindungennicht mehr.

Die von una untersuchtenKSrper waren folgende:
Positive Millon'sche Reaction zeigten:

a) solche, die der Formel

') Hatteech.naturfor.GeMH.1M8.April. Vergl.auchdieUnter-
MohuagenvonP. C. Plugge, Acchivd. Pharm.228,9–22.t890.
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< OH

0

entsprechenund zwar sind dies Tyrosin,p-Diphenol,Phenol-
phtatetn, Hydrochinon.

b) solche,die der Formel
OH OH

r"Y,
bezw.

~Y

Y
entsprechen,wie Brenzkatechin, Guajacol, p.Nitt'OMtUcyts&ure.

c) solche,die der Formel
OH OH

~,b.zw.rY
b_.

Y

entsprechen,wie a-Naphtol, 1.4.Brom. und Chlor-a-Naphtol.
d) solche,die der Formel

OH

a
etttsprechen, meResorcin, m-Kresol.

e) solche,die der Formel
OH

entsprechen,me ~-Naphto!und l.Brom-Naphto!.

Keine Millon'sche Réaction gaben:
a) solcheKôrpor, die der Formel

OH
X~~x

9

entsprechea,wie Tribromphenol,Dibrom..p.Diphenol,Dibrom-

tyrosin, Dibrom-o.KresoI,Dibrom.p.Kresol, Dibrom-p-Nitro-
phénol.
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b) solche Korper, die der Formel

OH ii

r\x~x

entsprechen, wie Orcin und Phloroglucin. Bei letzteremtritt <
mitunter Rothfarbucg auf, die aber nach kurzer Zoit unter

starker Gasentwicklungverschwindet..
Eben&Us zweifëlhaft blieb der Ausfall der PrOfungbei

(!)OH

Thymol,C~H~(3)CH~ indem hier mitunter eine Rothf&i-bung

(6)C~
erhalten wurde, die aber meist nur von kurzer Dauerwar. Ein

(')OH

negativesResultat zeigtesichauch bei Pyrogallol,C,jH~(2)OH~,
(3)OH

wobei vielleicht die leichte Oxydirbatkeit dièsesKërpers eine

gewisseRolle spiett.
Aïs zweifellosesResultat unserer vergleichendenUnter-

suchungenhat sich jedoch ergeben, dass bei Besetzungbeider r

o-Stellen sowie bel der Besetzung beider m.8te)!en keine
Millon'sche Reaction eintritt.

Die Hydroxylgruppe eines Pheno!k8t'i)ersObt bei der

Halogenirungihren Einfluss bekanntlich dabin aus, dass die

Halogene in o und p-Stellung zuderselben treten. Wirmusse))

jedoch annehmen, dsss bei der Halogenirungder EiweisskOrper
die Tyrosingruppe dasjorjige Phenolderivat ist, we!chessub.

stituirt wird; denn ware dem nicht so, so konnte durcit die

Halogenirungder positiveAusfall der MiMoa'schen Reaction

nicht ToHst&ndigverscbwinden. Darin liegt a!so der Beweis,
dass die Tyrosingruppe in der That die substituirte ist. Nun

ist aber bei demTyrosin die p-Ste)!ungschon besetzt,sodaM

fUr den Eihtntt der Haiogonatomenur die o-Stellungin Be-
tracht kommen konnte. Aus den verschiedenstenEiweiss.

korpem sind bisher niemals mehr a!s 3"5" Tyrosin o'- s

halten worden. W. K u h ne 1) erhielt z.' B. aus 100Th)n.

Pibrin 3,9 Thl. Tyrosin und Hofnteister~) aus 100 Thln.

') Vireb.Arch.8&,130.t86T.
') Ann.Chem.189,25.
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Hornsp&hae3,6 Thl. Tyrosin. Es entsprechen aber einem
Mol. Tyrositt zweiAtome Halogen.

C.H,
(t)OH

~ir
+4BraC.H,w~f.HNH,

O,H. NB + "Brcs O.Ifs(:H OHNH.C'H`(4)CH9CHCObH
~$r

Ce~`~j(4) CH CH(4)CH,CH~H 'j~COÔH

18t:MO-&:ï;x=t,lBf.

Die hier fur 6" TyrosinborechnetoZaht von 4,4' Brom
im Etweissmotekûlstimmt mit den von uns far mit Brom ge.
s&ttigteEiweisskorporgafuadeaetiZ&MenYon4"/t)–5"~Brom
dnrchaus abereic. Und damit ist auch der Beweis fttr die

UbrigenHalogene geliefert.
Somit spricht alles dafttr, dass thats&chtich min.

destens zwei Atome Halogen in das EiweiasmoIekUt
eintreten und zwar in die o-SteHungzuderHydroxy!-
gruppe des Benzolkerns, der das Tyrosin bei der

Spaltung lieferte. In andere Eerne des Eiweiss.
molekols scheint kein Halogen einzutreten.

Fur letztere Annabme kônnen wir noch den Umstandan-

ftthreD,dass bei der trockenen DestinationvonBromeiereiweiss
der bromhaltige Antheil des Destillates nur in dem in Alkali
toslichenTheil zu finden war, dagegennicht in dembasischen.

Obgleichdièses VerhaltenkeinevotleBeweiskraftbeanspruchen
darf, ist es doch ein Wahrscbeinlichkeitsgrundmehr {Hrunsere

Auffassung.

V. Biuretprobe und Reaction von Adanikiewicz.

Zur Erzeugung der Binretreaction,welchenachH. Schi ff ')
bei dem Biuret selbst auf der BildungfolgendenESrpers

OH OH

H~ ,CO.H,N-CN-~H,.OC. )NH
\CO.H,NK KNH,.OC~

OHHO
beruht, bedarf es nach diesem Forscher mindestensder An-
wesenheit zweier Gruppcn (–00. NH~), welche im MoIekM
an ein einziges Atom C oder N gebundenoder durch eine

') Ber.89, 800.
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oder mehrere Gruppen (-CONH) in oSener Ketto vereinigt
sind. Beide Gruppen CONH~ konnon auch direct vereinigt
sein wie beim Oxamid. 1m weiteren Vedauf soiner Unter-

suchung fand H. Schiff'), dass die Biuretreaction nicht ein.
tritt, wenn in den droi VerMndungsformen,von denen Biuret,
Malonamidund Oxamid eiozetneTypen sind, je zweiWasser-
stoNatomesubstituirt sind; beimMalonamidund wahrscheinlich
auch beim Biuret genttgt bénits die Substitution einesAtoms,
beim Oxamid wirkt dies nur auf die Intensitat der Reaction.

Die von uns untersuchten Eiweisekorpcr verhalten sich
nun bezt~ich des Auftretonsder Biuretprobe vor undnachder

SpaltangsowievorundnachderBMogënirungMgendermaassen

Positive Biuretreactioa zeigen:

t. UngespaltenesEiweiss.

2. Ungefpalteneshalogenu-tesEiweiss.
8. AïkatiscLgespattenes,nicht balogenirtesEiweiss,Theil1

mit Sam'egeMt; B. tritt nicht mohr auf nach Halogenirung.
4. Theit II mit Alkohol ge~ttt.
8. Theil III (stark nach Senfdl deohend und 4< S ent.

ha!tend).
Fraglich ist'die Biuretreaction bei denjenigenHalogen.

eiweissderivaten(Theil II und III), bei denen Theil 1 nur
durch Essigsaure eliminirt ist.

Diese drei Substanzen zeigen erst eine doutlicheBiuret.

reaction, sobald die Hauptmenge des noch anhaftenden jod-
baltigen KCrpers mit Schwefelsauregefâllt wurde.

Keine Biuretreaction zeigen:

1. Theil 1 eines gespaltenon Eiweisses nach der Halo-

genirung.
2. Halogeneiweissgespalten, Theil I.

Die Biuretreaction wird also einmal aufgehobendurch

Hatogenirungdes Theils1 und ist auch nach der FaHongdes

halogenhattigenKorpers nicht mehr im Filtrat nachweisbar;
die die Biuretreaction zeigende Gruppe ist aber in diesem
Falle infolge der Hatogenhungnicht mehr reactionsf&hig.

') Ann.Chom.299,936.
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EbeMo zeigt der Theil eines ungespaltenen Halogen-
piweissesdie Biuretreaction nicht mehr, den man naoh der

Spaltung mit S&MreherausfaMenkann, a!so Theil I. Im Fil-
trat ist dagegen noch Biuret nachweisbar.

Demgem&ss sind zwei Groppen im Eiweissmote.
k&l anzanehmen, denen die Entstebung der Biuret.
réaction zugeschriebenwerdenmuss. DereinenGruppe e
wird die Reactionsf&higkeit entzogen durch Haloge-
!)iruBg, der anderen dagogen nicht.

Die Reaction von Adamkiewicz, die in dem Au~reten
einerRothf&rbungauf Zusatz von cône.Schwefete&nrezu einer

Eisessiglôsung der betren'enden Substanz besteht, ist naoh
J' Satkowski') auf daBVorhandeceeineiner Indol- oder

Skatolgruppe zarackzof&hren,nach v. Udransky~) eventuoU
aufdas bei der Zersetzung durch die S&uregebildeteFurfurol.

Da die Halogeneiweisskôrporinfolge ihrer Eigenfarbung
bezw.auch litres Halogengehalts keine sichereReaction mit

Eisessig und cône. SchwefeIsSurogeben, haben wir unsere

Untersuchang auf die Spaltungstheile des nicht h~ogenirten
Eiweissesbeschrânkt und dabei gefunden,dass derdurchS&ure
Mbare Theil 1 die Adamkiewicz'sche Reactionnur schwach,
der mit abs. Alkohol aus dem Filtrat von Theil 1 Mbare
TheilII dagegen bedeutend intensiverzeigt. Demgom&ssw&ro
der Skatol bezw. Fttrftirol liefernde AntheH h&uptsaohlichiu
TheitII vorhanden, vorausgesetzt,dass wir der Adamkie-
wiez'achen Reaction eine derartige Beweiskraftzoerkennen
wotten.

VI.Motekulargrosae der Halogeneiweissverbindungen.

Die VerscMedenheit in der Hohe des Hatogengehaltes
derEiweisskOrperin gespattonem und ungespaltenemZustande

spncht dafUr, dass bei der alkalischonSpaltung, wie wir sie

vorgenommenhabon, eine erheMioheVerminderungder Mole-

Margrosse der gespa!tenen Produkte gegenaber den ~ange-
spattenen eingetreten ist. Der Halogengehalt der betreffen-
den Eiereiweiss- bezw. Case'inprâparatewar folgender:

') ZeitM-ht-.f. phyMo).Ch.ta, 895. ') Daa.S. e9&.
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UagMpatten: Geapattsn:
J 8-7% 13-ta~
Br 4-6,. 8-M,,n
C! 2-a,, 8,8-4

Hieraus ergiebt sich, dass, iatis nur halogenfrde Theite

abgespatten werden, der betM<TendeEiweissrest, der haupt.
sacUich halogenhaltig ist und durch Saure aasgef&Htwerden
kann, nur ein halb so grosses MotehuîtH'gewichtbesitzenkann
a!s dur uugespattene. Auch hinsichttich anderer Sp&Hungs.
produkte der EiweisskSrper,wie bei den Peptonen, bei Atmid.
albuminu. s.w., I&3Btsich aus der Fahtgheit, Halogenzu sub'

stituiren, ein Scb!uM auf die GrOsse des MoIckQhziehen;
hierbei sei nochmals besondersauf das Verhalten des Myosins
Mngewiesea,das bei sorg~ttigerBehandtung, um eino etwaige
Spaltung zu vermeiden, ça. 11 Jod aufuahm.

Das VerhRttniss der Motekutargrësse der ver.
schiedenen Eiweissk8rper und ihrer Spaltungspro-
dukte lasst sich durch die Darstellung der vOtlig
ges&ttigten Haiogenverbindungen derselben fest.

stellen, indem daaHalogenbindangsvermCgen mitzu.
nehmender Spaltung gteichm&ssig zunimmt.

Weitere Untersuchungen zur thatsachtichen Bestjmmung
der Motekutargt'8ssederHatogeneiweisskOrpcrund ihrer Spa!.
tungsproduktemit Hilfo der LitsungsmetbodeMbabeDwir nicht
unternommen,da die za erwartenden Resuttate wenigzuver-

)&sig erschienen. Bei Anwendung der kryoskopischenbezw.
Siedemethode,die von verschiedenon Forschern')zur Fest-

stellung der MoteMargrosse der Eiweisskorper angewandt
wurde,genOgtschoneine kleine,kaum vermeidbareBeimengung
eines anorganischenSalzes, um die Ergebnisseder betreffenden

UntersuchungenganzHcbin Frage zu steite)). Auch die mole.
ku]arvo!umetrischeMéthode vonJ. Traube lâsst hier imStiche.

Berechnenwir unter der voll begrUndetenAnnahme, dass
zweiAtome Halogen in das Eiweissmolekolbei voHst&ndiger
Sattigung cintreten, die Mo!eku)argr8ssender betreffenden

Korper, so erbatten wir folgende Werthe:

') Vergl.0. Paal, Ber.27, 1M9; Sabanejeff, Joara.d. rMe.
phys.Ge<<893.t) Ciamician u. Zanetti, Attid.R.Ace.1892.229;
H.SchrStter, Wien.Mon.U, 622.
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Jod: Mo)..Qri)Me:
NerciwetM u. Caeeïn 6–T% ea. 3600.

MyQitin. H~ M. 2800.
Kucteïn. T/, ca. MOOu.einabgeap.

Reeh
A t'hn~l\tl4ft P.7.

sxsw

Aibumosen,Peptonea.andore
Spattmgeprodukte. t0<t5< ca.26<0–t'f00.

Die voratebendmitgetheilten UnteraucbungendQrftentr otz
ibros rein theoretischen Cbaraktera auch einiges praktische
Interesse bieten.

Wenn nam!ich freies oder frei wcrdendesHalogensieh so
leicht mit EiweiMin neutraler oder schwachalkalischerLSsung
umsctzt, wie wir gezeigt haben, und dabei zu Balogenwasser-
stoff-und Balogeneiweissbildungführt so ist eavon vornherein
sehr w&brschemlicb,dass auch im Organismus da und dort
sich solche Reactionon abspielen und Halogeneiweissdann ah
ein intermediares oder Endprodukt entsteht.

Dass dem in der That so ist, konnte der eine von uns
dadurchnachweisen,dass er nach EingabevonJodnatrium in
der ScMMdrttseeineVermebrung von Jodeiwoiss,der Mutter-
substanzdesvon B&uma.nnentdecktenJodothynns,constattrto.')

Hier wird also im K&rper Jod aus Jodalkali frei und
setzt sich mit umgebendenEiweiss in unsrem FaUe Tox-
albumin um unter Bildung von Jodeiweise, das zunachst
noch in der SchiMdrUsoverbleibt. Dieses ScMddrusenjod.
eiweisssteUt gegenUberdem nicht jodirten Praparat eine ent-
giftete Substanz dar. Viele Grunde sprechendafttr, dass die
mit der Jodirung einhergehendeEntgiftungaufdie Oxydations.
wirkung(JodwasseMtoSbitdung)des Hatogenszu beziehen ist.

Von diesen Beobachtungen ausgehend,haben wir mit Ha-
logen reichlich substituirte, von anorganischemHalogen odcr

Hatogenverbindnngenfreie HalogeneiwHSsderivate,die unter
der Bexeicbnung ,,Jod- ,,Brom." und ,Chloralbacid"
neuerdings im Handet sind'), einer physiotogisehenUnter-
suchungunterworfenund dabei gefunden,dass jene Prapamte,

') F. Blum, ,Ueberden Htttogenetoffwechse)andseineBedeatuog
ftlrdenOrganiemue".Maneh.med.Woeh.Nt. 8, 9 a. li. t89f.

') PharmaceutischeaInstitut von Ludwig Wi)he)m Qana nt
Frftnkfurta. M.
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die in der That frei von andersartigenHatogenbeimischattgen
siad, durch die Oxydationskr&ftedes Organismus derart

zerlegt werden, dass sie dabei froiesHalogen abgeben, aas
dessenEinwirkungauf die Prote'instoC'edes KOrpers wied~'um
vie! Hatogenwasset'BtofFund wenig Halogeneiweissentstehen
dQrfte. Ersteres verla~Et den K8rper aHm&Michin Form
seinesAIka!ha!zes'), wâhrenddas letztere derselbenZereetzung
anheimf&Ht,wie das AusgMgsmatena.1.Dieser Prozess apiett
sich 90 lange ab, bis kein Ralogeneiweissmehr Yorhanden
ist; die Nieren aber halten die HabgenoiweiseMrperebeMo
zurOck)wie andere Eiweisssubstaazen. Dadurch kommtes za
einer vollen Ausnutznung des Hulogengehalteader Praparate,
deren Eiweissnatur ihre Unscb&dtichkeitverbOrgt.

Man mussalso einerseits aDnehmon,daes UberaU,wo im
KSrper Halogen frei wird, neben HatogenwasMrstoSHalogen.
eiweissk&rperauftretea, die ihrerseits wieder, sobald Bieinden
KreMtmfgelangen, durch die oxydirendenMittel des Organis.
musunter Abspaltung von Halogenabgebaut wetden.

Unter diesen Gesichtapuoktea beansprucht der Haloge.
niruDgBprozessund mit ihm die Ha!ogeneiweissk8rperals
Hidogenttbertragerein besonderes physiologischesund thera-
peutischesInteresse.

1)SchonHofmeister (a. a. 0.) hat nachEingabeseinesJod.
tt)btmuB~JodwaMemtoffim Urtnaufgefunden.
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Zar Erinnerangan Rudolf Schmitt.

Ein trouerMitarbeiterdieserZeitschriftist am 18. Fobruar
dièses Jabres durch den Tod abgerufenworden. Ihm, dem

tangjahrigenFreunde der Herausgeber des Journals f. prakt.
Chemiegelten die nachMgendenZeiten.

Das Profeseoren-CoUegiumder technischen Hochschule
zu Dresden,an der er nahezu ein viertel Jahrhundert gewirkt
hat, widmete ihm einenNachrof, der auch an dieser Stelle

mitgethei!twerdensoll, da er seiner eigeBaftigen,nachhaltigen
Thittigkeitin Ktirze gerecht wird:

,,Rudolf Schmitt hat 28Jahre hindarchunsererHoch-
schulo angehCrt,und das Andenkenan seine bedeutsameund
hëchsterfotgreicheThâtigkeitist, obschoner seit einigenJahren
vonseinemLebramt zurOckgetretenwar, nicht nur anvergessen,
sondernlebendigund fortwirkendgeblieben.Einhervorragender
Forscher auf dem Gebiete der organischenChemieist er, ob-

gleichrein wissenschaMchthStig,mittelbar der Sch8pfergross-
artigerIndustrieen geworden. Die grosseZabi seiner SchUler
\erehrt in ihm einen UMergloicbHchenLehrer und Meister
chemischerWissenschaft..

An der Entwicklung unserer Technischen Hochschu!e
hat er in selbst!oser, eifrigsterHingabe und geistvollerEr-
kenntnissder grossenZiele einen~rdernden undmaassgebenden
Antheil genommen. Die dankbareErinnerung an seine treue

collegialischeGesinnung und seine machtige Pers&nMchkeit
wird in unserem Kreise nie er!8schen und Btotsin hohen
Ehren gehalten werden."

EiuigonAufscMussuberRudolf Schmitt's fruhei'eEnt-

wicklungmogen die folgendenMittheilungen geben, die ich
der Gute der Familie und ehiger seiner Freunde verdanke,
zum Theil aus eigner Erinnerunggeschôpfthabe.

Rudolf Schmitt erblickteam 5. Augost t830 das Licht
der Welt in einem kleinenP&rrhaas za Wippershainim da.

maligenKurhessen. Bald schon kam der Vater, ats Prodige)-,
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nach Ober-Gais boi Hersfeld und wiodereinige Jahre spater
nach Allendorf (au der Landsburg). Die grosse Famuio
Rudolf war das zwoiteKind von acht Gesehmstern und
der bâufigeWechsel des Wobnortes bracht~n es mit sioh, dass
der Unterricht der Kinder grosse Schwiengkeitenund Opfer
kostete. Der Vater selbst und ein Oandidat der Theologie
leiteten die ersten Schritte; sobald es anging, warde der
Knabe nach Marburg gescbickt, um das dortige Gymnasium
zu besuchon.

Seine Erinneruugenan dièse in der kleinen Uaiversitats.
stadt a. d. Lahn verbrachte Sohuizeit waren nicht ungetrtibt;
er pBegtodièse Jahre aïs die schlimmsten seines Lebeas zu
bezeichnen. Der Mangel an h&aslichemBenagea m der be-
scheidenenPensiouar.Wohnung mag an dieser BeurtheUuag
jener Zeit Schuld geweaen Min, wohl auch der I&nger, als
erwttnscht,ausgedehnteAufenthalt im Gymnasium.

Nach bestandener Maturitatsprafung (1853) bogann er
seiue Studieu iu Marburg. Die im Abgangszeugnissvermerkte
Absicht, Mathomatikzu studiren, kam nicht zur AmfMirung.
Neben ExperimontaI.Chemieund naturwissenschaMichenVor.

lesungen erscheineo theotogischeFâcher (Hebraisch, R8mcr.
brief). Ein emsteres ËiudnNgen in letztore erfolgte jedeniaUs
nicht; denn allzu machtig warSchmitt von demZauber, der
von den Natarwissenschaftenausging, ergrin'en worden. Her-
mann Kotbe, der sait 1851 iu Marburgwirkte, ubte auf ihn
von Anbegitm seiner Studien einen dauernd bostimmendeH
-EiaBussans. Ans dem Verhattniss des Schulers zum Lehrer
entwickelte sich eine echte, tief wurzelndeFreundschaA Mr
das Leben.

Schmitt wurde nach einer Studienzeitvon 8 Semestem
auf Kolbe's EmpfehIuMgi. J. 1857 Assistent von Hermann

Fehling (inStuttgart). Aus seinen gelegentlichen,mit gutem
Humor durchsetzten Bemerkungen ûber diese Zeit war zu
folgern, dass die Eigenart beider Chemiker oiu tangeres Zu-
sammenarbeitenvon vornherein nicht erwarten liess, da beide
iu ihrem Wesen gar zu viei AeNnUchkeitaufwiesen.

So sehen wir denn Schmitt bald vieder m Marburg als
AssistentEolbe'a, welcherdamaisauf der HShe seines Schaf-
tens stand. In Ermanglung von anderenHut&krSftenwar er,
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a!s eioziger Assistent, darauf angewiesen,die Expérimental.
vorlesungen vorzubereiten, beim LabotatoriamsuuterrMht zu
helfon, den Betrieb zu (tborwachenand noch fUrdgeae Ar-
beiten Zeit za gewinnen. Ihn aas diesen Jahren emsigster
Arbeit erzahten zu horen, war aine Freude; man erlebte eiu
SMck Geschiohte der Chemie. Fiel doch in dièse Zeit die
erfolgreicheErforschung der chenuschenConstitutionwichtiger
Korporo!assenau9 dem Bereiche der organisohenChemie,z. B.
der Oxy. und der Amido6&ureN,die gUlcbMchoPrognose der
secund&renund tert!a.ronAlkohole, sowie anderer Isomerien.
BinewachaendeZabl begabter, ja bedeutenderScMler belebte
dM kleine Laboratorium; mit Vietea trat Schmitt in nahe
freundschaftlicheBeziehuagen,z. B. P. Griess, Lautemann,
Alex. Saytzoff, J. Volhard u. A.

Seine eignen Arbeiten konute or begreiflicherWeise
in Fo!ge der grossen, an ihn gestellten AnsprOche nur
langsamfCrdorn: erst i. J. 1861 gelangte er zur Promotion
auf Grundseiner bekannten AbhandtuDgaber die Sulfanilid.
s&ure. Die wiohtigenUatersuchuogenKolbe'a aber die
Sdicyts&urewurden Anlass zu der Arbeit Schmitt'a aber
,,Den~ate der SaMcylsaure",mittelst welcher er die Venia
tegendi(1864)ertuelt. Ueber diese und spatere Experimental-
untersuchungenist weiter uuteo zu berichten.

Schmitt's Thatigkeit als Privatdocent erstreckte sich
Mr auf zweiSemester, im Frttbjahre 1865wurdeerah Lehrer
der Chemie an die hohoro Gewerbeschutein Casse! bero&h,
an der im 3. und 4. Decennium unseres Jahrhunderts Fr.
Wohier und R. Bunsen gewirkt hatten. Kurz zuvor batte
er sich mit dem Gedanken getragen, eine SteltMg in der
Technik(bei Oehier) anzunehmen. Nun blieb er dem.Lehr-
berufetreu. Cassel verliess er, einem Bufe an die Industrie-
scbulezu Nth-aberg folgend, i. J. 1869, um schon im folgenden
Jahre die Professur in Dresden anzunehmen, der er sich 28
Jahre hindurch mit hingebendemEifer, mit Einsetzung aUer
seiner Er&fte gewidmet hat.

DieZeit in Casse! bot Schmitt aasgezeichaeteGelegen.
heit, seine Selbstst&ndigkeitzu bethatigen. D& es M geeig-
neten Raamen fehlte, in denen chemisch gearboitet werden
konute, setzto er die Einrichtung solcher durch und f!thrte
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einen regeImSssigenpraktisch-chemMchenUnterricht ein. Je.
doch sagten ihm die VerhMtniBseder Schule, insbesondere
ihrer Direktion,nicht zu. Man erz&Mtsich noch,dase er im
Juni 1866 dem alten Direktor -H.in seiner geradeu, offenen
Weise gesagt habo: ,,Eben sind die Preus~n eingerackt,Ihre
Stunde hat jetzt Mch gescMagen!"

Trotz der unYoUkommoaenEinrichtung der engen Labo-
ratoriumaranme und des Mangels an vorgerUekteaSchMern
fallen in jeae Zeit manche bedeatsame Arbeiten, über die
noch zu berichtenist. GrosseSorgfaltund Müheverwendete

damata, wie sp~terbin,Schmitt auf die Experimeatalvortrage
und deren Vorbereitung,sowie auf die Erweiterungder Pr&pa.
raten-Sammtung. V&hrend einer Vorlesung(i.J. 1869)hatte
er das Ongtttc! da!8 einemit verNaMigtemSohwefeiwaaseKtoS
beBchicMeG!asr8hreihm in der Hand explodirte, wobei ein

Gtassplitter seinrechtesAugezerstSrte. Trotzdiesesschweren

Misagescbickesverlorer niemalsdieLust amVorführenschwie-
riger Versuchew&hrendseinerVortrage.

Von der kurzen Zeit in Nurnberg, wo er als Lehrer
an der Industrieschulekaum warmwurde, ist nichtsBesondores
zu berichten. Erst in Dresden kam sein Wirkenzu voUer

Entfaltung; Dank dem Feuereifer, der ihn beseelteund sieh
auf die mit ihmThatigen ubertrug, entwickeltesichdie dortige
chemischeAbtheilang zu hoher BtMhe. Schmitt's Einlluss
ist wesentlichzu danken, dass bei demUnterricht derChemiker
die wissenschaMicheAusbilduog in den Vordergrundgestellt
wurde. Die DiptomprUfungenund die damit gegebenenhohen
Anspruche an die za Pruienden lassen diesen streng wissen-
schaNichen Geiat erkennen. Bei atlen Fragen, die sich auf
die Neugestaltungder Dresdener Lohranstalt zumPotytechni-
cum (t87t) und zur technischen Hochschute (1890)Bcwioauf
die Entwicklung des Unterrichts bezogen, sehen wir ihn in
erster Reihe thatig, ja er war in vielen F&uendie trei-
bende Kraft.

Der Schwerpunktseines Wirkens lag im Laboratonum.
I. J. 1875 war dasselbe aue den engen Raumen der alten
polytechnischenSchule nach seinenPianen in den licht. und
hitvoUen Neabaudes,,Potytechnicum8"Tertegtworden.Hier, in
den Arbeitssalen, sowie im HOrsaaI entMtete Schmitt als
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Lehrer seine unvorgesseneThMigkeit. Eigne Expérimental.
arbeit und Ausbilduog seiner Soh(Uer:das waren die wiohtig.
sten Aufgaben, die ihn beschaftigten.

Dadurch, dasa Schmitt seine ganze Kraft dem Lohr.
undPorschorbertt~ widmete,erHart es sich, dass er literarischer
ëeth&tigungabgeneigt war. Wie schwer hielt es doch, ihn
xurVerM~ntMohuNgselbst wichtigerBeobachtmtgenzu bringenlSeine schOnenVersuche UberNitro. and Amidophenolewurden
nicht durch ihn selbst, sondern in Kekalé's Lehrbuoh ats
PnvatmittheituBgvorOffeatticht:und sehr viele von ihm ange.
regte, von SchMern d.u-chgeftthrteArbeiten sind, trotz ihres
Werthes, nicht bekannt geworden oder auch durch Andere
spater zur Ausf)thruag gelaogt.

Die weitaus meisten Experimenta!.Untdrsaehangeu
Schmitt's betreSon KSrper aus dem Bereiche der sogen.
ttt-omatischen Verbindungen. Nur einige wichtigeVersuehp,
die Sâaren der Fettreihe zum Gegenstande haben, stammen
ans der MarburgerZeit und tragen den Stempelder Anregung
Kolbe's an sich, sind auch z. ThL mit ihm gemeinsamaus.
geführt worden. Es handelte sioh darum, die Oonstitution
der organischen Sauren und ihren Zusammenhangmit der
KoMensaure festzustellen. So ge!ang beiden Forochera der
~achweis'), dass feuchte KohîensSM-esich mittelst Kaliums
in AmeiseasaureUbert'llhrenlasst.

Im Jahre zuvor (1860) hatte Schmitt') die einfachen
Boziebungender Bemsteins&urezu AepMs&ureund za Wein-
saure klar gelegt, und zwar durch Ueberf&hrngdieser beiden
in Bernsteins&uremittelst Jodwasserstoff. Durch diese Arbeit
wnrdedie vonKolbe fruher ausgesprocheneVermnthtmg,dass
jene seit langer Zeit bekannten PHanzensaurenOxy. und
DioxybenMteinsaureseien, zur Gewissheit.

Die Untersuchungen,welche Schmitt seit 1858beschâf.
tigt hatten, wurden in seiner Doktordissertation i. J. 1861 zu-
sammengefasstunter dem Titel: ,,Beitr8ge zur Kenntniss der
Sulfanitidsauround der Amidophenyischwefetsaure'")(Marburg

') Aun.Chem.119, 26t (tMt). ') Das.114,tM.
') Ann.Ch~m.120, t2S.

h'H_1~ -8-
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bei PM). Dureh die otaatischeaUntorMohangoaA. W. Hof-
mann'B über Anilin und seine AbkommHnge,duroh &er-
hardt's, Laureot's a. A. Vereuoheüber Phenol und seine
Derivate war dM Interesse auf dièse K~rperctassen gelenkt
worden. Im Kotbe'schen L~borato~am war besonders der
Uebergangvon Amido-in Oxy. VerbindungenGegenatfmdeif.
riger Forschungen,welche bekaDnt!iohza der folgeureichen
Bntdechtng der DiMoverMndungenftthrten (P. Grieas).

Auf gleichemGebiete sehen wir Sohmitt th&tig. ïn
der genanntenArbeit bilden zwei Komere S&M9N,die von
&erhardt eDtdecMwSut&niIeSareund dievon Lanrent durch
Reduotion der NitrobenzoMfons&Mreerhaltene Amidophenyl-
schwefoleaureden AusgangspuNktzu weiteren Versuchen. Den
damaligen AnsichtenKolbe's eotsprechend, ht Sohmitt ge.
neigt, die eratere als die w&hreStd&nitidaaure,die zweite als
AtnidobenzokohwcfeMurezu betrachten,nachheutigerSchreib-
weise

1.
OH

2.
NHL

t. SO, a. C.H,1.
'NHC.H. 'SO.OH

NacheinergrandtichenBearbeitungder SulfanHideâarebe.
schreibt er eingehenddie Einwirkung von Brom auf dieselbe,
entdeokt die Diazosai&niis&ure,die sp&ter6tr die Technik der
Azofarbstoffe80 wichtiggewordenist fMirt sie in Oxyphenyl.
schweMsaure über. Der Schluss der Abhand)Mg iasst er.
kennen, dMsSchmitt selbst durch die Deutung der Consti.
tution beider Amidosaurennioht befriedigt ist. Gerado die
Umwandlungder Sul&nils&urein ihre Diazoverbindung war
mit seiner AuSassangnicht leicht in Einklang zu bringen.

SeineHabititationsschrift,,Ueber einige nene Derivatoder
Salicylsaure"(Marburg,Pfeil) bewegtaichin &hnHchenBahnen,
wie die obigeArbeit. Die (Para-) Amidosaticytsaure, von
ihm zuerstdargeste)It,wird mit iht-euSalzengenau beschrieben,
ebensowerdendie daraus hervorgehendeDiazosaticylsauround
deren Umsetzungsproduktegekennzeichnet,Das durchErhitzen
der AmidosaUcylsaareerhaltene Oxyanilin (Paraamidophenol)
soUte sp&ter zum Ausgangspunkt wichtiger Beobachtungen
werden.
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Die im Anschluss an dièse Abhandiacg von Schmitt
aufgestellten Theaen sind ohaFattteriatisch;aie lassen einmal
don bestimmtonEinnuss Kolbe's auf seineCMMikennohtuag
erkennen1), aber auch oigneBesoh&fUgmngmit ProMemen. So
zeigt die These IV "Das Tyrosin ist ein Derivat der Saticyl-
stUu-e"das Lttefesse an der chanuBohenNatur dieser aus
EiwoissBtoffenhervofgehendea Verbindung. Die mit Nasse
i. J. 1865ver8Sent!icbtenVersache') bezweckten,die Consti-
tution desTyrosineauizuM&ren.Aua eemerSpaItunginKoMen.
BitUi'eund YermeiatUchesAethylamidophenolglaubtensie dM.
selbe als AethytfunMoMtUcyMure")&naprech9Rzu Manen. Die
auf Grand dieser Annahme verouchte Synthèse des Tyrosins
ans Jods~licyls&ureund AethytfmuMgelang jedochnicht. Auf
Sohmitt's Anregung entstand G. Beyer's Arbeit: ,Ueber
einige Derivate des TyrosuM"(Marburg 1866).

In die Jahre t866–1869 fallen seine Untersuchungen
über die isomeren Nitropbenole4), die itmenentaprechenden
Amidophenote") und Uberdie Diazophenole, welcheer
im Verein mit Coo!t~), sowie mit L. Gtntz') naher unter.
suchte. Dieseundâhotiche Verbindungenerrogtenimmervon
KeuemseinInteresse,wie spater~Arbeiten dieserkennenlassen.

Mit HtttfevonDiazokCrperngelanges ihmundv.Gehren '),
die eraten aromatischen Fluor-Verbindungen, FIaorbeazoë-

') DieThèse11tautet: ,,DieBegri~mM-gM!MhetundOtgMhcher
ChemieberuhennichtaufeinerdurchdieNaturgegebenenUntemeheidm~
TheeeV:,,BeimerstenUnterr!eht!n der pMkttMhenChetn!eietderQe.
brMchvonana!yt!ad)enTafetnbeider qualitativenAnalysenicht sa
empfeMen."

') Ann.Chem.138,211.
') ïn derThat wurdedurchep&tereVeKachevonErteameyer

undL:pp (18SS)nachgewiesen,dMeTyHMtnandexconaHt'tiTt,nitmtieh
OH

pOïyphenytahmht,ist: C.H~
CH~CH(NH~).COOH

;BeinSpattungsprodukt

OH
batmanah)p-An)idoathy!pheao):C,H~

cHt.
aafiMfaaMn.

CH,.CH,NH,
Kekuté'B Lchrb.d. orgm.Chemie8, 2~. ') Daa.8. ai3.

")Ber.1, 67. ') Dao. 66<t.166;8, 6t.
') Dies.Joum.[8]1, 894()MO).

9(t*
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aauren, Fiuorbemol darzustetIeM. In diesen und auntichen
PaUen wurdedie ReactionsfahigkeitderDiazokorper in gtack-
MchaterWeiseausgeautzt,um zu neuenwichtigenVerbindungen
zu gelangen.

In dem 1. Jahrzehat, das Sohmitt in Dresden verlebte,
hat er zwar vieleExperimentaLUntereuchungeN,zumal in Ge.
meioschatt mit SchNiera, gef&rdert, aber nur zum genngen
Theil ver8a'entMcht.

Um die wichtigeren dieser Arbeiten herauszugreifen, sei
an die mitBennewitz') erforsohteUmwandlungdes p.Amido.
phenolsdurcit OhtorMk erinaert. Wurde auch dio Constitu.
tion des interessantenProduktes dieser Umsetzung erst auf
Grund spatererArbeiten vonHirsoh'), sodann vouSchmitt
und Andresen~) richtig gedeutet, so ist doch der Werth
dieserUntersuchungein grosser dadurch, dass die eigenthttm.
liche zugleichchtorirendeund oxydireudeWirkung desChlor.
kalkes auf sticketoffhaltige,organischeVerbmdungenfestgestellt
wurde. Das wichtigeGebiet der 0 h in on c h1or imid o war
damit erscMossenworden.

Die Beobaohtung des Ueberganges von Anilin in Azo-
benzol') mittelstOhlorkalksentsprang der Voraussetzung,dass
sich durch Wechselwirkungvon letzterem und Aminen Azo'
verbindungenbildensollten. Im Zusammenhaagemit diesen
Arboitonstehendie mit A. Goldberg') aasgefuhrtenVersuche,
die Rolle des Ohlorkalks bei der Bildung von Chloroform
aus Alkoholenau&uktaren; in der That gelang es, durch den
Nachweis von Zwisehenprodukton(Acetalderivaten) die ver.
wiekelteReaction verst&ndHchzu machen.

Wahrend diese und andere Arbeiten Schmitt's und
soiner Schuter sich meist mit den Umsetzungenvon Amido-
verbindungen in Azo- und Diazokorper*) und mit diesen
selbst befassten, trat etwa seit 1883 die Classe der Phenol-

') DtM.Journ.[8] 8, 1.
') Ber.18, 1903.
') Dics.Journ.[2] 8S,435;&4,486. <)DaB.i8, t95.
6) Das.1&,898u. Goldberg, das.24, 9f.
") Vergl.auchSchmitt u.Moeblau,dae. 18,19S,MwieSchmitt

u. Mtttentzwet, daa.8. 192.
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carbons&urenin den Vordergrund des Interesses. Ihr&Ent.
stehungsweisenund Umsetztmgen bildoten fortan don Gegen.
stand der eiirigstenForschung fur Schmitt und seineSchuier.

Die auf seine Anregung von W. Hentschet') ausge.
iMbrtenVersuche liber "phenylirte KoUensaure&therund ihre
UeberfuhrunginSaUcyls&are"waren dieVorl&uferder wichtigen
Arbeiten Schmitt's, die zur v8!tigen Aufklirung der Ent.
stehuagvonSaUoyIs&ureausPhenotnatnttm~hrten.Hentachel 1
wies aufdie muthmassliche Bildungvonphenytkoatons&arem

Nati-ium:00
ff\~t cr

aus Pheno!natrmm und KoMens&urehinON a
und zeigte die g!atte Umsetzung von Aothern der Phenyl.
kohlensituremit Natrium~kohotaten in salicylsauresNatrium
und Phenetole. Schmitt~) {uhrto dann in seiner schônan
Untersuchung:,,BeitragzurKenutniss dot'Ko!be'schen8a!icyt.
s&ure.Synthese"den sichernNachweis,dass das erste Produkt
der Einwirkungvon Koblens&ureauf Phenolnatrium phenyt.
kohtensaaresNatrium ist, das sich unter gQMUgenBedingungen
bei 120<130" in salicylsauresNatrium um!agert,getnaasder
Gteichung:

COOC.H. C.HJ
fOH

·
000,~ia 0OH4icoo"qî,OMa (COONt

Aus seinen erfotgreichen Versuchen, bei denen er von
R. Seifert in wirksamstcrWeise unterstutzt war, entwickelte
sieh das, auf der VerwendongausaigerKoMensaurebemhende
Verfahren,welchesscIthMin grossomMaassstabotechnischaus-
geobtwordenist. DiesegIuctdicheVerein&chaagder8a!icyt.
saure-Synthesobatte auchauf domGebietederwissonschaftuchen
Arbeit weittragende Folgen: eine grosse Zabl von Phenol-
carbonsauren wurde nach.diesem a&mtichenVerfahrenerzielt
und so der grUndnchen Erforschung zugangitoh gemacht,
auch die technische Verwerthung eines Theilas derselbenan-
gebabnt. Aus der Reihe der Untersuchungen,die sich an die
von Schmitt ansch)ossenund von ihm ausgeführt oder an-
geregt wurden, sei nur an einige erinnert: Ueber o.Oxy-

') Dies.Journ.[8] 37, 89 (1888). ') Dae.81, 397.
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chinoUncarbonsa.urea'),p.OxychinotiBcarbons&nren'),
N aphtolcarboNB&uron~, B!'8BZcatechincarbon8&ure.*)

Auch die merkwSrdige, von R. Seifert') festgestellte
Bildung des tnaknanitsauronNatriums aus AcetaniUd-Natrium
uud KoMensaaregehSrt bierher. <

Die kurze Notiz aber die Bildung von propionsaurem
Zink") aus Zinkâthylund aossiger KoMens&ttre(bei160") sei,
im AnscMttssan die eben genannten Arbeiten, noch erw&hnt.

Dass sich in der chemischenLiteratur noch manche Ar-.
beiten finden,die aus Schmitt'6 Laboratoiium, von ihm an-
geregt und gef8rdert, stammen, !iegt Angesichts seiner un.
ermUdtichenLebr-und Forecherthatigkeit auf derHand. Gar
viele dieser Untersuchungensindaber, iaFotge eeinerAbneigung
gegen Verë&ntUchuagnicht Y0!iigabgescMosaenerArbeiten,
unbekannt geMiebonoder, als iNaugttratdissertationen, nur
einem kleinen TheU der FachgenoMen zuganglich gemacht
worden.

Schmitt hat bei seinen ohomiachenForschungenin ereter
Linie die FOrderungder Wisseaschaft im Auge gehabt, jedoch
auch die Verwerthang mancherBeobachtungonund Ergebnisse
fur die Technik berticksichtigt. Schon eine seiner ersten an
die OeB'entHcbkeitgelangtenArbeiten betraf die mit H. Kolbe

gemachte Entdeckung der RosolslJ.ure'1) aua rober Oarbol-
s~ure, Oxals&ureund Sohwefetsaare; dieser Farbstoff wurde

langera Zeit nach diesem Verfabren tochnischgewonnen. Dass
die Fabrikation derSalicyisaure durob seine wissenschaMichen
ForschungeneinenkrSftigenAnstossorbielt, wurdeobenorwahnt.

Durch seine Stellung, aïs Mitglied der technischen Depu.
tation, blieb Schmitt in dauernder, enger Fühlung mit der
chemischen Industrie, die theils ntittel-, theits unmittelbar
seiner gutachtlichenThâtigkeit, sowie seinem experimentellen
Eingreifen vielzu verdankenhat. Diese Seite seines Soha&na

') Scbmitt u. Engelmann, Ber.20, MU.
') Schmitt u. Altachal, das.8. M96.

Schmitt u. Burkard, dao.S. Z696.
Schmitt u. Hahte, diee.Journ.[2] 1.

') Bor. 18, t358.

') Dies.Journ.[8)42, 668.
') Ann.Chom.M9, 169(Ï860).
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entziehtsich begreiBicherWeiseder genauen Kenntniss; reiche
Frttohte desealben sind aber manchem Betheiligten in den
Schoossgefallen.

In der letzten Zeit seines arbeitsreiohen Lebens nth!te
Schmitt die Last des Alters ~rQher,a!s den Jahren entspt-ach.
Der Lehrberuf w)trdeihm gar schwer, so daas er achliessHch
den BBtseMMSB,sein Amt niederzulegen, nicht mohr zarNck-
drllngenkoante. Schon i. J. 18Mbatte er die ihm durchdu
Vertrauen seiner Collegen zu Theil gewordene Wahl zum
Rector der technischenHochschute aus GesundheitsrttcMchten
abtehnenmtissen.

Der Verfasser dieser Sjtizze hat lange Zeit nabe Be.
ziehungenzu dem ihm theuren Mann gepNegt:Beziehangen,
die durch das Band, das Jedeo von Beiden mit dem gemein-
samenLehrer, H. Kolbe, veritn<tpfto,sich von Jahr zu Jahr
iuniger gestaiteten. Der in seinem Innern aafgehau&ereiche
Schatz zuverIasBigeteredelster Gesinaungen, treuer Hingabe
au seineFreunde, feurigerBegeisterung fur seine WissenschaR:
undseinenLehrberaf kam Allen zu Gute, die ihm nahestanden
undsein Vertrauen besassen.

Wie in soinen Aensserungon ilberaus !ebhaft, ja tber-
sMmend, so war er fast allzu froigebigmit den Gabonund
6atem seinesInnern, wenner dieselbengleicbgestimmtenSeelen
mittheilonkonnte.

Dièse hochgebendeStimmung hatte naturgemasBauch

Gegen6tr8mungenund Wallungen zur Folge, die sichentweder
in einer pessimistischenAuffassung oder in leidenschaMioher

Erregungund UeberstOrzunggeltend machten. Aber solche
dumpfeSchwUleoder h'&ftige, luftreinigende Gewitter hielten
meist nicht lange an, sondem wichen einer gteichmassigen
Stimmung. Wer Schmitt nur obern&chUchIcannte,war wohl

goneigt,ihnwegenseinesoft pottemden Wesensfur unberechen-
barzu hatten; jeder aber, der ihm nahe kommendurfte, hat
hatderiahren,welcheGoldgrubein seinemInnern verborgenwar.

Ein Zug, der sein Leben seit den Universithtsjahrenbe.
berrschte,war die tiefe Verehrung fNr seinen Lehrer Kolbe,
der selbst ihm in treuester Freundschaft zugethan war. Auch
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dorch lebhafte Meinungsverschiedenheiten,die zuweilenzu ex-

plosivemAusdruckge)aagten, wurde an diesemschonenVer-
hiHtai8senichts geandert.

Alto Freunde Schmitt'a und seine zabireiclienSchtUe)'
wissen, was aie an ihm gehabt, wieviel aie mit seioemHin.
scheiden verlorenhaben.

Die letzten Lebensjahre er trat am 1. October 1893
in den Ruhestand waren leider stark getrdbt durchschlecbte
Gesundheitsverhaitniese,darch rasch~ AbnahmeseinerKrafte.
Obwohl er ein behagtichee,lândiichee Heim (in Radebeul bei
Dresden) gefundenhatte, wo er soiner Famille und diese ihm
lebte, konnte er sich in Folge kôrperMcherSt6rungen der
Rahe und des Behagens nicht erireuen, die ihm nach dem
Leben voll Muhe und Arbeit so sebr zu gOanenwaren. Von
Jahr z)t Jahr vermindertesich das fraher so feurigeInteresse
an der Wissenechaftund an Allem, was damit zusammenhing;
die Arbeitslust, die ihn sonat beherrscht und getrieben batte,
war ganznch geschwunden. Der Tod beireite ihn am 18. Fe.
bruar 1898von den schwerenBanden, die ihm das Leben zu-
letzt auferlegt hatte.

In der ErinnerungAller, die Rudolf Schmitt gekannt
baben, ist ihm eino bleibende Statte gesicheit. Die ihm
nahe ge~tanden haben, konnen die LUcke, die sein Tod ge.
rissen bat, niemalsverschmerzen. Aber in ihremHerzen lebt
seine grossePersonticbkeitfort, mit allen ihren Eigenschaften,
den offen zu Tage tretendon und den im Innern wattenden

Eigenthumtichkeiten,alsein geistigesMeKMmM<!<ma~e/!er~Kt':M.

Ernst von Moyer.
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Beitragzur Kenntnissder FlechtenMd ihrer
chaïakteriB~BchenBestandtheile;

von
O.Hesse.

ZweiteMittheilung.

Im AnscMuss an même crste Mittheilang aber Flochten
ttnd deren charaktemtischenBestandtheHe') erlaube ich mir

die folgende Mittheilung (tber diesen Gegenst&ndzu publi-

cit'en,welchosich auf diea. a. 0. S. 286 bezeichnetenFIechten

erstreckt.

Parmeliaperlata (L.) Ach.
'=sZm&'tMfMtperlata KSrber.

Dièse hauSg vorkommendeFlechte wurdein frnhororZeit
in zweiV&riet&tenabgethei!t,n&m!iohin var. cUiataDC.,deren

Thalludappen am Rfmdemit langen achwarzenWimpernver.
sehen sind, und in var. sorediata (Schaerer), deren Lappen
am Rande zahlreiche grauweisseSoredien tragen. Immschen
ist aber diese FlechtenMt in mehrere neue Species zerlegt
worden,die siohzum Theilauf chemischeReaotionenbasiren,
welchesie zeigen. So zerlegtNylander die Parmelia perlata
io vier Arten, nam!ichin P. perforata (L.) Nylander, deren

Lager durch Aetzkali intensiv rostroth gefarbt wird, in P.
olivaria (Nyl.) = P. perlata var. olivetorum Ach. ex parte
==Imbricaria olivetoramArnold,deren Markschichtmit Chlor-
kalk sich r8thot, wahrendAetzkali keineWirkung, wenigstens
keine fàrbende, daraufa<M&bt,in P. cetraroides Nyl., deren

Lager oder Markschicht nicht von CMorkaUtoder Aetzkali
verandertwird und ebensoP. perlata (L.) Nylander, die Moh
vondor vorigen nur dadurohwnterscheidet, dass deren Sper-
matienkeine Einschnurtmgzeigen.

Zopf~) hat mehrere dieser angebiichen Arten unterancht
und wiH in P. olivaria neben Atranorin Erythrin gefunden

haben,welohesdie RotMarbnngder MarkachichtdieserJFIechte

') Diee.Joam.f;S]&?,Ma.
') Am. Chem.288, M;M7, 976-S80.
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durch CMorkaMosung bediagen8o!t; ferner fand derselbe in
P. perfora (L.) Nyl. nebenAtranorin SalazinsSureund end.
lich in P. perlata (L.) Nyl. angoblichnebenAtranorin Hama.
tommsauroathytester.') Meine Untersuchungendieser Fteohte
orgaben das Fo!gende:

A) Flechten von Baumen in Stuttgarter Gegend.
Dieselbeenthielt nur Atranorin,dosdurch seinenSchmelz.

pankt, seine Form und LOsHcbkeitund durch seine Bildung
von Physciol und Betoromoicarbonsauremethylesterbeim Er.
hitzen mit Eisessigauf 150" erkannt wurde.

B) Flechte von amenk&nischea Ohinarindan.
Die Untereuchungdieser Flechte,welche an einemandern

Orte') schon mitgetheilt wurde, ergab neben Usninsaare
reichliche Mengenvon Atranorin und etwas Vulpins&ore.

0) Flechte von javanischea Ohinarinden.
Diese Flechte war im Ganzen genommen der vongen

gleich. Da ich aber erst nach Absoblussder Untersuchung
der letzteren Flechte mit der betreffenden Nylander'sche~
Artenabgremung bekannt wurde, so habe ich jetzt die aas
Java erhaltene Flechte in fraglicher Richtung noch gepraft.
In der That liessensichExemplareunterscheiden, welcheeinen
mehr grauen Thallus hatten, von solchen mit grun!ichgrauem
Thallus, ohne dassjedochermitteltwerdenkonnto, wo die eme
Art, wonn wirMichmehrere Arten vorhanden gewesen sein
soUten,aufhBrteund wo die andere begann. Nicht besser ge-
stattete sich dièseFrage, a!s die F&rbungmit CMorka!Mosung
aïs Merkmal dienen sollte. Zwar wurde im AUgemeinenbe.
obachtet, dass die Exemplaremit grauem ThaHus keine Far-

1)Zopf nenntdiesenEsterHSmatomtMttMM.Vergi.8. 289u.M).
') Ann.Chem.Z8t, 173. Der fragjieheKOtperwurdean dieser

Ste))eParm e)ingenannt,da erinmehrerenSMcken,z.B.demSehme)~
punkt,n!chtmitdemAtranotin,worSberdamatsnur dieAngabenvon
Paterne vorlagen,<tbereinBt!mmteunddaherfor neugehatten.Naehdem
ich aberdaaAtranorinauaC~om'o<-<t~<~M)tMzumVorgMehherenMg,
wurdedie HentitittbeiderBnforterkanntunddaraberauchim Nenen
HaadworterbuchderChemie6, UZ)beriehtet.DieepMerobezugMehe
B~-mot-kungvonZopf (Ana.Ohem.296,299)warsomitgegenstMtbtoa.
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bung mit OhIorMkioaung zeigten, w&hrecddie mit gruntich.
grauemThathts ohne Ausuahme sich damit i&rbteo, altein es
fandea sich auch Exemplare vor, welchesich stellenweisemit
Chlorkalkrittheten, wahrend sie an andern Stellendamit keine
Fitrbunggaben. Damit ist aber doch wohl dargethau, dasa
eine Trennung dieser Flechte in P. olivaria und etwa m P.
perlata DichtzutSasigist. Der NachwoM,ob sich ein Exemple
dieserNechte f&rbte oder nicht f&rbte,wurdein der Art aus.
gef)tht-t,daesmit einem schar&n,spit~gen, mit CMorka!kMsuag
befeuohtetenGlasstab die obere ThaUMschiohtdurohbrochen
uud die Matkachicht angeritzt wurde, die sieh dann gegebenen
Falls r8tbete. Indem nun die einzelnenExemplare an meh-
t'erenStellen in solcher Weise geprOftwurden,gelanges zwar,
einige danutter zu findeu, die durchaus keine Rotbfarbuag
Migten,w&hrendwieder andere dièse Mrbuag besondersstark
gaben,allein bei der Extraction der Flechte der erateren Art
wurdegleichwohleine gewisse, wenn auoh sehr kleine Menge
f&rbonderSubstanz erhalten, so dasa sich die vermeinttichen
beidenArten hinsichtlich ihrer Bestandtheile nur in qnantita-
tiver Beziehangvon einander untemcheidenwOrden.

Wird dièse Flechte mit Aether extrahirt, so scheidet
dieserderbe, farblose Prismen ab, welcheaus Atranorin be-
stehen. Die davon getreante AothertSsungwird nunmit einer
wasangenLosung vonKaliumbicarbonatgeschMteIt,wobeieine
mehr oder weniger starke Abscheidungvon lecanorsaurem
Kalium stattfindet. Nach 12Stunden wird die AethertCsung
von dieser Ausscheidunggetrennt und nach Bedarf noch ein
oderzweiMal mit einer neuen Loswcgvon Kaliumbicarbonat
geschiittett, wodurch ein etwaiger Rackhalt von Lecanor.
sitm-enoch gewonnen werden kann. Aus demLecanorat wird
<UeSaure darch Sa!zsauro abgeschieden und in bekannter
Weise gereinigt. BezUgHchdes Naheren uber dièse Saure
s.S. 264. Der Gehalt dieserFiechte vonLecanor8aurewurde
in der grauenVarietat za etwa 0,5 inder andern zu 18,9~
ermittelt. Diese grosse Mengevon Lecanoreaure,welchedieso
Flechte z)t bilden im Stande ist, und wetchegnn:!besonders
in derMarkschicht dieser Flechte enthalten ist, verursacht die
Rothiarbungderselben durch Chlorkalk; in dem Maasse, als
dieserGehaltzuracktritt, taast auch diese Farbung an IntensitSt
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nach and tritt uberhauptaioht ein, wenn die Flechte an der
PrufungssteMefrei oder nahezufrei von dieaer Saore Mt.

BerucMoMgt man den nichtaabedeatenden Gehalt dieser
Fieohto an Atranorin, so darf fraglicheFIechte a!a diejenigo
bezeichnetwerden,welchenaohdonMsherigenUntersuchungen
den grOsatenGehalt an ,,N[eohton6toffon"zeigt oder zu bilden
im Stande iSt.l)

Wie oben angoftthrt,beobachteteZopf ebenfallsdie Roth.
farbnng dieser vonihm unterdemNamenParmelia oHvetoram
aageMtrten Flechte durch OMorkaJitund glaubt, in dem
f&rbendenStoffeErythrin erkannt za haben. Bei genauerer
Untersuchung dOrftemch aber wohl jener iarbendo Stoff ah
Lecanors&ure erweisen.

Wurde die Aethert8aang,aus welcher in obiger Weisedie
Lecanorsaurebeseitigtwar,destillirt,sobliebein krystallinisoher
RSchtand zurUck,der in der Hauptsache aus Atranorin mit
etwasPHanzenwachsbestand,welch'letztefes dnrch Aufkochen
mit etwas PetroMier und Filtriren der heissen ItSsung Mcht
boMitigtwerden konnte.

In einem Fa!te, in welchemes sich offenbar um eine
Chinarinde aus einer andern Plantage und somit um eine P.
perlata von einer andern LokaHtathandotte, wurde jedooh in
dem in Petrolâther ungelôst geMiebenenAtranorin noch ein
Korpor bemerkt, der daraus durchAufkochen mit Alkohol zu
gGwmnenwar. Wurde die heisse alkoholische L8suog mit
wenig heissemWasser vermischt,so sehied sich eine reichliche
KrystaUisationvon diesemEerper, den ich Perlatin nennen
mBchte,und etwasAtranorin aus, welch' tetztorea dann durch
Digestionmit einerwasangenLosungvonKaliummonocarbonat
beseitigtwerdenkonnte,wahrenddas Perlatin aïs darin uniôstich
zuruckbtiob. DurchUmkrystatUsirenaus heissemverdunnntem
Alkohol liess aich dann das Periatin rein gewinnen.

Dasselbe bildet blasagelbe, lange, sehr sprëde Prismen,
welche wasserfrei aind und daher bei 120" keinen Verlust
zeigen. Von der bei 120"getrochnetea Substanz gaben:

') Auch bol Parm.pertataauf Chinanndenaua Britheh-Iadiet)
Bndensich,wieteheratun]ttng<tbeobachtenkonnte,diegleichenVer-
hattnimevar.
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0,ZO!Grm.0,<8MGm. CO,und 0,0966Qnn.H,0.
0,9ieGnn.gabenpachZeteofe Ver&hMn0,M9&)'m.A~J.
Hieraus ist die Formel 0~.0, = O~H~O~OOHa):f~

das Perlatin abzuleiten:
n_I_ _.&

Bet-eehnet: Geftmtden:
C 65,62 6&,<8%
H 5,20 6,M,,n
OCH, 19,6-! te,42,

Das Perlatin t8st sich loicht in Aether, heissem Alkohol
undEisessig,wenig in Chloroform. Seine alkoholischeïjosang
roagirt neutral und f&rbtsich mit wenig Eisenohtond dunkel-
braunroth. In SodatCsungund KaMummonocarbonattost es
sichnicht,wohlaber in verdunnterAetzMu8sung. Mit starker
JodwaMemto~ere orhitiit, bildet es Jodmethyl, wâhrend aich
nun MB der ReaotMnsnaBeigkettbeim Erkalten Norperlatin
in zarten, blassgelbenNadeln absoheidet, welches durch Um.
krystallisirenaus verdUnntemheissem,Alkohol unter Zusatz
von Thierkohte rein erhalten wird. Dasselbe bildet kleine,
zarte, MassgetbeNadeln, welohe sich leicht in Aether und
starkemAlkohol,wenig in verdttnntemAlkohol und in CMoro-
furm iBsen. Seine alkoholischeLësung reagirt ebenfallsneu-
tral; aie giebt mit wenigEisencbtorid eine dunkelbraunrothe
Farbung, mit ChtorkatktCsnngeine blutrothe Farbung, welch'
letztere jedoch auf weiteren Zusatz von CMorka!kl8sungver-
blasst, bis die LSsuNgfast farblos orheint. Gegen 260" be.
ginnt es sich zu braonen, sublimirt von 250" an und schmilzt
bci 274". Wird es in einem Probirglas rasch erhitzt, so
sublimirt es in weissen Nadeln ohne merMche Zersetzang.
Ammoniakt8st es leicht; dieseL8sung giebt mit Chlorbaryum
koinenNiederschlag,dagegenmitBleizackorlosungeineschwaohe
tiocHgeFaMung. In KalilaugeundKaMmntnonoearbonatMmmg
t3st es sich leicht und wird daraus durch Sauren in weissen
Flocken ge&Ut. Auch in KanumbicarbonatISsung tost es
sich etwas.

Die kleine Menge vonPerlatin, welche ich aua fraglieher
Fleohte bis jotzt abscheidenkonnte, gestattete mir noohnicht,
soviel vondemNorperlatin datxuatollen,umauchdessen Formel
und Natur zu ermitteln. Indessen scheint ans allem hervor.
zugehen, dass das Norperlatin keine Saura ist, a!so keine
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COOH.Ch'uppe-enthatt, dagegenzweiHydroxylgruppen,Bcdass
demselben wahrscheinlichdieFormel OnH~(OH)~ zukommt.

/~fM<7MpAyM~ (L.) Aoh.
Par~/M ceratopllylla(Watiroth) == J5n~'c<M pAyw~

KOrber.

Von dieser Flechte, welchein mehreren Formon auftritt,
kommt hier nur die Form: vulgaris ESrber in Betraoht,
welche ich in der NRhe vonFeuerbach auf Fichten sammelte.
FrUher schon hatte ich1) aus dieser Flechte, welche damais
haupts&chtichvon Birken stammte, das in Aether leicht ISa.
!iche Coratophyllin erhalten, wahrend vordem Gerding2)
aus derselben das Physodin dargestellt hatte. Da Uberdie
Eigenschaftenetc. dieser beidenKCtper nur wenigbekanntwar,
so war dies die VerantassaNgfar mich, auch diese Flechta
einer emeuten Untersuchungzu oaterwerfën.

Die AetherICsung schied nun bei fraglicher Extraction
eine reichliche, fast weisseKrystaUisation A ab, die zunachst
getrennt wtn'de. Die Mutterlauge hiervon wurde mit einer
wassngen L8sung vou EaUumbicarbonat (B) gesch&tteHund
endlich der Aether YerduMtet, wobei ein fettig anzuftiMeDder
RUckBtand0 hinterblieb.

DieAusscheidungA bestandausAtranorin und Caprar.
B&ure, wotche leicht durch RaliumbicarbonattSsung getrennt
werden konnten, wobei das Atranorin mrûckblieb.

Die Losung B wurde mit Satzsanre Obersattigt und mit
Aether auogeschattdt, der bei der DestiUation ein Gemenge
von Caprarsaure und PhyaodsB.nre zur&cHiess, welche
durch StrontianwMser gettennt warden, wobei die Physod.
saure in Losung, die Caprarsaare aber, sowie etwas farbende
Substanz ungelôst bliebon.

Der Rtickstand 0 wurdein heissem Aceton geMat und
mit heissem Wasser bis zur milchigenTrUbuNgvermisoht. Es
schied sieh eine dat~eJgruNe,olige Masse ab. Nachdem sich
die LSaung geidart batte, wurde dieselbedurch Abgieaeeavon
der schmierigenAbscheidunggetrennt und beigolinder Wanne

') Ann.Chem.H~ SM.
') Centr.1866,S.684.
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verdunstengelassen. In dem Maasse, a!s eieh das Aceton
TerHOchtigte,schied sich eine von mir Physol genannte Sub-
stanz a!s gelbliohe,ôlige Masse ab.

BezQg!:chdes N&herenûber Atranorin s. dies. Journ. [2]
57, 280und über CapraraSureuntor Parmelia caperata.

Physol.
DieseralkoholartigeKôrper maobt in der Hauptsache die

~oïMwMmieFrac~on 0 aus. Bezeichnete FraoUon wird be-
hufs derGewimmngdes Physolein Aether geICst,diese LOsnng
mit einer w&ssngenLësang von Kaliumbicarbonat gewaschen,
um die vorhandene amorphe Physods&ure zu entfemet), und
endlich mitThierkohle behandelt. Durch letztere Behandiang
wird die Losung ziemMchentf&rbt, BodaBsbeim Verdunsten
derselbendas Physol als ein schwach gelbes Oel zurdckMeibt,
welches achlieaaHchim Exaiccator za einer br&unlicbgelbea,
fe3tenMasse aostrocknet, die beim Zerreiben ein gelbliches
Pulver giebt.

0,22MGrm.bettOO"gettoekneterScbstaMgabon0,581Gfm.00,
und0,145Grm.H,O.

Hieraus folgt ftir das Pby8ol"aie Formel 0,0,.~uomno mtgx m<. utm jcuyam UM runaet
<j,j~.

Bereehnet: Sefeaden:

C 69,T6 C9.6&<
H 6~ 'os,

cet der MoteMargewMhtsbestunmaagmittelst des Siede-
Yer&hreMvon Beckmann wurden 1S Gnn. Aether und
0,225Grm.Substanz angewandtund eine ËrhOhtmgdesSiede.

punkts um 0,079' erzielt, woraus M =: 400 folgt, wahrend die
obigeFormel 842 verlangt.

Das Physo! iOat sich leicht in Aether, Chloroform und
Alkohol; letztere LSsungreagirt neutral und giebt mit wenig
EisenchloriddmMgraNe F&rhMOgmit einem deutlich edtenn.
baren M&ulichonStich, welch' letzterer namentlich bei aehr
verdUanterPhyaoMSsungbemerklich wird. CMorkaUdOsung
f&rbtdiealkoholischePhysoUSsuagzunachstmtenaivroth, dann
braunroth und auf weiteren Zuaatz heUgelb. In IMinm-

') Ber.80, t9MwurdedJeMt-KCfperale amorphe Fteehten.
s ?u reMgefahrt.Du ResultatderiazwiMhea&u~efBhttenUnteMa<A)mg
dieMBKSfpeteberechtigtau derAnnahme,daMhiereinatttchotartiget
Korpervottiegt.
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McarbonattSsuBgist es uaIMioh, dagegen Mst es Mohsowohl
in KaUummoQocarbonattCsangwie in Ammoniak. Werden

diese Msangen sofort mit Sabs&aro M)ersattigt, ao &!lt daa

Physol in Neiach&rbenenFlocken ans. BIeiben jedoch diese

Losungen ingère Zeit an dor Luft stehen, so f&rbensichdie-

selben bald braun. Das Gleicheist der JM1bei der AuflOsung
dieser Substanz in verdbnter Kalilauge. Mit Jodwttssemtoff.
BSure entbindet es beim Erhitzen kein Joda!&yL Das Physol
beginnt bei 90" m sintern,Siesetaber erst bei etwa 146"und

beginnt wenige Grade hôherzu achanmeN.
An der Luft nimmtseine aIJtohoUsoheLNsnBgaUm&htioh

Sauerstoffauf undverwandeltsichdabeiin amorphePhysods&ure.
Das Physol wurde nur amorph erbalten, jedooh halte

ioh es nicht ftr aasgesoMoseen,dasadasselbenoohin krystaUi-
sirter Form erhatten wird.

PhysodB&ure.
DieseS&urewirdzugleiohmit Caprars&ureerhalten, deren

TrennungschonS. 414angeMtrtwurde.Anstatt StrontianwaaBer

kann man zur Trennungbeider S&aren aach verdttanteKalk-
milch nehmen, woboi die PhyBods&arein ]j8sung geht. Da
die basischenL68ungenderPhysods&nresehr empfindlichgegen
dem SauentofF der Luft sind, so sind dieselben alsbald mit

Sa!z8&urezu Hbersattigenund dann mit Aether auszMchMteht.
Beim Destilliren des Aethers bleibt nun ein brauniicheBOel

zurück, welches bald zarte, weisseNadeln abacheidet, bis die

ganze Masse zu einem E~yBtaUmagtaaefstacrt.

Sieht man in Anbetracht der grossen Ver&ndertichkeit
der Physods&io'ein basischerL&s~mgvon der Gewinnungder

verhaltnisamassigkloinenMengeCaprarsaare ab, welcheaach

obigem Verfahren aus der Fraction B erhalten werden kam],
so empfiehltsich, die vonA getrennte Aetherlosnng, anstatt
mit KaHmabicarboDatzu beha.ndeln,einfach abzudestilliren,
den Bûckatand in heissemAceton za Msen, die Losung in

einem Becherglas bis zur starhniIchigeBTrabmtg mit heisaem
Wasser zn versetzenund nun das mit einer Glasptatte gut
bedeokte Gafasa bis zar voUigenKlarang boi gewohBHeher
Temperatur rttbig stehen zn !assen. Bis dahin scheidet sich

ganz allmâhlioheine dunkelgrilne,8MgeMasse ab, welchebald
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n_ "r.~
Jounxd f. pmtt. Chemte[9] M. M. 2'!

erstarrt. Nach v&UigerKtarung wird die gelbliob gef&rbte
LOsangin eineKryeta.UieatioMschaateaasgegossenund diesetbe
einer Temperatar von 80"–40" auagesetxt. In dem Maasse
nux, a!a das Aoeton verdunstet,scheidet Rtchdie Physodsaure
in Krystallen ab, die endlioh, wenn die Abscheidungvon
OiigenTropfen(Physol)boginnt,zu sammelnsind. Die dunkel.
grüne Masse, welohesiohaus der anfang!ichenAcetoniësung
ab~Med, wird wiederin heissemAceton getëet, dièse L8suag
weiter behandett,wie eben angegeben,unddieseManipulation
so lange fortgesetzt,ais noch einetohnendeAusbeute an Kry.
stallen, d. i. an Physodsaure,statthat.

Zur scMieMtichenReinigungwird die Saure in heissem
Eisesmggotëat und dieMLSaungbis zur beginnendenTrttbung
mit heissem Wasser Yermischt, worauf eine htibsche JKry.
stallisationer6)!gt. Nach WiederholungdieserOperation wird
dann die Saurenochaus verdMnntemheissenAlkohol, eventuell
nnter Zusatz von wenig Thierkohle, umkrystallieirt und so
v8Higrein erhalten. Dieselbe entha.!tkeinKrystallwasserund
giebt daher bei 100° oder 120"auch keinenVerlust.

0,2186nn. bd 100"getroekneterSabstaMgaben0,4890arm.00,
und0,t205Grm.H,0.

0,MTGm. bei100"getrockneterSubstanzgabea0,581Grm.CO,
und0,140Gnn.H,0.

DieseBeBMtt&teentapreehenderFormelC,,H,,0,,wetehe
.L.a.n_
vettangt:

~e

gettmden:verlangt-. efundon.

C 97,09 90,66 66,86"

H 6,t4 6,19 6,66,

DieseFormel findet ihre Best&tiguagdurchdie Molekular.

gewichtsbestimmnngder Substanz nach der GeMermethodo
vonBeokmann. Es wurden18,1Gna-Eisessig und0,178 Gna.
Substanzangewandt,wobeidie Depression0,100°betrug. Hier.
aus folgt Mr = 370, wahrenddie obige Formel M = 358

ergiebt.

Die Physods&urebildet Meine,weisseNadeln, welche sich
leichtin Aether,Aceton,Alkoholund CbloroformiBsenund bel
19&l92'' schmeken, wobeiunterschwaehemSobSumenZer-

setzungeintritt. Ihre alkoholischeLosungreagirt deuttich sauer
und<&rbtsich auf ZusatzvonwenigEisenoMondbtauschwarzbis

grûntichschwarz.Die S&ure!8stsichleicht inverdOnntenAetz-
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alkalien,einfachund zweifachkohlensaurenAlkalien,aUeindie

eraterenLSaongenf&fbenaich an der Luft fast sofort duukel.

braun; aber auchdie AaftOsNagonder Saurein doppeltkoMen-

sauren Alkaliensindwenigbostandig.Wird die 8&<tramit Uber'

sch~ssigemBatytwasser vermisoht,so &rbt sichdasselbeMfcrt

gelb und es bildetsich einegraugelbo,ftockigeMasse,weloheans

physodsauremBaryum besteht. Wird dieSaure mit der vier.
faohenMengeBarythydrat und Wassergekocht, M verwandelt
sich das abgesoMedenephysodsaure Baryum allmahlich in

Baryumcarbonat, welches sich aber darch ein weiteresZer-

setzungsprodukt der 8&arebraun bis blauschwarzf&rbt, das,
anscheinend selbst eine Baryumverbindung dom Baryum-
carbonat hat'taacMg anhattet und selbat beim anbaltenden

Auswaschen mit heissem Wasser nicht voHet&ndigentfemt

werdenkann. DiesemUmstandeist es wohlauohzazuschMibea,
daas die Bestimmungdes hierbeigebildeten kohlensaurenBa.

ryts etwas zu hoch ausfiel Es gabennam!ich:

0,2906Grm.SubatMU!naehdemBefeuchtenmitSchwefëb&uteeto.
0,t9'!Gnn.80<Ba.u,mf unn. Bu<ca.

BerechnetMrC,,H,,0,: Qet~nden:
!Mot..aew.CO,Ba 6&,t 67,8

DiesesResultat tasst gleichwohlerkennen,daas ana 1 Mot.

Physodsâure durch Baryt 1 Mol. CO, abgeschieden wird.

Wurde die Loanng, welchedie in Barytwasser MsMchenZer.

setzungsprodakte der Physods&ureenthielt, mit Sa!zs&ure

HbersSttigtund dann ansge&thert,so hinterlies8nun der Aether

bei seinerDestiHation einen rothMehenSyrup, aus welchemin

keiner Weise Erystatte zu erhatten waren. Diese Sabstanz
beaass einen schwachsOsaenGeschmack, und gab in alkoho-

lischer LOsnng mit wenig CMorkaMtt8sungeine dunhe!rotbe,
mit mehr eine achmutzig BchwarzgrNneFarbung. Letztere

Farbung entstand auch mit wenig EisencMond. Hiemach

kann dièse Substanz weder Orcin, noch ~-Orcin sein, noch
dieeelbenenthalten. Auch als diePhy8odsâurenach dem Ver-

fahren von Zeisel auf einen Gehalt von Methoxyl geprttft.

wurde, der sich aber als gleichNaUherausstellte,wurde nicht

die geringste Spur von Orein oder ~.Orcin erbalten.
Die Phyaodaaure besitzt zwar saure Reaction, vermag

jedoch die Alkalien nichtzu neutralisiren. AuadiesemGrunde
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biaaen auchdie Loaungender Sttare in Alkalien oderAmmo*
niakboi einemUeberschasseangeISsterSacre rothes Lackmua-
papier. Da siohzudemdiese Lôsungenrasoh f&rbenund dièse
Bigenschaftauoh mehr oder weniger den Verbindungen der
S&uromitErdmetaHenetc. zuhonmtt,so botdie Untersuchung
der Salze der Phyeodsaorenichts Einhdendea dar. Ich habe
michdeshalbauch nur mit deo folgendenVerbindungen,die in
etwasgr8MererMengedargesteUt warden,n&herbe&sst.

Baryumsalz. Wird die cono. &isc!tbereitete LSsang
der Saare in der geringsten Menge Ammoniak mit Chtor.

baryumge&Ut,so bildet sich ein blasegelber,flockigerNieder-

Bcblag,dossenFarbe beim Ausmsohen mit kaltem Wasser
dunkelwird,w&hrendsich ein erhebMoherTheil des Salzesmit
gelber Farbe tCat.

Das SUberaatz, in analoger Art dargwteUt,ist ein Naas.
gelber, amorpher, floekiger NiedetaoMag, der schon nach
wenigenMinutensohwafzbraunwM.

BIeieatz. In dem einen Versache wurde die Saute mit
so viel AmmonisHCMngzusammengebracht, dass sich die
Saure faetvoUa~ndig tôate. Die Mai- Ntrirte, noch kaum
gefarbte Msnng gab mit BleizuokerioBungeinen znnachst
weissen, NockigenNiederaohlag, der abor beim Auswaaohen
mit Waaser Beisch&rbonund endlich beim Trocknen an der
Luft brannwurde.

t. 0,4866Qnn.be:t20<'getmekaatet8obet.ga)MnO,2806Gfm.SO~Pb.
In einemzweitenVersnche warde so veriahren, dass eine

ansehn!icheMongePhysods&areim AmmoniakungotSatblieb.
Auch diese LCaungroagirte basisch und gab, naohdem sie
filtrirt war, mit BteiznckertSsucg einen weissen, aocHgen
NiedemcMag,der sich beim Answaschen und Trocknon an
der Luft Reischtarbenbis braun iSrbte. In beiden BMten

reagirte die Losung nach dem Zusatz von Bteizucker neutral.
In !etzteremFalle gaben

2. 0,601Om).bet1M' getrockneterSabatMi:0,280Qm).SO<Pb.
Femer wurdedie Saure in aikoholischerLSsung mit Blei-

xuckerMsonggefâllt und der weisse,BocHgeNiederschtagmit
wenigAlkoholnachgewasohenund abgesaugt. Dieser Nieder-

scMagfarbte sich nicht beim Trocknen an der Luit.
3. 0,MS8Qnn.bet tZO"gotroeknetgabon0,1188Grm.SO~Pb.
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Hieraus !&sst aich nun keine einfacheFormel far diese

NtederschtSgeableiten, jedochi&satsich erkennen, dasa in der
ersteren P!Hhng 2–3 Atome Wasseratoffder S&ure durch
Blei ersetzt sind, in der zweitenund dritten nur Ï–2.tnot erucMt smu, m oer zwenen una annen nur i–x.

Berecbnet f!t)' Getanden:

(C,.H,.0.),Pb.: C,.H,.O..Pb: (C,.H,,0.),Pb: t. 2. S.
t'b 46,50 86,76 29,4T 89,88 81,42 34,n

Ans diesen Resultaten glaube ich scMiessenzu Mnnen,
dass die Physods&urenur eineCarbohydroxylgruppeenthalt und
ausaerdem mindestens aoch zweiHydroxylgruppen. Um nun

bezJgtichdes letzteren PunktesA~k!&rungzu erh&tten,wurde
die S&ure 1 Stunde lang bei 8& mit einem UebemchuMvon

Essigs&nreanhydridbehandeit und dann zu dieser LBsnngzur

Zersetzung des aberschUssigeNAnhydrids etwaa Wasser ge-
bracht. In dem MaaaM als das Anhydrid zereetzt wurde
schiedensich blendendweisseErysMtaggregateaua,welebeaus
kleinen Nadeln bestanden. Dieae Substanz wurde abSItrirt,
in wenig heissem Alkohol get8st und nun heimes Wasser

zugemischt, bis eine bleibendeTrttbang de~LCaungentstand.
Nach kurzer Zeit verschwanddieseTrttbung, indem sich die

&ag!icheSubstanz in zarten, weissenNadeln ansschied, die,
wie die Analyse orkennen lâsst Diacetylphyeods&ute sind.
Diese Saure tSst sich sehr leicht in Aether und Alkohol; sie

zeigt in letzterer L8sungdeutliohsaureReaction, giebt dagegen
mit Eisenchlorid keine Farbenreaction. Es sind daher die
WasserstofFatomeder beidenPhenolhydroxyle,welcheoffenbar
dièse Saure enthtUt, durch Acetyl substituirt worden. Die
Saura enthalt kein Krystallwasserund schmilztbei ISS".

0,2092Grm.bei 1000getroetteetatSubatanzgaben0,4996Grm.
CO,und0,tt66 Grm.HO.

Berechnet Mr C~HM~H.O~O,: Qefnnden:
C 6&,)6 M,U<
H &,? 6,t3,
Ir- A ,a_ -t- 1- l' ~L- L-1._4. 1 -1In Ammoniak lôst sich die Diacetylphyaods&ureleicht

und farblos, auch ist diese L6sui)gbest&ndig. Diese LSsong
giebt mit BMzackert&sungeinen dichten, weissen, amorphen
Niederschlog,welchersich an derLuft unvor&nderth&lt. Auch
inKatiummono-und-bicarbonattSaungISst aichdie Saura;allein,
wenndièse LOsuDgenconcentrirt aind, eo verwandeltaie sieh
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.tt~t j~ ~j~ J~ ~.?~L.<t. ~Kf-A ~)ry WA.zua&chstin ein Oel, da9 eicherst aufZusatx von Wasser lest.
Auoh in Kalilauge Mat sie sioh bei gewohnticherTemperatur;
die LSaung ist farblos und hMt aich se ingère Zeit. Salz.
saure schaidetdannnoch uaverandertoDiacetytpttyaods&Hreab,
welchedurchAether aaageseh~tteitwerdenkann. Wirdjedoch
die AufISsuag der Silure m Kalilauge erhitzt, so wird die
Saure verseiftund estreten dann die Farbonorscheinungenauf,
die wir bei der Physods&aroschon kennenlernten.

Wird die Physodsaure anhaltend mit Alkohol, Aceton,
Aether, Chtoro6)rmoder Eisessig gekocht, so verwandelt sie
sich in eine amorpheModification,die nochdasselbe Verhalten
zu Eisenchlorid zeigt wie die aofMgMchoSubstanz, sich in.
dessen aus ihren LSsungenin Aether, Aceton und Alkohol

amorph undnach Umstândenauch braanlichgetarbt absoheidet.
Die gleiche Substanz erhielt man auch bei der DarsteUung
der Physodsaure aus der Flecbte; eie geht nach obigem Ver-
fahren mit in das Physol über, aus dem sic ubrigons selbst
eotstehen kann. Die Tronnung dieser Saure Yom Physol
wurde schon oben angegeben. Wird die Aufl6sung dieaer
Süure in wasBfigerKaUumbicarbonattësungmit Saizs&ureUber-
sattigt und hierauf ausgeathert, so erhah mandann durch Ver.
dunsten der zuvor mit Wasser gewaschenenAethedSsuBg die
amorphe Physodsanre als eine braune, amorphe, in Aether
uud Alkohol loicht Miche Masse.

0,t886arm. bet tOO"getrookueterSubstan:gaboa0,453Grm.CO,
und0,109Orm.H,O.

Betcehnot far C,.H,,0, Gofunden
C M,OS a6,67'
H 6,t4 6,5S,B 6,14 6,58

Die alkoholischeL8sungder amorphenPhysods&urorëthet
blauesLackmuspapier,f&rbtsich mit wenigEisenchlorid blau-
gr[H)bis grOnlichschwarzund giebt mit wenigChtorMM&sung
eine rothe, mit meht' eine dunkelbraune F&rbuNg, die aber
nachweiteremZnsatzvon CMorMktSsungverMMst. In Soda-,
KatiMmbicarbonat-und AatzkaUtBsungtSst sich dieao Sâure

leicht, attein dieFarbe dieserLSsangen geht von auf&nguchem
Getb raach in Dunkolbraunüber. Beim Kochen mit Baryt-
wasserscheidet sich kohtenaaurer Batyt ab. Ihre AunSaung
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in Ammoniak, welohegelb geiarbt ist, giebt mit essigsaui'e<N
Blei eiuen fast weissen,aockigen Niederschlag.

Die Saure selbst steUt nach dem Zerreiben der voll-
kommenausgetmcknetenMasseneinbraunesPulver dar, dossen

Schmelzpunkt nicht Bioherbestimmtwordenkonnte,

Ceratophyllin und Physodin.
Wie aus demVomtehendenerBichtîich,ist in der Parmelia

physodes kein Coratophyllin enthalten und daher die Frage
aufzuwerfon,was ist dasselbeund weshalbwurde es &(thM'~us
dieser Flechte erhalten. Die Antwort daraufist loichtzu geben.
Zunachat bemerkeich, dassdaaCeratophyUindurch seineEigen-
schaften sehr an den Betorcinolcarbonaiuremethyleaterennnerte
and da mir von dem originalenCeratophyllinnoch einokleine
Probe zur VerfQgungstand, so habo ioh beide E&tper mit
einander vergtichen. Dabei ergab sioh dia v8mge Mentit&t
derselben. Das Ceratophyllin ist abo nichts anderes a!s

Betorcinoicarbonsauremethylester,der deshalb &tthererhalten

wurde, weil der betre~ende Niederschlagmit koMensaurem
Natron aasgekochtwurdo,wobeisichdas vorhandeneAtranorin
in BetM'cinolcMboM&uremethyleBteretc. zeraetzte.

Was fernerdas Physodiobetnift~sohabe ich es in meinen

bezUg!ichenUntersuchungennicht beobachtenk8nnen; ich ver-
muthe aber, dass es nicht ganz reine Capïarsaaro war. Die

fragliche Flechte enthilt namtichziemlichbedeutendeMengen
von dieser Saure, dieGording boi dem von ihm angewandten
Extractionsver&hrenmit erhatten mnaste. Wo dièseSaure ge-
blieben ist, lâsst aichden betreffendenAngabennichtentnehmen.
Diese Saure verbrenntselbst im Saaemto&trome sehr schwer,
und da Gerding seineAnalysennach einemalteren Verfahren

ausführte, so ist sehr nahe gelegt, dass sich ein Theil des
KoMenatoffsdieser Substanzder Bestimmungentzog, so dass
dann der KoMenstoSgehattderselbenwesenUiohniedrigerge-
funden wurde, aïs die Caprarsaute verlangt

Nachdem die vorstehende Untersuchung uber fragliche
Parmelie nahezu abgeochlossenwar, erschien eineMittheilung
von Zopf) über den gleichen Gegonstand,dessen Resaltate

1)Aan.Chem.t!9&,?6.
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<)mWaaontUnttûMtM~tft~~~~1! ~t.s~~tf_ <? cim WeseotMchenmit don meinigen ttbereinatimmen. Zopff
suohte vergeblichnach OeratophyUin und erkj&rt nun das-
aelbeals ein Kuastprod'akt*),a~ ein eolehw es aohon von mir
erkannt wurde. Aber auch daa Fhyaodin")soll ein Kunst.
produkt sein, waaich verneinen muse. AueserAtranorin fand
Zopf in dieserFleohte noch zwei S~uren,von walchendie in
AlkoholachwerMsticheoffenbarCapramSare, die andere leiobt
tôslicheaber Phyaode&urewar, wenn auch beide S&ui-ea,wie
aus Zopf Angabenhervorgeht, diesemForscher aoch nioht
v8Uigrein vorlagen.

Parmelia caperata (L.) Ach.
=! &t&r!c<!rMcaperala Kôrber.

Diese Flechte wurde bei Feuerbach thella auf Eichen,
theUs auf AepMbaamea gesammelt. Femer erhielt ich von
Hrn. Prof. v. Ahles eine Probe dieaer Flechte, welcheder-
selbe auf Granitfelsenbei Heidelberg gesammeltbatte. Dièse
Flechte enthielt nun durchaus Uamaa&ure,Caprars&ureund
Caperata&ure,dazu die auf Bichen gesammeltenoch zwei in-
différenteKSrper, das Caperin und Caperidin.

Die Aetherlosungschied bei fraglicherExtraction zunSchst
ein Gemenge von Ueniosaure und Oaprarsaure, bezw. ein
solches von Uanineaure,Capt&ra&are,Caperin und Caperidin
ab, wahrenddie Caporatsaareneben kleinenMengedor &brigen
Stoffegelost blieb.

Capr&ra&uro.

DieseSaurewurdeauaser inP. caperatanoch inP. physodes
gefunden, und in emterem FaUe mit Dsnins&ure,im auderen
mit Att-anoringemengterbalt~n. Von beidon Beimeugungea
!asBtaieaichjedochleichtbeMen, wenndieselbeam Rtlckflus8-
kuhler mit kleinen Mengen Benzol wiederholt gekocht wird,
bis eine Mme Probe von Benzol keine Usam~are, resp. kein
Atranorinmehr au&immt.Handette~sich nur um die Tronnung
von Atranorin, ao gen)lgtes auch, die Masse mit einer w&ss-
rigen Maung von Kaliumbicarbonat zu behandeln, wobei die

') Anu.Chem.JS96,800. ') Das.8. 299.



424 Hesse: Beitrag zurKenntnissderFIechtenetc.

Caprars&ure m LSsung goht. Die klar Rttt'h'teMsuog wit-d
otit Sabisâuraabei-sitttigtund mit vielemAether ausgeschUtteit,
welcher dann die S&ure bei seinerDestillation tt!s eine san.
dige, krystaUituscheMasse zurtIekMtsst.Man kann auch das
Gemisch von C&pt'arsitureund Atranoria mit Alkohol und
Kaliumbicarbonat sehr schwacherw&rmen,die klar filtrirte
gelbe Lësung mit Salzsàure Ubers&ttigenund mit heissem
Wasser bis zur beginnenden milchigenTrtibung varmischeo,
wobei aich die Caprarsa.ure in kleinen, weissen Nadeln, zu
Kitgetchon aggregirt, abscheidet. Um die S&urevoUstandig
rein zu erhalten, wird aie noch aus heissemAlkohol oder EM-
essig umkrystallisirt. Dieselbe krystaUisirtirei von Krystall-
wasser; vor der Analyse wurde dieselbebei 120" getrocknet~

1. Saura aus P. caperata:
0,200Ctrm.gaben0,4845Gm. UO,and0,078Grm.H,0.

2. S&ureaue P. physodes:
0,223Orm.gaben0,472arm.00, und0,OT96Gnn.H,,0.
0,2~8Qrm.~aben0,483Grm.00, und0,08MQrm.H,0.

Aus diesenResultaten leiteich die FormelC,,H~O,j, ab.Aus diesen Resultaten leite ich die Formel C~H~O~ ab.

Berechnet far Gefunden:

CMH,.0, 1. 2.
C 57,60 57,88 67,98 M,6&~
H 4,00 4,00 3,82 4,26
f~f~~M~Kt~~ t~:t~t t-ï~ M-~t t i t

'J~ Vj,wtf~)«v,

Die Caprarsaure bildet Moine,weisseNadetn, welche sich
schwer in Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol
tBsen. Am besten l8st sie siohnooh in Eisessig, namentlich
beim Kochen. Trotz dieser SchwerlÔBiichJteitschmeckt sie
bitter, dabei etwas kratzend. Gegen240° beginnt sie sich m
br&unenundwird gegen260"schwarz,ohnejedoch geschmolzen
zu sein. Die verdunnte alkoholischeMsung wird durch sehr
wenig Eisenchlorid purpurn, die concentrirte dunkelbraunroth
gef&rbt. Ooncentrirte 8chwefe!s&are&rbt sich bei gewOhn-
licherTemperatur mit der S&ureanf&nglichr6th)ich gelb; die
LOsttBgdunkelt bald nach und wird schiiessiichpurpurroth;
Wasser f&t daraus sehmutzigbt'aune,amorpheFlooken. Con-
centrirte Kalilauge fârbt sich durch die Saure sogleichgolb,
indem sich tetztere lost; allein dièse Lësung wird mehr uud
mohr dunkel, namentlich rasch beim Erw&rmen. In oinfach
kohlensauren Alkalien lost sie sich mit gelber Farbe, weloh'
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1.

letztere jedoch beim langeren Steheu der LSsnng,rasch beuu
Erw&t-menderselben rothbraun wird. Dagegen ldst siob die
Caprars&m'ein der w&ss~geaL8sung von KatiumbicarboHttt
farblos. In verdttnntemAmmoni&kI8Btaie sich mit schwach
gelber Farbe, die aUm&Michdnnkter wird.

Von den Saben derCftpr&rsaurewurdenur dasBaryum.
salz aaher untersucht Dasselbewird &b sobwaehgelblicher,
hyatinerNiederschlagerhalten, wenndieM der KMte bereiteto
und klar filtrirte A~ësuag der S&nre in Ammoniak mit
ChlorbaryumgetiLlltwird. Das Salz tasst sich gut mit kaltem
Wasser, worin es sich etwas l89t, auswaschen. An der Luft
trocknet es za anan9ehnIicheRMassenein, die scMiessIichfast
wassera-ei werden und bei 120" den kleinen Rtickhatt von
Wasser, den aie noch besitzen,vollendsverUeren.

O.M7&Q.-m.beitM' getMokMtwS~taazgttben0,t8MGrm.SO~Ba.
Hieraus folgtMr dièseVerbindungdieFormelC~H,.0,j,Ba.'D.L_L

w~F~ w
~*M*u~MU~ UM? ~U~HiCi

~3i't
Bereehnet: Qeiuaden:

Ba 21,57
3,

f~n~t*Qt*oHnM~t~ .1 fn- M

Oaprarsanreanhydrid. Caprarsaure ISst sich bei ge-linder W&rmesehr leichtin Essigeaureanhydrid;wurde sie mit
oinemUeberschussdavon 2 Stunden lang am BOcMtM~ttMer
gekocht und die LOsungunter Zusatz von etwas Wasser (zur
Zorsetzung des noch vorhandenenEssigsam-eaohydrids)bei
geliuder Warme abgedunstet, so Mitterbliebein braunticher
Syrup,in welchemsiehaber aUmahlicheinigeKtystaUaggregatevonwtthrscheinlichzturUckverwandelterCaprarsaureabscMeden.
Letztere wurde unter Zusatz von etwasAceton abfiltrirt und
die NMmehnge AcetonIëauBgim Exsiccator zur Trockne
gobracht, wobei ein braunrother, amorpher ROokstaad des
Auhydrids zurttckbîieb. Dasselbe t8))t sich leicht in Alkobol
u)td giebt dièse LôsuNgmit wenig Eisenchlorideine intensiv
braunrothe Farbung. In kohionsauremKalium test es sioh
bci gew8hnlicherTemperatur m&ssig,leioht aber beim Er.
w&rmenund geht dabei in Caprars&uretiber, welchejedoch
gc&rbt orocheintund so kaum rein erhatten werden kann.

0,2328Gh-m.bei t00' geh.o.kneterSubetauzgabea 0,5tZ&Grm.
CO,uud0,0825Gtm.H,0.

Boreehnetftir 0,,H,,Ot,: Gefunden:
C M,76 60,OS%

8,69 3,93~.
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Verhalten der Oapraraaure zu alkoholiscbem
Kalihydrat. CaprarB&ure(1 Grm.) wurde mit gepalvertem
Kalibydrat (2 Grm.) und 97procant. Alkohol (ca. 180 Com.)
eine Stande lang am Rackaussk&Mergekooht. Schon nach

wenigen Minuten bildete eich caprarsanres Kalium, welches
B:chals hyaline, flockigeMasse in demAlkoholvertheilte,zum
Theil aber auch geMst war. Die LBaung sowobl wie das

Ungel8stef&rbtoach naoh und nach dunkelund nach einstOn-
digemKochen batte sich eine dunkelbraune,feste Masse aas'
gescbieden. Nach dem Erkalten wurdedie LOanngabBttrirt,
mit Saha&ureschwachUbenattigt undbei etwa60" verdunatet.
In dem Maasse ab der Alkohol verdanstete sohied 9ich eine

fleisehfarbene, amorphe Substanz ab, die abNtnrt warde.
Das PHtrat hiervon gab nur Spuren einer harzigen Substanz
an Aether ab, die oBonbarmit der fleisohfarbenenidentisoh
war. Diese Substanz erwies sieh ~merMa identisch mit der,
welche in dem Ungel8stenin Form einer Kaliumverbindung
vorlag. Diese Verbindung l8Btosich sehr leicht in Wasser
und Satzsa)u'e,schied tueraas MamrëtMicheFlooken ab, w&h-
rend sich gleichzeitigKoHenB&ureentwickelte. DieseFaUnng
l6ate sieh leicht in Aether; dieLosanggab nachderBehamdtung
mit wenig ThierkoMe behufs der Etanmg beim Verdomten
einen braunrothen, amorphen ROckstand,der im Aeusseren
viol Aehnlichkeit mit dem Caprara&ureatthydridbatte, indes
sich nicht in Capramaare zorûckverwandetnliess. Dièse Sub.
stanz loste sich auch aehr leicht in Alkohol dieae LOsung
r8thete doutlich blaues Lackmuspapier und farbte sich mit

wenigEisenchloridsehmutzigbraunroth. In Kalilauge,Kalium-
monooarbonatund AmmoniaktOstesioh diese Substanz sofort
mit brauner Farbe und tetztere Lôsunggab mit Chlorbaryum
einen braunen,amorphen,itockigenNiederschlag. Zur Analyse
wurdedie exsiooatortrocknoSubstanznochbei 100" getrocknet,
wobei me 4,8" Wasser verlor und dann ein kaSeebraunes
Pulver darsteUte.

0,M95arm. gaben0,411a)tn. CO,und0,0886Gtnn.H,0.

Hieraus leite ich nun die Formel O~H~O,, ab.

Bereehnet?1 C~HMOt,: Qefandan:
C 6t,ï4 6Z,09'
H 4,29 4,4it,
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Die bei 100"getroekNetcSubstanz,welohe iohCapranid
nenne, dOrftewohlnach der folgendenGleichungaus Oaprar-
aaare entatmdea soin:

N0,~0,, = Ot.H.,0,,+ 200, + H,0.
Die emcoatortroojmeSnbstanzist ohne Zweifel die direct

ausCaprarsaaroentstandenoMonocarbonstlure,dietchCapran.
saure nennenmSohte:0~,0~=0;j,H,0,.+CO,j.

Aus demMitgetheittenergiebt Moh,dass dieCapiarsaure

eineDicarboMaare,abo C,,H,,0~ ist und sich bei

dor Behandlung mit EsMgsaureanhydridin das Anhydrid

C2<Ht80s<0
verwandelt. Bei der Behandiung der Saure

mit JEaHumhydroxydICst aich dann 1 MoL 00, loa und es
cntsteht die einbamschoCapraManre, C~H,, 0~.000 H,
die wohl erst beimErhitzenauf 100 wobei ein Wasservertust
von etwa 6" beobachtetwird, in das Capranid,C~BLj,,0~=
2C,~(,0,H,0, Ilberging. Da es sich jedoch in beidon
letzteren Fatlen um amorphe, mehr oder wenigerdunkel ge-
farbte Verbindungenhandett, so habe ich die bMttgHchoUnter.
suchung nicht weiter gefMtrt und beschf&nkemich deshalb
imf diese Andeutangen.

Oaperatsaare.

Wird die Aetherlosang,aus woloher sieh Uanmsanreetc.
abgeschiedenhaben,mit einer verddnntenL<)8ungvon Kalium.

McarbonatgewaacheB,so nimmtletztere aus derselben Caperat-
sam-e und die rttoht&ndigeCaprarsaure, eowie 8pm'en von
UsniNsaureauf und giebt dièse Sacren an Aether wieder ab,
nachdem aie vorhermit Satz~aro frei gemacht wurden. Bei
derDestillation des Aothers tuntorMeibtdann eine olige, bald
erstarrendeMasse,welohedurch Behandlungmit wenigAether
von der vorhandenenCaprarsâure und dem gtosaten Thoilo
der vorhandenenUeninsaure befreit werden kann. Die in
Aether abergegangeneSaare wird mit Kali neutralisirt und
die SaMosungmit Kaliummonocarbonatges&tëgt,wobei etwa
vorhandenesKationtosniatauegeiaUtwird,wahrenddaa oaperat-
saure Kaliumin LCsangbleibt. Dièse Losoog wird dann mit



428 HM8e: Beitmgzur KenntnissdorFloohtenotc.

Saizsaure Nbersâttigt und mit Aether aMogeschdttett.Beide
Sauron, die Caperatsltureund Usnins&ure,lassen sich auch in
der Weise trennen, dass die ~thensche L&suogderselben mit
einer verdtinntea LQsung von KiJit.nNM~-b<m&tgesch~tteit
wird, wobei die Caperats&urean die Katiumbicarbonattasuag
&beFgeht.

Die aus der AethedOsung far sich orhattene 8&m'ewird
xtinaohst a!8 ein Oel orhalten, das aber bald erstarrt. Wird
die Saure in heissem Alkohol oder Eisessig gel8st und dazu
beissesWasser bis zur boginnendenTrabmg gebracht, so wird
dieselbe bald rein erhalten; dieselbe bildet dann weisseBl&tt-
chen und Nadeln, wetchekem KrystaUwaaserenthalten.

0,199Qrm., bel MO"getroehaet.gaben 0,~65Ctna.CO, und
0,t66Orm.HO.

0,t&S6Grm.,!tn ENtMatO)-getfockaet,gaben0,3M6Ct)rm.CO,and
0,12<5Qm).H,0.

0,1965Grm.deegt.gabenaaohZetset'a Vef&hMn0,10856rm.AgJ.
Aus diesen Resultaten ist nua die Formel C~H~O~~a

Ci,,H~O,.(OCHj,) abzuleiten.8' UU YI

BeMchnet: Gefuadea

0 61,86 6t,t9 61,56%

H 8,83 9,21 8,80,,

OCH, ~,20 7,Z8<

Die Caperataaure bildet, wenn aus Eisessig larystallisirt,
attasgt&nzeodeBt&ttohenoder platte Nadoln, welche bei 132°°

schmelzen. Sie Mat sich leicht in Aether, Alkohol, CMoro.
form und Benzol,wenig in Petrol&therund wirddurch letzteren
ans der BeBzoU8sttngin k8nugea Kryatatlen abgeschieden.
Ihre alkoholischeLSaung reagirt sauer, giebt aber mit Eisen.
oMond keine Farbenreaotion. Wird die Saure stark erhitzt,
M destillirt ein br&unUcheBOel ûber, das beim Erkalten er-

starrt, w&hrendein kohliger Rûcketand zm'Nckbleibt.Beim
Erhitzen der S&uremit Jodwaeserstoth&urenachdomVertahren

von Zeisel destillirt unter heftigem Sch&mnenJodmethyl
ilber,w&Iu'endim Reactionsge&saNorcaperats&are zurUck-
bleibt. Beim Erhitzen mit EssigsïhtreaNhydridentsteht das

Caperata&ureanhydndoder Caperatid.
Die Caperats&uret8st sich ziemlich leicht in verdunnten

L8saogen vonEatiumbicarboNat~Natrium. und Kaliummono-

o
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carbonatjAmmoniakund&txendenAtkaUen.Atte dieseL~Bungen
sind farblos und soMumanstark beim Erhitzen. Die ammo.
niakatische LSsung giebt mit CMorbaryum, Chlorcalcium,
Bteizucher,Sitbersatpetor nndKnpfcrchlorid amorphe, ftockige
NiederacMage der betreft'enden8a!ze. Es warde nur das
Ba~am- und Silbersalz o&herantersucht.

Das Baryumsalz, in der eben angegebenen Weise er.
halten, ist ein weisser, amorpher, flockiger Niederschlag, der
sieh mit kattem Wasser, wormdorsolbeunISsMchist, gut aus-
waschen taest. An der Luft trocknet dasselbe zu unansehn.
lichen Massen aus.

0,4t9Gno.bellao" getMetneterSnbstM)!gaben0,178Qrm.80,Ba.
CH,

Berechnetfar
C,ttf,,0,<.,'CH,

Qefhnden:

Ba 24,24 8<,8t

Daa SHberaatz, in analoger Art wie das vorige Salz

erhalten, ist ein weisser, amorpher Niederschlag, der sieh
aber am Lieht leicht bf~ont, gegen t00" schmilzt und dabei
zersetzt.

0,<6ZQnn. im EMiccatwgetteekneteSabetanzgabenbeimVer-
brennen0,165Gnn.Ag.

BerechnetMr
0,,H,,0,<'

ttefandent

Ag 38,64

·

84,29'

Der Sitbergehalt dieses Salzes wurde ohne Zweifel des-
halbetwaszu hochgefunden,ats eine Braunfarbung des Salzes,
ehe es zur Analyse kam, nicht au8geschlossenwerden konnte.

Caperatid entsteht beim46tûndigenErhitzen der Saure
mit einem Ueberschuss von Etsigs&ureanhydridauf 85" und
scheidet mch auf Zusatz von Wasser zu dieser LSsung atl-
mithlichin Kryatallen ab. DurchUmkrystaUiBirenaus beisser,
starker EMigaSurewird es rein erhalten und bildet dann &rb.
lose, attasgtanzendeBt&ttchen,welobebel 47" 0 schmelzen,sich
)e!cht in Alkohol und Aether Msen,nicht in KaMmmmonocar-

itonattSsungbei gew8hn!ieherTemperatur, wohl aber beim
ErMtzen, indem die organischeSubstanz in Caperatsaure za.
rtickverwandeitwird.
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0,ttH Chrm.tm Emtccator getroeknete SobetaM gabea 0,S5M Gfm.

CO~und 0,120 Qrm. H,0.
Berechnet f0r C,,H,,0,: Ge~ndon:

C 64,07 64,87%
H 8,7S $,8S,,t

Wie ans diesemResultat ersicht!ich, ist die Capefatsaure
bei fraglicher Behandlung nur in das Lacton ûborgegMgon;
ein Eintritt des Easiga&urerestesin d<t8MotektHder SRaïe
bat nioht stattgeftmden.

Norcaperats&ure.
DieBeS&mrebildet sich, wie oben angefuhrt, bei dor Be.

handtnng von Caperatsâuto mit cône. JodwassefstoBs&ut'e.
Durch Umkryetallisirenaus heisser, starker BBsigs&arewird
aie rein und in farblosen Blattchen erhalten, welche Krystall-
wasser enthalten, das bei 110° entweioht.

0,1<81ann. tuattockcerSubetam:gabenbet UO"0,0181CtTo).H,0.
0,1888Grm.entwfteMfterSube~nzgaben0~9MGnn. 00, und

O.M85Grm.H,0.
0- L- & n v n nrr w. n.J!1.
He)feehnetNrU,,H,,0,+8H,0: Gefnnden:

2H,0 7,96 8,84

Berechnet mr C,tH,,0,: Seftmden:

C 60,M 60,M'

H 8,65 9,M,

Die Norcaperats&are!Cst sich leicht in Aether, Alkohol,
Benzol, Ch!oro<brmund Eisessig, r8thet in alkoholischerLC-

sungblauesLackmnapapierundgiebt in dieserLSsungmitwenig
EMencMorMkeineFitrbung. Die entwasaerteS&ureschmilzt
bei 138".

Wird die ammoniakaiischeL8snng der S&uremit CMor-

bNyamMsaag vermischt, so entsteht ein weisser, ftocHger

NiederschlagdesBaryamsatzes,das vottkommenamorph ist und
un!8sHchin Wasser.

0,4048Qnn.beit200getrockneterSubstanzgaben0,2805G)-m.80<Ba.
'D_L_ na_ in a n_ l'1_I!I_BerechnetMr (C,tH,,0,),Ba,: Qefuaden:

B<t 88,22 M,M
u 'l'T '1. 0 1 '1- rr.» f..r~

Aus Voratehendemfolgt, dass dieC&perats&ureder Mono-

methytester der Norcapetats&uteiat und dièse ihMNeits die

TricarboMSareeinesKSrpers, C~B~ welchersieh ~ietteicht
bei weiterer Untersuchung als eine DihydroxytverMndanger-

weist. Der Capeîats&urewUrdedann der Kohteawassemtoff
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C~H~ zu Grunde liegen, der ah aaohstos Giied aich dem
anscMieMendttr~e, welchen wir aïs GnmdMbstanz Mr die
BangifonaaaMreamunehmenhaben.') Voreret habonwirjedoch
die vorbeschriebenenEorper wie folgt za formuliren:

,,COOCH, /COOOH,
01$H$$Ot/ a' p~eHeapa~~p~a O..B,.O.=(OOOJfhi.
~(COOH),' ~>0, i C..B,.0,-(COOH),.

CatMMteimre
t'

Caperatid NofeapefaMNre.

Caperia.
Dasselbe wurde, wie auch das Caperidin, nur in der auf

EichengewaohMnenParme!iacaperata gefunden.Beide KOrper
sind in der eraten Aethefabscheidungneben Caprsrs&tu'eund
Uaninaâureenthalten, von welchenS&tu'onaie loicht durch
BehandlungmitKa!iammoMcarl)onatl8suogboimaaMgorW&rme
getrennt werden Monen, wobeidieMSâttren in Memng gehen.
DurchwiederholtesUmhystattisirendes UngelCetenans heissem
AlkoholoderBenzol werdendann auch diese KBrper getrennt,
wobeisichdas CaperidinzuerstauBacheidet,ap&terdas Caperin.

Sehr leicht wird daa Caperin far sich erhalten, wenn daa
Gemengemit Caperidin amBOcMtMddtMermit vielemAether
behandeltwird. Dabei bleibt das Caperidin nahezu ungel6st;
nur ein MeinerTheil geht m LCeuag, der sich in den eraten
KrystaMisationwiedervorSndet,wenndie Aetherlôeungotwas
concentrirtwird. Die aladannfolgendenKryatatlisationenvon
Caperin werden durch UmtSsenin starkem, heisaemAlkohol
oder in heissemEiaessigrein erhalten. Daseelbe enth&tt kein

Krystallwasser.
0,t69SGrm.bettOO"getrookneterSabstaazgaben0,<97&Gno.CO,

und0,t7t6Grm.H,0.
0,162')Grm.beltM"gotrocknoterSabstaa!!gaben0,4766Qnn.CO,

und0,16S6Onn.H,0.
DieseResultate entsprecbendor Formel C~H~O, wetohe

aber, wie ich &uher vermutbete, z)t vervielfachenund zwar
zu verdreifachenist so dasadem Caperindie Formel 0~1~.0~
zukommt.

Befeehnet Rtf 0,,H~O,! Gefhnden:
C 80,00 80,t7 '!e,M<
H n,n tl,M tt,!0,

') Die BaxgiformeXnK)derivirt nicht, wte ee8.280 !ntham)ieh heimt,
vom KohtenwMsentoff C,,H, eondemvom KoMenwMMmtotF0,,H,
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Die Moteku!argewichtsbe8timmangfar dM Caperin warde
nach dom SiedepunhtsverfahrenvonBeckmann auegeRthrt.

Bel15,205Grm.Benzolund0,086Grm.SubstanzwurdeeineStade.
pmtttM)rh8hut)gvon0,OM'eisdett,wora~aJM= 5Mfolgt,bet0,1665S~m.
Substanzeine ErhChnngvon 0,055 ~d mtthia ==*931gefunden,
weiterbel O~M5Orm.SubstaMeineEthObuogvon0,080"undMmit
M=586undendliebbet0,8946Qnn.SubstanzcinoErhOhungvon0,U8''
<u)dMm!t = 666.

Fernergabenm 20,9t6Gnn.OMorotonn0,0ttam. Sabatanzeine
ErhShMgvon 0,022', daherJ(f=B7Z,0,t*7Gnn.SabetanzemeEr-
hObungvon0,090*,mithin3f~6t8, endlich0,218Gm. Sabatanzeine
Erhuhnngvon0,071 undaomit.M" 587.

DasMittelbetragthnetsterenFaHe(BeMot)54Ï,imzwetten(Chtoro.
form)540,wat'renddieFormelC,,H,,0, RtrJtfc 640ergiebt.

Das Oaperin bildet kleine, weisse,platte Prismen, wetche
aich ziemlichMcht in Aether, Ohloroform,Benzol, heiseent
Allcoholund heisaem Eisessig l9sen und aus tetzterom beim
Erkalten zum gr8sMren TheUwiedertUMscheiden.Die alko-
hoitsche L8suDg reagirt neutral und giebt weder mit Bisen.

chlorid, noch mit CNorkaMosung irgend weloheFsrbungen.
In Aetzkatilosang, in Katiummono- und -bicarbonat, wie in
Ammoniak ist es unMsHchund wird davon auch nioht beim
Erhitzen verandert. Sein Schme!zpunktliegi bei 243"; in
haherer Temperatur stSast es einen weissenRauch awannd
destillirt anscheinend unver&ndertüber. Mit cono.Schwefel.
saure &rbt es sich zan&chatnicht; wird jedoch arw~rmi, so
f&rbtsich die S&Mregelb und scNiesdich braun. Salpeter-
sâure von 1,4 spec. Gew. wirkt selbst beim !5ngerenKoehen
nioht auf das Caperin ein. Beim Erhitzenmit JodwasserstoBF-
a&m'evon ],7 spec. Gew. bleibt es vBUigunverSndert;es bildet
aich somit kein Alkyljodid. Wurde es mit 4 Thln. absolutem
Alkohol 3 Stunden !&ngauf 160" erhitzt,so warde ebenMb
keine Ver&odentng desselben bomerkt; dagegen bildete sich
ein Hydrat, aïs das Erhitzen 24 Stunden lang fortgosetzt
wurde. Allordingsschied sich beimErkalten ein grosserTheil
des Caperins uave~ndert ab. Aus der Mutterlauge davon
warden jedoch auf Zusatz von wenigheissemWasser weisse
Nadeln erhalten, welchein ihrer GesammtheitbeimTrocknen
an der Luft zu unansehnlichenBrockeuwurden. Dièse Sab.
stanz lest sich nun bedeutendleichter in heissemAlkohol als
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Jomm) t. pn&t. Choaie p] M. 6!. Z8

das Caperin und soheidets{ch beim Erkalten in gehtiNNsen,
aus ZM-tenNadelnbestehendenMassenim Wesentiiebenwieder
ab. Wird aber versuoht, die Substanz aus heissem Eisessig
umzukrystallisiren,so erMIt man wiederdas bei 248" sohmel-
zende Caperin, w&hreNddie fraglioheSubstanz bei327"–888*'0

schmiizt. Bei MO"zeigte dièse Substanzkeinen Verluat und

gab dann bei der Analysevon

0,t6?t Grm.SttbetaM0,<MGnn.00, und0,t0<OM).H,0.
0,n89Gro).SubatMM!0,618Grm.CO,und0,m&Gnn.H,0.

Nach Art der Darstellung w&renun denkbar, daaa das
Caperin bei fragliohem Erhitzen Alkohol oder das Radical
dessolbenaufgenommenbabe; allein einePrttfuag der Subatanz
nach dem Verfahren von Zeisel fiel negativ a~ Somit ist
nur die Annahme zaïasaig, dam daa Capenn boi diesemEr.
Mtiion ein Hydra~ oamiich Dicaperinhydrat, Oy,H~,0,=
ZC~H~.O.+~O, bitdet.

BereehMt fitr C~,Ht,,0,: Ctefanden:
0 ?8,69 78,99 '!9,M°/.
It H," 10,97 tt,M,

DaadieaemHydratwahncheiBJichzaGrMndeHogemdeDica- =

perin erbalt man, wennman die Aufl8sungdes Caperins in
heissemBenzol rasohabdampft. Alsdannscheidensich aus der
conc.LosungbeimErkalten lange, zarte Nadelnab, welche bel
248"–850" schmelzen. Die AufIOsungdesDicapennsgab f)ir
25Grm. OMoro&rmund0,066Grm. Substanzeine Siedepunk)B-
9rh8huNgvon0,008",und bei 0,226Grm. Substanzvon 0,028",
worausmch im emteren FaUe ~f==1207,im zweiten ~f=H88

ergiebt(berechn.1089). Nach etwa20Minuten langenSiedens
erhob sioh pIotzKohder Siedepunkt und wurde nun eine Ge-

mmmterMhungdes Siedepunktavon0,086" beobachtet,woraus
==590 folgt. Wurde jetzt neue Substanzhinzugegeben,so

reagirte dieselbe nun mit dem hatben Motekolarge'moht(ge-
funden .M =579). Da die fragliche Subatanz bei t20" und
selbstbei 140 kemenVerlastzeigteundsomitfrei YO&Ejry8taU.
benzolwar und andererseitaaus heissemBiseBaigCaperin vom

Schmebp.243° kryetaUMirenUess,ao folgt daraus, dass diese
Substanznichtnur in ihren L8sungenin zweiFormen existiren
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htma, aoBdern au9 deose!ben aach krystaUisirt, namHohab

C~H,Ojt und &!a0,,Bt,f,0,, ab Oapenn, resp. ab Dicaperio.

Caperidin.
Das Caperidin, derenTrennpng vom Uaperim8, 431 an.

gegebenwurde, unterscheidet sic!) von die~emgMi: besonders
dorch seine genogo LSetichkett in Aetber undAUt~ho!,Bowie
m kaltemBenzol und Ch!Qro(bnn,!8st sich indessenleicht in

heiasemBenzol und heMsemOMorofwm, so daaa ~ine Beio-

darateUang leicht zu bewerkstelligen ist. Aus koohendem

Eisessig, worin es 9ich MOCtUphgut t);)tt~{{fyat&Uisirtes in

g!&M!endenBt&ttchen und ~ufzeB Prismen, die be! 862"
scbmetzen.WM es Mher orhitet, so sablimtft es wver&ndeft
in Flocken, welche aua kleinen B~ttoheo bestehen. Es t6at
Biobnicht in A!haUet),Ammoniak, eia&chund~wei&chkoMea-
sauren Aïkatie!~ auoh nicht in cono. Sa!pete)'s&<u'e,weun es
damit gekocht wird, nicht in rauchender JodwassemtoSe&we
und wird auch nicht beim Kochen damit ve~ndert. In cône.
Schweiebaure !6st es sich bei gewOhntiohwTemperatur nicht
jedoch {&rbt sioh dieselbe beim ErM~ea damit gelb und
sohUessUohdunkelbraun. Seine alkoholischeMsung reagirt
voilkommenneutral, aie giebt weder mit Eisenchloridnoch
mit CMorkatMSsuDgirgend welche Reaction. Wird ea mit
8 TMo.Atkohol 13 Stuadea lang auf 180" wMtzt,sa er!eidet
es keineVer&nderung,ebenso wenn es mit ËMi~ttroanhydrid
erhitzt wird.

1. 0,t98Z0)'m.boi tOO'getrockneterSttbstMzgabea%58tarm.
CO,und0,197Qrm.H,0.

8. 0,1988Gm. bei 100"gott'ockmeterSabstMMtgabon0,6836QMa.
CO,und0,301Gna.H,0.

Dièse J&eaultateftthren nun zu der Formel0,,H~,0, welche

jedooh ans den nachstehenden Grtnden zu vetdoppeh, also

0,~0, iat
M–<D"Z

B~Mbnet ~r CteMeat t
C,,H,.0,; 1. 9.

0 80,00 -!9,84 80,tt<
H H,tl 11,04 tl~6

Îlid Rnolimmmnn riaa lLf..labulaa.na.nt,W .i:n.» !Cl..l,l.Die Bestimmmtg des Mo~k~M-gewicbtsdi9$er Sub~M
wurdeBftchdom Beckmann'schen 8iedepm)HaYor&hreo~o~
gefBhi't.
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88'

MouNesmitteh Subetan: SMopoaktMrMhMg
te,0t3 Qtm. B<M)zot 0,M8 SHB. e,OSf 698
t6,OtS 0,t486,, 0,06t"° 809
2t.at Grto. Chloroform 0,M4 o,0<9"° 888

8t,8t 0,N9 0,t06<' 874.

Das Mittel aller Beetimmtmgenist 386, wahrend die
Formel C~B~O, Af 360ergiebt.

UsainN&ure.

Ata eoastanter BestMdtheUder Parmolia caperata wurde
UsniNB&nrogefunden. Indes differirtediese Saure anf&ngUch
bezNgîichihrer Zuaammetzungetwas von der ~b UBntns&ure
bekannten8&ure, welcheDifforenzerst vemchwand,nachdem
das betreffendeKatmmsfttzam verdaantemAlkohol umkrystal-
lisirt war. Die alsdann aus dieeemSabe wiederholtdMge.
steUteSaarogab voUkommenzu 0,0~ atimmondoWerthe,
namUch

0,aMGun.,hn Exaiccatorgetrotdtnet,gabea0,5376Grm.00, and
0,t0t6Qn)).H,0.

0,8816Gnn.,imEMieeatcfgetrcehnet,gaben0,60e6Gm).CO,und
(~,0920Qnn.H,0.

BûfoCMMtts Cto~Biden:

C 62,79 62,82 62,8'
H <,M 4,93 4,6!

T~in HitMt~t «nt.m~)~ t.m nme .) t.:)~~t- t. M-t.:t–Die S&ure achmob bei 196" und bildete beim Erhitzen
r mit Aceton auf 160" Dicarbumeinund KohleM&are,so dass

gar kein Zwoifel darOberbesteheBkann, daes hier die be-
kannte UsNnB&urevorlag.

Parmelia cc~er~a (Ehrh.) Ach.
= Tm~'MMnscen~wME8rber,

ONtbaltneben Uanme&nrenoch aine andere S&nre, jedoch in
kleinerMenge, welchein au-tea, weiasenNadeln toyeatattisirt
und in aikohoMscherMeung mit wenigEieenchlorid braun-
rothe Farbuag giebt. In kohlensauremKalium ~66teich letz-
tere S&ureleicht, aUeindieeeLCB<mgf&rbt.sioh bald braun.

InzwiechonmachtoZopf') aber dieeeFIechte Mittheilung,
wonachdioselbeUaninsâureund Sataonsaure enth&H..Ob nun

') Ann.Chem.2$~ M2.
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die von mir beobaohteto Saure Satazinsaure ist oder aine
andere Saure, muss ich leider dahin gestellt sein lasson, da
meine betreffende Untersuchung vor Zopf's Publication aus.

geMu't war und neues MatcrM mir bis jetzt nioht zur Ver-

f&gnngstand.

/~<eM! ~/<a'M (L.) e<&e~~M(Fr.) Th. Fr.

Diese auf AepMbaumen gesammette Fiechte enthielt Mis
oharaktenstischen und emzigenBestandtheilAtranoria, dessen

Schmelzp.za 187" bestimmt wurde.
Wie ich jetzt erat bemerke, bat Zopfl) diese Flechto

unter den NamenPhyscia tonella (Ach.) untersucht und darin
ebonfallsAtranorin gefunden. Daneben soll aber noch ein
zweiter weisser Kôrper vorhandon sein, der in sebr geringer
Mengeaus der atheriachenMutterlauge auskryetallisire. Einen
zweitenKCrperhabe ich jedoch,wieichausdr<toHic!thervorheben

m8cht~,in dieser Physcia nicht beobachtet. Vielleichtbentht
dièse Differenz darauf, dass Zopf eeine Flechte von oinem
anderenStandorte (Ahorc,Pappeln und Akazien)batte als ich.

-X<m~<M'M~'M<tHK(L.) Th. Fr.
Parmelia ~<tt-K~Me(Ach.), P~cM pa<-M<t)M(Nyl.).

Diese untor dem Namen ,,gelbe Wandflechte" bekannte
Flechte wurde von mir frOher') schon eingehend untersucht
und darin Physcion (= Chrysophan~ute von Rochleder und

Beldt, PhysciasanrevonPaterne, ChysophyscinvonLilien-

thal, Parietin von ThomsonS) neben kleinen Mengenvon

Physciol und Physcianin gefunden. Moine inzwischenauege-
fnbrten neueren Untersuchungenmachenes jedoch wahrschein-

lich, dass das Physciol und Physcianin nicht ursprQoguchin
dieser Ftechte enthatton waren, sondern erst aus dem vor-
handenonAtranorin durch Einwirkung von Sodalosung, mit
wcicher damals das Rohprodukt erw&rmtworden war, ent-

standen wenigatenshabe ioh, indem ich jetzt das Rohprodukt
in der Katte mit Sodatëmng behandelte, kleineMengenAtra-

') Ann.Chem.288,6' ') Das.284, m.
*)Gerhardt hieltd!eae!)Parletinfar Umiae&ure,inWirMtchkett

wares oCbNba)-nur unreineaPhyscion.
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)oriB.ka!)ie!<wa<M!Phmt«tntnnftPh«<.m<tM:n At.noria, keineswegsPhysciotundPhyscianin,dieja vomAtt'anorin
deriviren, erhatten.

Uehtigensist das Atranoriu nicht ein steter Begteiter des
Physcionsin fragticherFieohto~ondemtritt erst dann auf, wenn
die Bildung vonPhyscionoffenbarinaStockenget'&tb.80 warde
in intensiv gelben Exemptaren dioser Flechte von Pappeln,
Weiden, Steinen etc. nurPhysciongefunden,dagegenin weniger
gelben oder fast grünen Exemplaren, welchean feuchtenOrten
und namentlich im Schatten, insbesondereauf Fichten ge.
waohsenwaren, immer etwasAtranorin gefunden,wahrenddann
die Menge des vorhandenenPhyscionsverschwindendklein war.

Was nun dasPhyBcionbetrifft,so habeichmeiner frUberen
bez0g!ichonMittheilung nur wenigesnachzatragen. Wird das
Physcion mit Jodwasserstoffs&arovon 1,7 speo.Gew. erhitzt,
so wird dasselbe zunachst entmethylirt und in Protophyseion
Obet-gefOhrt.Die letztere Substanz wirdauch erhalten, weun
das Physcion mit 4 Thtn. Eisessig und 4 Thh. rauchender
Salzsâure im geschtossenonBobr langere Zeit auf 100" erbitzt
wird, wobei von Zeit za Zeit das goMdete OMormethyIaus.
blasen za lassen ist. Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt,
bis im Rohr nicht der geringsteDruck mehr bemerkt werden
kann. Die entmethytirtoSubstanzwird dann aus heissemEis.
cssig umkrystattiBirtundso in prachtigen,gi-ûnlichmetattgtan.
zendon Blittcben erhalten, welche bei i98" schmeizen.

Bei langerer Einwirkung von JodwasserstoSsaurowird
jodoch das entstandene Protophyseionza Protophyscihydron
reduoirt, welches mit dem durch Einwirkungvon Zinkstaub
auf ProtophyBdonerhaltenen Eorpor identischist.

0,!t6&arm. Subetanz,mittelstJodwaMeMta&ttaMerh&tteo,gaben
0,0576Ctfm.CO,und0,0916Ch-m.HO.

Bereehnet f)9rC,,H,,Ot: Gefhnden:
C ro,St '!0,t6"
S 4,68 4,71

t~'fT t t
1 Il-

Die Versuche, durch Einwirkungvon 10TMn. Zinkstaub
aufPhyscionden KohtenwasserstotFdarzasteHen~welcherdieser
organMchen Substanz zu Grande liegt, batte nicht den ge-
wtinschtenErfolg.

Dagegen gelang es, in das Physoioneineweitere Methyl-
gruppe einzuf&hren. Zu dem Zwecke wurdenje 0,5 Grtn.



438 HossetBeltmgzur KenBtnissdot Fleehtenetc.

Physoion mit 1 Grm. gepulvortem Kalihydrat venniaohtand
zu dem Gemenge in eiaer EineoMnaer&hroça. 5 Oom.Hob-

geist undùberschNaBigmJodmethyl gebraoht. Die zageschmot-
zene Rôhre blieb dann 72 Stunden lang bei 60"66" stehen.
Dabei wurde dieFarbe der anf&ngHchpui'parn gefNrbteaLtt.

sung nachund nachheUerund sohiedsich nebenJodkaliumem
roth geËbrbtesErystttUpuïverab. Nach dem AuswMohondes.
eelben mit WasBer warde es in heissem Eiseasiggelamt,
woraufbeim Erkalten K-Methylphyacioakrysta1lisirte,wahrend

~.Methyiphyeoionm L8Mmgblieb.

u-Methylphysoion bildet chromgetbe NMetohea und

ImggestreokteBt&ttehen,weloheboi 306" achmehen. In At.
kohol Mst es sich ztemlichleioht und dieseLOaung&rbt sioh

nun mit wenig Kalilauge roth, jedoch bei weitemnicht BO

intenaivwie PhyBcionMsnng.Es enthMt kein KtyataHwasser.
0,9085Ch'm.,bei 100"getroekMt,gaben0,6tM G)'m.CO, und

0,08668)'m.H,0.
Berechnet?)- C,,H,(CH,),0,! Sefanden:Berechnetfür C,,H,(CH,),0,! Gefnnden:

C 68,46 68,85°/,
H 4,99 4,66,

~.Methylphyscion. Wird die erste Mutterlauge der

vorigen Verbindang(s. oben) mit heissemWasser Mezur be-

ginnendenTritbung YenNieoht,so scheiden sich dann fearig

rothe, concentnsch gruppirte Nadeln ab, welche nachdem

Umkrystal1isirenaus verdOnnteMAUmholbei 178"schmelzen.

Dièse VerbindungMat sich leicht inAether und Alkoholund

letztere L~sang giebt mit wenig Kalilauge nur schwachrothe

Farbang. Das ~.Methytphyscîon vermag nicht zrnsublimiren

und verbrennt SueserstMhwer im SauerstoSstrotNe.

0,1095Gnn.bel lOO'getrockneterSubstMX!gaben0,M05arm.CO,
und0,OM6Grm.H,0.

10~t~t rft~ tl ~rtU t ~~f.J~Berechnet ffir C,,H,(CH,),0, Gefanden

C e8,<6 M,04~
H 4,M 4,M,

OhneZweifel beraht die VeracMedenheitder beidenMe. B

thylphyscionedarauf, dass die hinzugekommeneMethy!grappe H
an vorschiedenenOrten s!ch eingelagert hat. Nimmtman f&r S

du Physcion die Format: g
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~~0.<~

rr~ Y~"
kAcoA~~

an, 80 werdondie MethylphysoioMals nach den Formein I,
bezw.11zusa.mmengesetiitbetrachtet werdenmttssen;

ï. IL
~00~ OOH, OH, nn OCH.

r~ T~)~ r~ "v~s

kA~~Jo~ UkcoJk~(,'0 00'
Welohevon diesen Formoln nun dem M~,welchedem

Methylpbysoionzukommt, das zu entsobeiden,wird weitoren
UntoMMohungendes Physcionavorbehaltenbleiben.

Xanthoria lychnea(Ach.) Th. Fr.

wird von den Lichenologen in mehrore Formen abgotbeilt,
n&m!ichin a) pygmaea(Bory.) Th. Ff., in ~)Mt&x(Hepp.)
und y) polyoarpa (Bhrh.) Th. Fr. Ich habe nur a) und y)
sammelnMnoen, welche ak fttrhendenBestandtheUdeMetben

Physcion ergaben. Irgend aine andere FtechtensubstaNZ
konnte dann aicht beobachtet werdea.

Xanthoria candelaria(A.eh.)
wurde auf Platanen in Ramsau bei Berchtoagadenund bei
Brand (Vorariborg), sowie auf Ettstanienbaumenboi Schtoss
Solitude (bei Stuttgart) gesammeitund enthielt nur Physcion.
Aus Vemehenwurde in einer vodauBgenMittheilung1)diese
Ptechte mit der folgendenverwecbseit,jedooh die bezOgtiche
Angabe in einer folgendenMitthoilung')achonrichtig gestellt

CtM~&tfMconcolor(Dicks.) Th. Fr.

DieseFlechte verdankeioh mehrerenLichenologen.Ausser-
dem habe ich dieselbe in einer Gesammimengevon einigen
hundert Gramm auf Obstbaamenin der Nahovon Fonerbach

gesammelt, sowie in kleinerMengeauf Kastanionbaumenbei
dem ScMossSolitude. Diéaelbeergab bei der Untorsuohung

') Ber.90, $66. ') DM.8. 19M.
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immer dasselbeResultat, nitmiichoinenGehatt an Dipulvin.
s&are. Die Eigenscbaftondieeer 8&nrebedingtenjedochdie

Anwendungvon aikohot&'eiemAother, da. anderufaJb dièse
Saure mehr oder weniger zersetzt und in Aethylputna.
s~ttre Obergeiûhrtworde. Aus diesemGruodo warde auchan.
f&ng!ichimmer etwasAethy!puMnsauteerhalten, wetohedann

ausbUeb,&!Bder angewandteAether atkohot&eiwar.
Die ans der AetherIOsangabgeschMdeneDipatvinsiture

wui-dezujiachst mit etwaa PetroUther auigekocht, um einen
kleinen RdcMtatt von Wachssubstanzzu boaeitigen,und dann
wiederhott aus heissem Eisessig umkrystallieirt. Die S&ure
enthatt kein KryataUwaseer.

0,Z08Orm.ho Exsiccatorgetrockneter8ubet&Mgabon0,640Q)-m.
00, und0,078Gmt.H,0.

BereehnetfOrC~H, Oefandeo:
0 T8.84 T~M%
H 3,68 8,94,

Die Diputvins&urebildet ziegelrothe kleine Nadeln,
welche bai 211 sohmeizen. Sie ]3st sich ziemlichMoht in
heissemEisessigund Benzolund Jtrystallisirtdaraus, wie aus
Aether, in Nadeln. Eatbalt aber der Aether etwas Alkohol,
so bildet sich schon bei gewëhniicherTomperatur,rasch beim
Erwarmen Aethytpat~insaure, welche nun beim Verdunsten
der LSsung in groœen, gelben, tafe!f8rmigenKrystallen Yom

Schmetzp. 128° zarUckbteibt. Wird die Saure mit einem
UebenchuMvonEssig~&ureaDhydtid2 Stunden lang am Rück-
BusskOhtergekocht, ao scheidensich dann beim Erkalten der

Lësung 8ch8ngelbe, mikroskopischkleine, bai 2!4" schme!-
zende Nadeln von Palvina&areaahydrid ab, welche sich
leicht in heissemBenzol iSsen. Aus dieserLôsungio-ystaUMirt
nun diese Substanznicht in Nâdelchen,sondern ingelbbraunen
Bi&ttchen,welchebei 820" schmelzen.

0,)0946)'m.derimEMioeatorgettoeknetcnSubataMgaben0,297Gnn.
CO,und0,OMSGrm.HO.~v, una u,uft~a~mt. tt,u.

Beroobnet Of C,,H,0,: Oefunden:
C -!4,48 M,04'
H S,<4 8,4~

Tt_ · ..7. 1.· s a ~w.

*«' B
DiesesAnhydnd entsteht aua der Dipulvma&at'enach der t

Gleichang: 6
Q,.H,,0,=2C,.H,.0.+H,0. B
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Zopf) will nun in dieser Ftechte Catyein und Aethyl.
puhinsaure gefunden haben. In der That die DipttMnsaure
hat in ihrer Loslichkeit in Eieessig etc. grosse Aebnliohkeit
mit diosomKërper, von dem sie sich, abgesehenvon ihrem
bedeutend niodrigeren Schmebpuoitt und ihrer Zusammen-
setzung, leicht durch ihr Verhalten zu Aothylalkoholunter.
scheidet, wobei das C&tycinv&Uigunver&ndertMeibt. Wendet
man an6t<tt<.AathytfdkoholHolzgeist an, ao entsteht dann
aus DipulvineaureVulpinsaure:

0,,H,,0, + 2CH,. OH= 8C,,H,,0,+ H,0.

&c~ Pulmonaria (L.) Sohaerer.

Dieae Flechte war <r0herneben Usnea officinell,der sie
sogar vorgezogenwurde. AngeblichsoUtedieselbeblutatillende
Eigenschaften beaitzen und ganz besondersbei Ertmkheiton
der Lunge von guter Wirkung sein. In SchrSder's Phar.
macopoia universalisS. TM., S. 1388(1748)heisst es wSrtuch
dardber:

,,Manhat ihn desfallsMuséumpulmonariumgeheissen,weil
er ah ein socderbarGsSpecificum in denLuogenbeschweren
dienensot!, und diesesvon wegensemerSignatur oder &Mch.
ithntiohkeit,die die Restait der Lungeneinigermassenvorstellet.
Welches denn Utysses Aldrovandus in Histor.. Monstrorum
pag. 307 in etwas bekraMgen will, da er von der Pulmonaria
schreibet, die an den Baumen und Foisonwachset, und eine
Substanz der Lungenauszudrttchenscheint,dass man sic wohl
in Krankheiten der Lnngen gebrauchenMnne /4

GegenwRrtigwird dièse Flechte noch da und dort von
SchMem und dergleichen zu Heitzwecken angewendet, ist
aber sonst iangstverlassen. VonSchnedermana und Knop)
wurde dieselbeuntersucht, welchedarin eine der Cetrarsaure
ahniiche Saure fanden, die sie Stictins&ure nannten.

Bei der Extraction mit Aether schied sich alsbald aus
letzteremoine weisseSubstanz aue und bildete sich aUntahHoh
eine graoweisseKmste, welche sich bis auf minimaleMengen
in der wasangenLosungvonKaliumbicarbonat!oste. Wurde die

') Ann.Chem.284, )2e!297,809.
') Dies.Journ.[2]S~ 107.
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MM'6!tnrteLCmngmitSatze&ureObefs&Mgtundausge&thert,
BOMotertiMsdann der Aether eiM KryataHieatton,die an*
<ohwefah Protocetrarsaure zu erkennenwsr. DarchBc.
handtangdieserKryataUiaationmit etwM heiasomAtkoho!
wurdedieftetbevoUbommonrein erhattea.

0,199Qtm.heit80' getrockneterSatMtMtg&ben«,42<arm.CO,
ond0,0(t<6arm.H<0.

BereohnetNtf(~,H,,On1 GteftuMtem
0 M,M B8,n*

H 8,M 3,e0,

IN!- ~t.- C'lv_ l.L_L ~'11. n·_ 'r.'I.~ .AI.Die fraglicheS&crobesitzt vollkommendie Eigenschaften,
welchean der Protooetrarsaure onnittett wurden; sie spaltet
sich daher beim Kochen mit aHtoholiacherKa!ilauge auch in
Cett&N&ureund FomaM&are.

Dass nun Schnedermann und Knop ihre 8t!otine&ore
nur ah &hntich mit Cetrara&ure bezMohneten, mag woH
darauf beruhthaben, dassihnen die Spa!tungss&ure,die Cetrar.

s&ure,aus der ,,LNngen~echte"und aus dem,,i8!andi8chenMoos"
nicht ganzrein vorlag.

A<p&nM)!<m'&<!<MM (Aeh.) Nylander
nnd ~~omtMm tommentosum(Hoffm.) Nylander,

die theib lm Schwarzwatd,theik* im bayenschen AUgau(bei
Spielmannsau)gesammelt wurden, ergaben bei ibrer Unter-

suchungnichta Bemerkenswerthes.

A~pAMtKMmarc~ctOK(L.) Nylander
"<Nephromapolare (Ach.)

vonNytorg(Fiamark)vonfh. Pries gesammelt,eineprachtige
Ftechte mit gromenApothecien,ergab bei der Aetherextraction
einen Bacjtstand, der deutlich drei krystallisirte Snbetanzen
erkennenliées. Wurde die Masse mit wenigPetrolather aufge-
kocht,sonabm derselbeeinenwachsartigenK8rper auf,wetcher
sich beimErkaltenkrystattimschwiederabschied. Wurde dann
das in heissemPetrol&thorUnget&stein heissemBenzol geMst,
so schiedenBichnun beim Erkalten Eryatatto von Oaninsaure

ab, welchedurch ihren Schmelzpunkt und ihr Verhalten zu
Aceton bei t50'' ais solche erkanat warde, wâhrend ats fol-

gende Krystallisationsich eine neoe Subatanz ansschied, die
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inh Nonhrin t)<mn<tHnt~hm{nf!<tft)nttoBTtmtfxnfatnttMMtT*n~.oioh Nophrin nenne. Duroh wiederholteeUmhyataUiftirenMis
der gwingBtenMongeheissen Bisamigawurdedaeselberein er-
hatten,

Das Nophrin MMot zarte, weiase Nadoln, welcbe 8!eh
leicht in heissem Alkohol und Benzol, in Aether, nicht in

Wasser, EatikMge oder K~UnmcarboaatMsenund in aikoho.
lisoher LSsang mit EieeacMorid keine FafbNng geben. Die
bei 1200 getrochaete Substanz BohmHi!tbei 188". In cono.
SchweMs&urel8st es sicb bei gewôhnMoherTemperatur farblos;
beim Brwarmon tritt Br&unuageia.

Da von <tieaetSubatanz sehr wenig vorlag, ao warde bM
derAnalysedie weiteetgeheadenVorkehnmgenznr Bthattang
branchbarer Reaultate getroffen. Es gaben nun

0,<X48Grm.totttMctcM8obttMM!bei 120.O.OC82ann. H,0.
0,MMGrm.beUM*~ttocknetcr SabotmMgabeno,t8BlOnn.00,

and0,044Grm.HO.
Hierans folgt f)tr die Mttrooimo Subatanz die Formel

C,.H~, + H,0, far die bei 120" getrodmete O~H,-BM–aa –a–y ~jt~sz'

Berechxet fBt 0,,H,<+H,0< Gefhnden:

H,0 6,ZO 7,t%.

Berechnet?)- C,,H, Qe~ndeo:
C 88,2 88,8<
H 11,8 n,9**t" tijU,

Das Nophrin ist somit ein Diterpenhydrat.

Nephromium/<Mt7antCMH(Schaerer).

In dieser in NoufoundlandeinheimischenFteohte wollte

Bachmann') Emodin gefunden haben. Du dessen Angaben
nicht gut za dem stunmta, waa mir vomEmodm durch eigeno
Beobachtungonbekannt war, so habe ich diessFJechte, welche
ich insbesondereHm. Dr. Zallbruckner verdanke,nochmals
untersucht.

Diese Flechte atammte theib von der Insel Miquelon,
theUs war sie die Doublette der von Schultz in Herbar.

normale, Nova Série VII Nr. 684 ak Nephroma laevigatum
ausgegebenenFtechte, die von Lenormand im Walde vo))

Briequebec (Manche) auf Baumstammen gesammelt worden

') Berichteder Den<aehenBotaaiMhenQMeUeehaft6, M8.



444 Hesse: Beitragzur Konntnissder Fiechtenetc.

war. Wie mir Hr. Dr. Zahibruokner mittheilte, so ist das
Mark in dieser Fiechte bieweilenganz ge!b und dann iarbt
es aich mit Kalilauge leioht und intensiv roth, bald hellgelb
und dann &rbt es sich mit Katihmge weniger intensiv oder
kaum noch. Es treten aloo hier ahnHche Verh&ttnisseauf,
wie wir sie schon bei Parmelia perlata kennen lernten.

Die ,,AetherM8ung"gab nun bei ihrer Destillation einen

ktys~tisu'ten BOckstand,der nebenetwas Wachssnbstanz gelb-
liche und weisso KtyetaUe erkennen Mess, von denen die
letzteren ab Nephrin erkannt wurden. Nachdem dieae

Krystathnaase sorgfaMg von der Matterlauge getrennt war,
wurdedieselbe in heissem Eiseasig geISst, auft welchemzuerst
dor mit.Katilaugesich f&rbendeK8[per, den ich Nophromin
nenne, hystaUisirte, dann das Nephrin gemengt mit Wacbs.
substanz. DurchBehandtungdièses Gemengosmitwenig heissem
Petrolâther konnte die in weissenNadeln hrystaUisirendeSab'
stanz Boweit rein gewonnenworden, dass deren Identitat mit
dem oben beschriebenenNephrin fostgestelltwerden konnte.

Wasnun das Nephromin betrifFt,welchessich zuerat ans
dor EiseBMgtôsmgabsohied, so worde dasselbe durch noch.

maligeKrystallisationaus dor geringatoaMeNgeheissen Eisessigs
vollkommenrein erhalten.

0,t092Grm.bei 120 <' getMekaeterSubstansgaben0,24tGnn.CO,
undO.OSMa)-m.H,0.

-.1..J'l!pj--n .r r. JIll.
Berechnet für C~H,,0.: Gefonden:

C 64,00 68,et'
H 4,00 4,09,

T~M~ t~'tt~~t~ ~t~~ t TMf~tDas Nephromin bildet kleine, ockerfarbeneNadeln ohne
besonderenGlanz, t8st sich leicht in Aether und Alkohol,
ziemlich leicht in Benzol, wenig in Petrot&ther und schauizt

gegen 196"unter Zersetzung. Es tSst sich in conc. Schwefel-
6&m-emit getbrother Farbe, in verdOanterKali- und Natron-

lauge, in einfachkoMensaurcnAlkalien,Ammoniakundkohien-
sauremAmmoniak, sowie in zweifach kohlensauren Alkalien

purpurroth, wennauch in den letzteren etwas langsamer ats
wie in den ersteren. Indessen ve~ndert sich daa Nephromin
in diesenbasischenL8snngen, namenttich in denen der Aetz-

laugen,sehr rasch, insbesonderewenn sie der Luft ausgosetzt
sind, wobeidas Nephromin in oine amorphe Substanz <tber-
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geht, die nochebenaoroth gof&rbteLosangenmit den Alkalien
undderen Oarbonatengiebt, wie das Nephromineelbst. Unter
dioBonUtMt&ndeneigneteich auchKaMaogenicht zur Extrac-
tion deriragticheaFJechtebehu&der DarstellungvonNephromin.
Ee iat daher BehrwahrscheinMch,daes Baehmann den frag-
MchenK8rper,den er fHfEmodinhM!t,bedeutend,wennnicht

votht&ndig,ver&aderterhielt, ganzabgesehendavon, dass die
von ihm angewandteMengoFlechte (etwa2 Qrm.)Hberhaapt
nioht genOgenwNrde,amdie fragliche SubstanzreindM'zttateUen.

Das Nephrominfârbt sich, wieobenangogebec,mit KaM-

lange und Sodataaungporpunoth. DieseFarbong, sohon von

Hue beobachtet, ft!hrte Bachmann zo dem mikroskopischen
Nachweis dieses Stoffes in der &ag)ichenPlochte, den er

hauptsachMchin demMarkderselbonabgelagert antraf. Ganz

bosonderswaren die Markhyphenmit kleinen,getbenKrystatt-
k8rnohon dichtbesetzt. Da nun dièseFleehte atmer Nephro-
min keinen andern gefarbtenkrystaUiNrendonKôrper enthatt,
so kann kein Zweifel darOborbestehen, dass jene Krysta!
k&rnohenthataâchHchaus Nephrominboatanden.

Das Nephromin sohMeostsioh eng an das Physcion an
und steht daher wohl zu demseibenin derselben BoMehung
wie das Emodin zu der in der Rhabarberwurzelenthaltenen

Chrysophansaure:
0,.H,,0. C,.H,0.. OCH,,1 C,.H,,0.(-C,.H,0..OCH.?)

Physelon, Nephromin.

Leidorgestattetemir das vorhandeneMatonat nooh nioht,
die Bestimmungdes in dem NephrominvormutbetenMothoxyb
vorzunehmen.

G'a.~<nrMMM~'aM (Nylander)
*=J'%yKMM«~M)M(Nyl.).

Nach Zopf') enth&Itdiese seltene Flechte Oa!ycinund

AethylputviMaore,von welchentetztoreinsbesonderedurch die

Deberftthrang derselben in Acety!&thy!pulvinsaureerkannt
wurde.

Eine kleine Mengo von dieserFlechte, welcheich hier
auf dem Sonnenbergzusammenbringenkonnte und die nur

') Ann.Chem.284, 128,t86.
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gegen 5 Grm. betrug, ergab boi der Extraction mit Aether,
oine Sabstanz,die BichbezOgMchihrer Eigenschaf~enzwischen

calyoin und BMzooaFpa&m'eateUte. In der Zwischenzeitwar
es mir jedoohmogMch,vondieserFléchie einegrCBwreMenge
(e&.80 Grm.) au.Mbt~ten,die in gteicher Weiee,wie oben an-

gogeben, extrahirt wurde. Dabei echied sich &U8der Aether-

t8suNgoine aus rothen Nadeln bestehendeKrystallisation ana,
die aioh bei ttahererPrafang thats&chHchab Catycin heratM.
eteMte. Die Mattedaugo hiervon wurde mit einer wNsengea
LSetmg von KaMambicarboaatgeschttttett, gab aber an die-
selbe nichts ab, ao daes biermit die AbwMeoheit.vonAothyl.
pulvin~ure in dieserFlechte nMhgewieseniat. Hierauf wurdc
die Aethertëstmgmit einer vordaontea, wassrigenLSaung
vonKaMammonocarbonatgewaschen,dienun ~weiSabstMMen

aM&ahm,namUcheinekleineMengeOalycin,weloheim Aether
noch !!ar)tokgeha!tenwar, sowieRhizoearps&are. Letztere
wurde durchUmbystaJMren ausAceton gereinigt und bildete
nun sohBM getbeTaieln, welche boi 178"–179'' Bohmoizen
und beim ErMtzeomit BMigs&m'eanhydndAoety!athy!pul'nn.
saure iie&rton. OhneZweifelbatte auch Zopf RhNooarpe&are,
keineswegsAethylpMlvMsaarevor sioh und wurde derselbe
darch den Erhalt von AcetyHthytpulvins&urebeim Kochen
seiner gelbenSaure get&uscht.

Gasparrinia f/~atM (Lk.) Tornab.

=' ~M~A~mMe<~<MMK8rber =s ~y<cM e&ye!MNylander.

Diese Flechte wurde schon von Thomson') unter dem
NamenSquamanaelegans, die er von CockburnNand, in 64"
sadt. Breite liegend, orbielt, nntersacht und darin ,,Panetin"
gefundeo.

Ich habe diese Flochte auf dem Sonnenbergbei Feuer.

bach, auf der Spitze(Mittetspitze)des Watzmams, wo sie sich
ttberaus prachtigentwickettvorËndet,und aufFebMocken am
Lllnersee(Vorarlberg)geftammelt.Die hier gesammelteFlechte

gab erhebiicheMengen Physcion nebon Spuren von Rhizo'

carpsaure, die vom Watzmann und mnersee nur Physcion.
Dasselbe schmolzdurchausbei 307

') Aan.Chem.M, Me.
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0,t<f6Gfm.bet1000gotMcJmete)'SabetMeatMdwFteehtevon
hter~t)Mp,C9!&Grm.CO,mdC,OM6Gnn.a,0.

0,M27Otm.bet!(?' getfochtete)-Sabetanzm derFtechtevmn
WatzMMtfgaben0,60t5Om.00,undO.M8Gm).H,0.

0,M06Gna.dMg).gabennachZeisefeMéthode0,)8tGrm.AgJ.
BoMehnet Mr 0,,H,,Ot: (M~den:

C 87,80 8i,81 81,81 19
H 67,ao 67,a< 6~M%H 4,38 4,66 <,M,,
OOH, t0,9l ~g,

W&hrendda9 Phyacionaus dieserFtechto bezt!g!ichsoiner
Zusammensetzung, LOsticMtettund Anderem mit dem aus
XtMtthodaparietina erhattenen<lbereiast!mmt,Bozeigt es dock
nooh m einem Punkte eine kleine Verschiedenheit,die dal'ht
besteht, dasa ei im teBectirtenLiehte mehr roth eracheintais
joaoe. Es entapricht diese DiSbrenz jeaer derFarbe der bei-
don Flechten. Aas diesem Grande geben b!asseBxen)p!afe
von dieser GaspMfinMtauch oin Physcion, das auch in dem
Farbenroaex mit dem des Physciona ans der Wmdaechte
(tbereMtommt. Wahracheintioh ist dieser kleine Unterschied
durch einen vereohiedenenQohatt an Protophyecionbedlngt,
welohenman auf Grund der ReBuItate,die bel den betroSendon

MethoxytbMtimMungenbis jetzt erhalten wttrden, woht an.
nehmenkann.

t'jt'a~MNt'oHo:murorum(Hoffm.) Tornab.
=~Amphilomat~wonf~ KCfber.

Diese hier bauSg auf Weinbergmauem anzotroffende
Fteohte lag theila in der Fona a) major (Whbg.)Th. Fr~
theils in der Form t) inorUBtans(Ach.) vor und enthielt ah
oiNfdgenBestandtheildu Physcion, dessenSohmetzp.zu 2070
bis 208" bestimmt wurde.

<?<Mpan'<MM<&KK< Arnotdt

wurde hier in Feuerbach anf einer Mauer gesammelt. Diese
PBtUMebestand ans der entwickeltenFlechte, sowieaus der
leprësenForm dersetben. Beide Formen enthieltenaïs einzigen
Beatandtheitdas Physaion, deMenSohmetzp.zuSO?"gefunden
wurde.

Fenerbaoh boi Stuttgart, Mitte Mai 1898.
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UnteMMhMgenans dem chemischenLaboratorinm
von Prof.Alexander Saytzeff zn Kasan.

74. Beitrag zur KenntniM der Jat$piaeh)!mre;
von

N. Kromer.

Das Harz der sog. Mschen Jaiape wird, wie fruhere

Untersochungen') dargethan haben, bei der Hydrolysemit
Minerab&urenunter anderenProdukten in oinefettartigeSaore,
welcheJtdapmols&nrebenannt worden ist, zerlegt.

Sowohi die Zusarnmensetzungder genannten S&nre&b
auch die Zoreetzungenund Umwandlungen,welchesie durch

einige Agentien erf&hrt, sind nicht gonügender&Moht;auch
konntenbezttgUohihrer Beinheit, wie sie zur Analyseverwandt
wordenwar, Zweifel laut werden.

DemgemSœlasse ioh gegenw&rtigdie UntorsuchungUber
einigeDerivateder JatapinoMure, welchegeeignetsind,einiges
Licht aber die Constitution derselben zu verbreiten, folgen.
Zur Darstellung der S&ure diente ein MâchesJatapenharz,
das ich der Liebenswth'digkeitder Firma Zimmer & Oo. in
Frankfurt a./M. verdanke.

Dasselbewurdezuerst mit Barythydrat bohandeitund im
EinzolnenBOverfahron, wie es bereite fruber") von mir mit-

getheilt wurde.
Die bei dieserBehandlung erbaltene JatapinsSure,welche

znr Reinigung mohrmala aua aUtoholisoherJLtSsnngdoroh
Aether gefattt wordon war, wurde mit verdannter 8a!zsaure
gekocht,und die neben Glycoso gewonneoe,in Wasser unios.
!icheJatapmo!sauredurchWaschen mit Wassorvonanbaftender
Minorals&urebofreit.

Die erhalteneJalapinolsaure war gefarbt und konnte von
iarbenden Bestandtheilendadurch befreit werden, dass eine
aJkoholischeLOsungderselbenmit einer zur Fâllung dorS&are

unYoUstandigenQuantit&t einor ges&ttigtenwassrigenBaryt-
hydratlëaungfractionirtgofaUtwurde.

') Zeiteeht.desallgem.Seterr.ApothekerveMinsNr.18/24.1896.
')A.a.O.
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Dièse Roinigungsmethode~sowie diejenige, welche auf
der fractionirten Mtung der FettstHu'enmit Magnesiumacetat
beruht, konnten nicht befriedigen, da sie nicht unbedeutende
VerlustevonMatedd zut Fo!ge hatten und sich nicht geeignet
erwiesen,die Binheitticbkeitder Substanz klarzulegen.

Die goeignotesteMethode, die Jai&pinols&nrerein zu ge-
winnen,war, sie in ibro Methyl. und AethyieBter,welchegut
~rystaUtMften,ObeKuMhrenund aus diesen dann durch Ver-
seifung die Saura zn gewinnen.

Zur Darstellungder Ester wurdenje 100 Grm. der S&ure
in der zweifacheuMenge der entsprechendenAlkoholege!68t
und unter EMktihtungso lange trockner CMorwaseerstoTMoein-
geleitet, bis derselbenicht mehr absorbirt wurde.

Nach 48Btt)cdigomStehen wurde die Mischungin Eis.
wasser gegossenund der sich abscheidendoEster mit Wasser
gewaschen. Nach metu'mahgomUmschmeJzenuber Wasser
und Trocknen zwischenFiiesepapier wurdendie Ester zuerst
aus neutralemniedrigsiedendemPetrol&ther,alsdannau9Aether

umitrystatnatrt.
Das UmkryBtaHisirenwurdeso lange fortgesetzt,bisAother

und Petrolather bei der Krystallisation keineSchwankungen
in den Schmebpunkten der betreBeadenEster hervorriefen.

Der Methylester krystaUisirt in gl&nzenden,farblosen

Biattchen,wahrend der AetbyleBtorin derben, nadeuermigen,
einige Centimeter langen Gebilden orbaltenwurde.

Die Bestimmungder Schmebpunkto,welcheim CapiU&r-
rohre ausgefuhrtwurde,Ueferte folgendesRésultat:

JahtpinoisauMmethyteste)': Aethyteaten
Sohmebipuakt 60'–M* 47'–48'

EMtttmmgspankt 48'–48" °
41'–40*.°.

Die Verbrennung der vorher geschmolzenen, alsdann im

Exsiccator über Sohwefolsauro getrockneten Sabetanzen mit

Kupferoxyd iûhrte za folgenden Werthen:

0,1888Grm. des Methylesters lieferten 0,2t65 Grm.H,0 u.O~Zt Grm.
CO, = M,09 H und n,46 0.

0,lf0'r Grm. demetbengaben 0,tM ann. HO u. 0,4161Grm, CO,
=

l!04~ H u. 7t,t0'

0,1842Grm. dee Aethyteaters pben 0,204Grm. HO u. 0,4849arm.

00, = H,s' H u. M,M< C.
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Boreehmt «tr Go&tndea:

C,.H~(OH)CO,.CH,: C,,H,.(OH)CO,.C,Ht: Mathy!Mten Ae~y!eater:
0 ft,82 72 n,46 ït,M tt.M'V.
H tt,88 t2 ti!,09 t2,04 t2,SO

Zur Vorseifang der Ester wurden dieselben mit titrirter,

a!koho)i8cher KaNaage 1 Stunde lang auf dem Dampfbade
am RttcMaasrohre gekocht und der Ueberschuss des ange-
wandtao AUtaHhydrats zurOckgeMleaaea.

20 Cem. der alkoboliscbenLauge wurden dureh 27.9 Cem. "<'
OMte&utesowiedurch 26,8Cem.einerSatMauregeeatHgt.

0,4186Grm. desAethyteat~Mwurdenmit M Cem.obigerKatHauge
gekoebtund er&rdertenbel der JMcktitMdon18,8Com.8a)MituM;mit-
htnwurdeo0,0'?9!98Qm).KHOodett9,n KBO'=t8,85' K verbranebt.

2,064Grm.de~Aethytestetswerdenmit 80Cent.atkohotheherKali.

hage gekocht, von der t Cem.0,00~t66 Grm. KHO enthieltund mit
8a)z9ttarezarOchtiMtt,von der 1 Cem. 0,0068764Grm. KHOeettigte;
verbrauoht wurden )mr ROcktitration99)2 Cem. HCt; somit waten

0,S90t328Grm. KHO=. !8,90' KHO oder t8,t6" K erfotderMeh

geweset).
Befedmetfur Qetttttden:

C,,H,.(OH)CO,.CH,:C,,H,.(OH)CO,.C,H,: Methyteoter: Aethyteeter:
KHO 19,30 t8,73 19,tf 18,78%.

Die bei der VerseiiungabgeschiedeneS&ureschmolz bei
67"–68" und war optisch inactiv, das darch Neutralisation
der Jalapinols&uremit Ammonisk und darauffolgendePMÏung
mit Silbersalpeter erbaltene Si!bersa!z der Saure, welches
ziemlich iichtbest&ndigwar, gab nach dam Trocknen im Ex-
siccator bei der MetaHbestimmuagfolgendeWerthe:

0,81'!1Grm.derSUbetWtMndungMntetMeBMm0,OM6Grm.Ag
28,26 Ag.28,26% Ag.

Berecbnet fBr C,,H,,AgO,! Sethndeo:

Ag 26,49 28,26<

Einwirkung von Bssigaaurcaahydrid auf Jatapiaol-
a&ure.

ZumNachweMevon YorhandenenHydroxytgruppenwarde
die fraie Sâure mit geachmotzttnemNattiamacetat und Esaig-
s&ureaahydridgekocht, wobeiein schmiengesProdukt erhalten

wurde, das schwerrein erhalten werdeo konate.

VoilB~ndiggelang der Ersatz der Bydroxytgfuppe darch
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oMaM, wie

M*

einen Saurerest, wenn an Stelle der freien Jalapinolsaure ihr
Methyl- oder Aethyloster gewahtt wurde.

Zu diesem Zwecke wurde der Aethylestermit geschmot.
zenem Natriumacetat und ubemchUssigemE~igs&ureanhydnd
im Einschtaasrohre einige Stundèn lang auf ça. 180" erhitzt
und daraaf der B8hreninha!t in ainef PorzeHansehaa!eauf dem
WaMerba<!evon unverande!'temEssigsa.ureaohydndundetwaig
Yorhaadener freier Essigaa.tu'edurch Abdampfenbefreit.

Die Acety!verMndaagwarde hierauf mit Petrol&thorauf-
geaommen nnd MnteBbtiebnaoh dem VerdunstendesMibona!a
oine hellgelb gef&rbte, SHgeMasse, die neatra! reagitte und
in Aether, Petrda.ther, Alkohol leicht, in Wasser aber un-
!&s!iohwar D)u'ch Kalihydrat wurde sie verseift und ecbied
nach dem.Anaaaem der alkalischenLôsung.die Me Jalapinol-
saure ab.

Bei 224"–825" und 50 Mm. Druck deatiHirtedieAethyl.
verbindung unver&ndert.

Zur Bestimmungder in der VerbindungentbaItenenAcetyJ-
gruppe wurde die Methode der directenTitration und die der
Destillation angewandt.

t~06Grm.derAcetylverbindung,welcheimEmteMtorgetrocknet
wordenwar,wurdenmit 60Ctm.a)t[oho!hchwKattt&uge,vondert Com.
0,00899Grm. KHO entMett, auf dem WMaerbad.4 8tundenlang
gekooht und mit 8a)m9NFe,von der 1 Con. 0,0069t4MGrm.KHO
sattigte,.zuradt~trirt; Merzawaren 18,2Cem.MMSareerforderlich;
mithinwaren0,48175Grm.KHO= 88,82%verbrachtwordon.

ZurdirectenBeattmmaBgder Acetylgruppewurden2,65Grm.der
VerMnduo~mittMhydrat verseiftundde<-MekataadnaehdemUeber.
satti~eamit Phost'hoH&n)-ederDestillationmitWaeae~amp&nMlange
Mnterworfenjbis daeDeatiUatneutralreagirte.

DasgowonneneDestillaterferdertesurSftMgung7,4Ccm.'KHO
= 0,444Grm.C,H,P,odern,41%.

Wird von dem im eraten~Me gewonneaenWerthedieMengeKHOinAtœuggebtaeht,welchedemAlkoholrestentspticht,MMBuMren
fUrdasAce~t 14,99' KHO.

BerechMt fih- C..H~O(CH,CO)CO,.C,H,: Gefanden:
1. KHO 32,86 8S.88<

C,H,0, 17,64 i~t:.

Binwirkun~f vnn B~nm &nf f<t~Tt!MAtoa.~n

Il-

Bjnwirkung von B)'om auf Jalapinoia&nre.
Da die Aaalysen der erhaltenen. Ester nicht im Stande

sind, die Frage zu entscbeiden, ob der JaJapinoMaM, wie es
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angenommenwordenwar, die Formel C~H~Oj,, welcheeiner

ungesilttigtenVerbindungentspricht, zukommtoder ob ibr die

Zusammensetzung,wetchoeiner dieser Formel entsprechenden
ges&ttigtenBiturezukommt,beigelegt werden mass, wurde eine

Behandhmgder Saare mit Brom ausgettthrt.
Hierbei erwieses sich, daas, wenn JatapinoMure, welche

vorher inEisessig oderChloroform getëst ist, mit einer Brom-

lôsung in den aogegebenenLOsttogsmtttehversetzt wird,keine

EntfBrbangdes BromsstattËndet, dass aber dieJatapiuok&ure
bei tangerer Einwirkungvon Brom eine betr&cMicheMeNge
des Hatogensaufzunehmenvermag.

WurdeJatapinots~nreiu Eisessig ge!8st,mit so viel Brom

versetzt, dassdie Mischungnach 48st0ndigemStehen nochbraun

gefarbt war, und alsdann mit Wasaer verdttnnt, so sehieden

sich 3tige Tropfen einer Saure aus, die sowohlvon Aether,
aïs auch von Petrolather leicht aufgenommenwurden.

Dass hierbei eine Bromaufnahme stattgefunden batte,
wurdeeinerseits durchdie Beilstein'sche Reaction, anderer-
seits durch die Natriumschmelzeund nachfolgendesAnsauem
mit SalpetersitureundFâtten mit Silbernitrat dargethan.

Es blieb somit die Frage offen, ob hier eine Addition
oder SubstitutiondurchHalogen Yoriiegt.

Dm die QuantitMvon Brom zu ermitteln, welche die

Jaiapinolsaureaufnimmt,und den Einfluss des LBsuBgsmitteIs,
welchendièsesauf dieBromaufnahmeaustbt, darzuthan, wurde
die Saure sowohl in einer Losung von Chloroform, aïs auch
in Eisessigmit einemUeberschuss vonBrom versotzt und bei

gewohniicherTemperatur 48 Stunden lang stehen gelassen.
Die Quantit&tvon Brom wurde so gewahlt, dass auch

nach der angegebenenZeitdauer die Mischung noch freies
Brom enthielt

Aus dieser wurdedas brombaltige Produkt durch Wasser

abgeschieden,und nachdem dasselbe durch Aether, Petrol-

ather oder Chloroformextrahirt worden war, wurde die be-
treffendeAusschOttetangsnussigkoitso langemit kaltem Wasser

gewaschen,bis dieseskeine saure Reaction mehr erkennen liess.

In aUenFSUenwurde das Auftreton von grossenMengen
vonBromwaaserstoSwahrgenommen.
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n anm n. a" n.a.a. __1_L. t- nL'_u~h.u.0,80<4Grm. desBromproduktes,wetchMta CMoro~rmMeunger-

hattenwurde,gabennachCariue 0,88MGrm.AgBr=82,99%Br.
0,5MOCtnn.eineBBrox'ptfodMktea,desauaEiMmigtOsmfgabgeschieden

wordenwar,gaben0,4869Grm.AgBr=.3),tt" Br.
0,8M8Grm.einesBromproduktes,daa bel96aModigerEinwirkuog

vonBromaufJatoptooteHnre,dieinEfeMai~geMstwar,crhattenwurde,
gabon0,68Grm.AgBr=96,52~Br.

Aaa den voretehendenZah!ea ist ersichtHch,dass sieh
die Bromaufnahme der JaJapinots&wfe,was die Dauer der
Einwirkungund den E!u&UMdes LOsungamittekmbetriS't, in
engen Grenzen bewegt, dass aber die Qaantit&t des aufge-
nommeoenHalogenskeineswegsconstant genanntwerdenkann.

Alle Bromprodukte waren heUgetbge~rbt, bei gewShn-
licher Temperatur flassig, erstarrten aber beim Abkllhlenzu

porzeHanartigen Massen. Beim Aufbewahren im Vacuum-
exsiccator NberAetzkaliund Sehwe&bam'ezersetztenaie sich
unter Abgabe von Bromwasserstoff.

Versuche, das balogenhaltigeProdakt durch Destillation
za reinigen, soblugenfehl, ebenso fllhrte auch das Beatreben,
durch Darstellung von Kalisalzen zum Ziele zu gelangen, zu
keinem Résultat.

Wurde das Bromprodukt mit KaHumcarbonatversetzt,
eine kleine MengeWasser hinzugegeben,bis Losung unter

KohtensaureentwicHungeintrat und atsdann mit Alkoholdas
nberschussigangewandteKaHumoarbonataasgeMtt, so schied
sich beimVerdunsten der aikohouscheoH)9angeine recht be-
tra.cutHcheMengeBromkaliumab, w&hrenddie zurOckMeibendo
zâbnussigeSubstanz sebr wechselndeQuantit&tenvonHalogen
enthielt.

80 gaben0,4042Grm,derSubstanz,welcheauedemobengenennten
ProduktemiteinemGehattevon86,58 Brefhattenwurden,nachvor.
herigerBehandtungmittMiumcMbotat,bel derBrombeBt!tnm)tBgnach
Carius 0,t&t6Grm.AgBr= lù,96< Br.

W&re die Einwirkungdes Broms auf JatapinoMare in
der Weise vor sich gegangen,daas im ersten Faite 2 Atome
Brom eingetreten sind und bei der Bahandlungmit Kalium-
carbonat eines dieserAtome abgespaltenwordenist, somussten
hei der Behandhmgder Fetts&aFemit Brom 3'20°~ Br (be-
rechnot fur Cj.H~B~a,) oder 38,79 Br (berecbnet fUr

C,,H~,BrO,)erhalten werden,



454 Kt'omor: Beitrag z. Keantoiss der Jata.pïnots&ure.-p -».».vs
v "Y.UY&PIV'V.

Um die Quantité des Halogenszu bestimmen,welche die
Ja!apinotB!),urodirect aa&Mnehmenvermag,wurdeei«egewogene
Mongevorher getrockneterS&uremit einer gewogenenQuan-
titat (entsprechend2 Atomen) getrocknetenBromes in Chloro.
formiosungzusamaieugebmchtund 48 Stunden lang dor Ein.

wirkung UberJaseen.

&,0&Grm.Jatapiocteatu-e,mit3,8(jftn.BreMiuReactiongobraobt,
gabennachdem AbdeettUirendee CUorefcrmaim Vacuum7,12Grm.
GeMmmtrOckfttand.

Das abdestillirte Chloroformenthielt ausser froiemBrom
bedeuteadeMengenBromwasserstoSf.Der ROckstandeMtan'to
in den Krystf~tisatiouender uaver~ndertenJ~i&pmots&ure,die
von SttssigeaAntheibu dcr bromhatttgeuSubstanzdm'chsetzt
waren.

Unter den augegebenenBedingungenbatte die Jalapinol-
sSuro40,99" Br aufgenommen,wâhread, wenn ihr die Zu-
sammensetzungC~H~Ox' die einer UNges&ttigtenS&ureont-
spricht, zuk&me,sie 59,2& Br b&ttedirect addiren mOssen.

Dass hier dieBromaufnahmenicht unter Addition,sondern
unter Ersatz von Wasserstoffatomenstattgefundenhat, beweist
das gleichzeitigeAuftreten von IMogenwaaBerstoU

Hoehnet') beschreibt bei Gelegenheitder Untersuchang
der ConvolvuJinois&uroeinen Versuch, der in der Einwirkung
von BromwasseMto~aafJaiapiNota&m-ebesteht, und ihm eine
gut kryataUiBilteBromverMndungvom Sc!meIzp<tNkteca. 10"
lieterte.

Eine Brombestimmungist vonihm nichtausgefhhrtworden.

Reduction derJ&IapiNoIsauremittelstJodwaBserstoff.

Zur Ueberftthmng der Jatapinotsa~re in die sauomton'-
&rmereFettsaure leistete die Methode von A!ex. Saytiioff,
welcheauf der directenEinwirkungder zu reducirendonFett-
saure auf Jodphosphorbei Gegenwart von JodwaMersoBsSuro
beroht, voMQgUohoDienste.

Zu diesem Zweckewurdon20 Grm. des Methylesters auf
40 Grm. Jodphosphor geschattet, die Mischang mit einer
kleinenMenge Jodwasserstotfsaure,an Stetle dieser kann auch

') Arch.d. Pherm.2M, Heft9. (t896.)
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Wasser Mgewaadt wordon, befeuchtet und 24 Stunden lang
der Ruhe Ilberlassen; hierauf wurde die Mischung aaf dem
Wasserbade bis zum v&UigonA<tfh8render Jodwawento~.

entwicklungorw&nnt.

Die neben phoBphongerS&urehioterbliebeneJcdfetts&are
bliebbeim Abktthten der MischungNa88)g,wurde mit Aether

aufgenommenund nach dem Verdunsten des LCstmgsmitteh
Ma!kohotMoherLSsung bei Siedehitzemit Zink und Sabs&ure
reducirt.

Die aus der AtkohoH8sut)ggewonneneFettsaure wurde
zur ZeNtarong derartiger Verbindungenmit Kalilaugeerhitzt,
die trockene, puherf&rmigeMasse mit Aether behandettund
die S~nre durch Salzs&urein Freiheit gesetzt.

Nachdem die S&urBeinige Mal durch UmschmetzenOber
Wassor vonMineraMure befreit worden war, wurdeBieaus
Petrol&tber,Aether und Alkohol umkrystallisirt.

Letzteres LOsuogsmitteldiente dazu, dio Einbeitliehkeit
der Saure darzuthun, was in der Weise gescbah,dass dieselbe

fractionirt, aus Alkohol h'ystaUisirt und der Schmelzpunktder
ethaltenen Fraetionen bestimmt wurde.

Ba wurden6 Fractionon erhalten, die in farblosen,wohl-

ausgeMMetenrhombischenBi&ttchenhrystaUiau'tea,bei 66"–
66" schmotzenund bei 63"–62" erstarrten.

Eine alkalische Cham&leonlësnBgwurde durch die Saure
nicht enti&rbt.

Bei der Verbrennung mit Kupferoxydwurden folgende
Werthe erhalten:

0,1842Grm.derSNuregaben0,31)~Grm.H,0 u. O~MGtm.00,
='t2,M' H <t.74,61~0.

0,161Grm.derselbengaben0,H2Grm.H,0 M.0,~44: am).CO,
= )2,66" Hu. 74,82 C.

Berechnet fftr (Mttndm:

C,.H,,0,: · 1. 2.
0 16,0 74,61 M,8:%
H 12,5 1!6 t!66,

Dio Silberverbinduogder Sâure wurde aus dem Natron-

salze, welchesaus kochendemAlkobol umkrystallieirtwordan

war, durch Doppetzei'setzungmit Silbernitrat ata weisser, in

Wasser ua!3stioher,lichtbest&ndigerNiederschlagerhalten.
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Im Exsiccator nbor SohwoMs&ure getrocknet, gab die

Verbindung bei der Metallbestimmung folgendes Res~tttt:

0,344 Grm. derselben gaben 0,101Grm. Ag Z9.9e' A~. 2
0,602 Grm. des Stbes lieferten 0,149 Grm. Ag 89,68% Ag.

BsMchnet fttf Gefanden:

C,.H,.AgO,: ]. 2.

Ag S9,T< ~9,86 S9,68'

Die KoMeaetdfbeetimmungsowie die Analysedes SUber.
salzesergabenWerthe,welcheeinerSaure von der empirischen
ZusammensetzungC~H~O~ zukommon.

Von den bislang bekannten Sauren der genannten
Formel nnterschoidet sich die vorstohende HexadeoyMore
durch den Schmelzpunkt und die weiter unten zu be-
schreibendenOxydationsprodukte,welche sie uuter dem Ein.
flusse von KaliumpermanganatbMet. Demnach ist die vor*
stehende Hexadecyts&uremit den bis jetzt bekanntenSauren
von den Formel C~H,,0,, der Fatmitins&ureund der Dihep-
tyleMigsauroCH(C~H,,)jCO,H nicht identisch, sondern nur
isomer. Taverne') erhielt bei der Réduction der Convot- il
vutinolBaureeine Pentadecyhaurc,C,,H~O~ vomSchmeiz.48".
Die vorliegendeHexadecylsaureist, wie es die weitere Oxy-
dation derOxys&urezeigeuwird,mit der vonTaverne isolirten
Saure homolog. Li

Oxydation der Jatapinotsaure mittotst J~atium. s

permanganat.

Zu diesem Zwecke wurde Jalapinolsaure in alkalischer
Losang mit so viel Kaliumpermanganat versetzt, dass anf
1 Mol. der ersteren 1 Atom activer SauerstoS in Reaction ge.
langte, um die bei dieser Zersetzung etwa auAretendeninter-
mediaren Produkte kennenzu lernoo.

20 Grm J&!apino!saurewurdenmit ca. 200Ccm. Wasser
ûbergossen, 16 Grm. Kalihydrat hinzugegebenund zu dieser

Mischung, welchevorherauf 50"–60" erwarmt war,aUmaMich
eine Losung von 8 Grm. KaHnmpermanganat in 200 Ccm.
Wasser gebracht.

') DiMertation8. M,Heidelbergta94.
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Die Reaotion vollzog sich verhattnissmassig schnell und
war nach 8 Stunden beendet. Die Mischung wurde auf dem
Dampfbade erbitzt und von den suspendirten M&Dganoxyden
darch .Filtration getrennt. Letztere wardon nochmats mit
heissemWasser anhaltend ausgewaschenund die orhattenen
Waschwassermit demFiltrat vereinigt.

Beim S&ttigouder aïkaliacben Lasung mit KobtensaMo
fiel oinekatibattigoVerbindungin weissen,ftoekigenKrystallen
hefaus, welchesich bei der naherea Untemuchungals ein saures
Sak der unverandertenJatapiuols&ureerwies.

Durch Zersetzungdieser Verbindungmit SaIzBaMrewurde
eine Saure erhalten, dio den Schmetzp.68"–69" hatte und
bei 64"–69" eïatarrte. (Jalapmol«&ureschmolzbei 68".)

0,8232Qrm.der be: HO'–180'bis mMnconstantenGewiehtege.
tmeknetenVerbindunghintertiesMoxaeh dem Verbrenuenund Be-
feqcbtendesRacketandesmitSehwefehanre0,0~98Grm.K,80~6,9t' K.

BeMchMt fHr C,.H,,KO,+C,.H,,0,: G.funden:

6,t0 6,9t%.

DieGesammtmengeder Ja!apmo!sauro,dieansdemKalium.
salz abgesohiedenwurde, betrug 18,1 Grm.

Das mit KoMensauregea&MgteFiltrat, welchesvom aus-
gescbiedonenSalze befreit wordenwar, wurde auf oin kleines
Volumeneingedampftund, mit Sohwefelsaureanges&uert~der
Destillation mit Wasserdampfenumterworfen.

Das Destillat war schwach sauor und lieferte nach dem
SMtigenmit Pottasche,Eindampfen und Extrahiren des RQck-
standes mit Alkohol und Verdunsten des letzteren 0,8 Grm.
der Kaliumverbindungeiner BOchtigeu8a.<u'e.

Nach dem Geruch des Aethylesters, welcher durch Er.
w&rmendes Salzes mit Aethylalkoholund Schwofëlsaureer.
hattea wurde, konnte eine der Vaterians&uren, namentlich
Metby!&thyle98igs&urevorausgosetztwerden.

Diese S&ureentsteht, wie weiter gezeigt werdon soU,
bei enorgiscberOxydationaus der Jatapino!s&urein grSsaerer
Qnantit&t.

Die boi der Oxydation unver&ndertgebliebene Jalapinol-
~re wurdenochmalsmit einer sotchenQuantit&tvon Eatinm.

permanganatder Reaction unterworion, dass auf 1 Mol. der
Saure t Atom Sauersto~kam und mit dem Reactionsgemisch



458 Kro~er: Beitrag z. Kenntniss der J~&piaotsimre.

wie bescbriebenverfabren. Das Resultat, weloheshierbei or.
zialt wurde, deokte aich mit dembei vomtehondangefanrtom
Veranche erhaltenen.

Dadieaag~andtenOxydatiomsbediagongenkeineSpreagMg
der Kohlenstolfgruppirungim MotektUder Jalapinotsaure her.

vornefen,wurdeeinecèneMengevon Jatapinots&uromit eoviel

Permanganat bohandolt,dasa auf 1 Mol. der S&ure4 Atome
activer Sauontoff kamon.

20 Grm. Jatapmots&arowurden mit 82 Grm. Kalihydrat
und ça. 200 Ccm. Wasser in LSsung gebf&cht, alsdann auf
ça. 60" orw&nntund eine ItOsnng von 32 Grm. KaUumper-
mauganat in 400 Ccm. Wasser attm&MichMazugegoben.

Das Reactionsgemischwurde durch Filtriren von don

Oxyden des Mangansgetrennt, und in das mit den Wasch-
wSsaernvereinigteEUtrat Kohlonsaure bis zur Sattigttng ge-
leitet. Auoh hier schied eich das vorher erw&hBtosaure
Kaliumsalz der JatapiacMare in weissenFlooken aus, aus
wetchen die Saure durchSatzs&urein Freiheit gesetzt wurde.

Die Saure erstarrte in den charaktenatiMhen Krystalli-
sationeoder Jatapinokaure,schmolzbei 67"–68" und erstarrte
bei 63"–62". AosAtkohol krystaUisirt, wurde in Metner

Quantitat eine Fraction erhalten, die boi 68"–69" schmolz
und bei 64" erstarrte, wahrend die Hauptmenge aua dembei
67"–68" schmelzendenAntheile bestand.

Wie weiter gezeigt werden soU,' entstehen bei der

Oxydation Sauron Tonhôberem Sohmelzpunkte, die eben&Us
in Wasser sohwer toslichsind, und es ist sehr mSglich, daas
der den hobeten SchmetzpaDktaufweisendenFraction kleine

Mengen dieser den Schmelzpunkt erh8henden Sauren beige-
mischt waren.

Die Gesammtmengeder durchEoMeneSureabgeHohiodenen
S&ure, welcheder Oxydationentgangen war, betrug, im luft-
trocknen Zustandegewogen,etwa 10 Grm.

Die mit KoMeMaureges&ttigte,vomjalapinotsaurenSa!z
abfiltrirte Ftusaigkeitwurdo zur Trockne verdampft nnd der

Verdampfungartickstandmit Alkohol anhaltend extrahirt.
Der in Alkohol losuche Theil, welcher nebon anderen

Satzon die Kalisalze der Suchtigen Sauren enthalten musste,
sowie der in genanntemLësuDgsmittelunioelichoTheil, der
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aebon Kaliumoarbonat nooh Kaliverbindungen organiaoher
Saaren, welohe in Alkohol achwer oder unUtatichwaren, ent-
hattot kounte, wardea gesondert aotetaucht.

A) Der in Alkohol un!&8tiche Theil dos Ver.
damp~angarNekatandea warde mit Schwe&baureanges&uett
undder Destillationmit aberhitztem WasserdampfnnterwoefN).

DaeDestillat reagirte neutre aber der DesmtKttonm&ck.
standaoMedbeimErkalten g!anzendeBUttchen aue, die, unter f
dem Mikroskopbetrachtet, thoits aus regetmaeMgeaRhomben,
theils ans solchen, die in dea der Diagonale entsprechenden
Eokenabgeatampftwaren, bestandeNund somit, voMderOber.
HSdheans goseben, sechsseitigeBIattchon vorateUtem

Die KrystaUe wurden abSItrirt und die rackstaadige,
schwefeisimrebattigoB'Mssigkeit mit Aether auageschMtett.
Letzteres L&aungBmittethinterliess beim Verdunsten oinen
unbedetttendenRackstand. Die KrystaUe waren in Alkohol,
Aether nnd kochendem Wasser schwer ISsUch. Beim Ab.
ktïMeneiner heissgeB&ttigtenLSaung echiedsich die Subetanz
krystaUioiBchaus. Die atkohoMscheLosung der KryBtaIle
reagirte ~tark sauer und trieb aus den MstichenkohIeoMnren
Salzendie KoMonsaure aos.

Zur Reinigang warde die S&uromehrmaleaus heiMem
Wasser utnkrystattisirt. Die Gesammtmengeder erhaltenen
Sauro betrag etwa 1,8 €h'm.

Die S&areaohmotzim Capitiarrohre boi 131"–138" und
erstarrte bai 186,5–124".

DaaSitbersabderaelbenwurdednrchFaUnDgderAmmoniak-
verbindungmit Silbernitrat erhalten. Dasselbewar vollkommen
weiss, liohtbost&ndig,im trocknen Zustande stark elektrisch
und wurdezur Analyse ilber Schwefelsauregetrocknet.

0,298Grm.deaSitbemabesMntpfMeMon0,t585Ctnn.Ag=6t.M' Ag.
U~OtGrm.deraelbenVerbindunggaben0,t(MtGrm.Ag-S],79%Ag.

Bereehnet fur Ge~nden:

O..H,.Ag,0,: · 1. 2.
Ag 6t,92 6t,6t 6t,M%.

Die erhaltenenanalytiBchenWerthe kommeneinerSebacin-
s&urevon der ZusammensetzungC~H,,0~ zu. Eine solche
Sâure vomSchmeizp. 127" ist bei der Oxydation oder auch
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trocknen Destination von vielen Fetten und fetteu Oeten er.
halten worden. Krafft undNOrdIinger'), welche 9ie durch
Destillation reinigten,fandenfUrdieselbeden 8chme!zp.133"°

bis 138,6".

Mayor~) erhielt die Sebaoineaarebei der Oxydation des
JalapenharzesmittelstSatpeters&ureund nannte aie wegendes
niedereaSchmetzpunktes(i08"–109'') IpomaH-ure.Taverne~)
oxydirteConvotvuUnolsaaremit Salpetersauro und erhielt eine
Sebaciusihu'evom Scbmelzp.116". Hoehnet~) behandeKe
dieselbeSaure mit SatpeteN&uresowiemit Kaliumpermanganat
und gelangte in beidenF&Uenz&einer Sebacins&UM,die uber-
einstimmend bei 108"–109° 8ohmo)zund die er Ipoms&uro
nannte.

B) Der in Alkohol lôsliche Thei! des Ver.
dampfttagsrttokstandes wurde ~o!n Alkobol befreit und
nach dem Ansauern mit Schwefelsanreder Destillation mit

Wasserd&mpfenso lange unterworfen,bis das DestiUat neutral
reagirte.

Der im KolbenverbliebeneRUckstaodbestand aas gelben
Oeitropfen, die beim Erkalten erstarrten, auch schied die
FUtseigiteiteinenweissen,flockigenK8rper, der deutlich kry-
ataUiaischBStractur erkennen liess, in nicht unbedeutender
Menge ab. Die Untersnchungdes in Aikohot MsUchenTheiles
derKahumverMndangon,die bei der Oxydationder Jatapino!.
Baureerhalten waren, zerfielsomit m die Trennung der mit
WasserdampfenaitchtigenAntheile nnd solcher K8rper, die
siohnicht bei der angegebenenArbeitsmethodeverfinchtigten.

¡Das Destillat)welchessauer reagirte, wurde mit Kalium-
carbonat ges&ttigt,zur Trockneverdampftund der R&ckatand
mit Alkohol extrahirt~ DerROckstandvondor Atkohotoxtrac.
tion war vollkommenweissgefarbt und bestand aus den Kali-
YerMndmgender nuchtigenSauren. Die Gesammtmengeder-
selben betrug etwa 4,0 Grm.

') Ber.32, 8t8.
') Ann.Chem.88, )4~ 96, t60.
S)Dissertation,S.36.Heidelberg1894.
<)Areh.d. Pharm.284,Heft9 (1696).
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Die aus demSatze abgeschiedeneSanrewurde in ihr Kali.
salzabergefUhrtundalsdann mit Silbernitrat fraotionirtgefMit.

I. Fraotion:
0,9086Gnn.dergetrochnetenVerbindunghtxtertieeMn0,)&fGrm.

Ag=St,2' Ag.
II. Fractton:

0,85t5Grm.derVerbtndMggabea 0,t31Grm.Ag= 62,08%Ag.
III. Fract:on:

0,26t8Gnn.derselbenVerbindunggabenO.MOQrm.Ag~53,4T'Ag.
IV.Fraction:

0,8MOGrM.derBetbenVetMndnnggabenO,tZ88et)fn).Ag~&6,04"Ag.
V.Fraotten:

0,2M70nn.de)-MtbenVe)'MttdanggabeoO,t602CtH)).Ag=59,f4'Ag.

Die Fractionen 1 und 2 waren vollkommenweiss und

Oberwogender QuantitSt nach die Fractionen 3, 4 und 5,
letztere waren dorch reducirtes Silber grau gef&rbt. Das von
der FaMunghiaterbUebeneFiltrat war durch reducirtesSilber

getrubt.
Zur Darstellung eines KaUtaatzeswurden die Sithersatze

der F!U)uug1 und 2 mit Schwefetsaure angesauert und mit
Aether anbaltendausgeschMteIt. Dem Aether warde die Saure
durchkiMaeMengenvonWasser entzogen,und letztoreFttiBsig-
keit mit frischgef&UtemCalciumearbonat ges&ttigt. Die vom

ttberschHssigenCatciumcarbonat abfiltrirte FHtmgkeit wurde
auf ein kleinesVolumenoingedampUund alsdann der Krystal-
lisation(tberlassen.

Die Krystalle des Kalksalzes wurden durchPressen zwi-

schen Fittrirpapier von anhaitendor Matteriauge befreit und
der Analyseunterzogen.

0,&mGrm.der Oatciumverbinduagvertoron!mExsiccatoraber
KalkundSehwe&tsKare0,0278Grm.HO, hieraafbelHO"0,<N66Grm.
H,O,mithinimGMzen=. 0,068tGrm.H,0 12,24%H,0.

0,47MGrm.desbel)t0" getrocknetenKatkMtzMgaben0,2696Ghin.
CaSO<= 16,96<Ca.

Den anatyttschonWerthen nach zn artheiton,wie aie bei
der Analyse des SUbersatzes der ersten Fatlucgen und des
Katksatzeaerhalten worden sind, Jiegt hier eine der Vateriao*
s&urenvor.

BerechnetM)'CtH,AgO~ FiirdaeSUbemetzwurdenerbatten:
Ag 6t,6f 61,72 62,08%.
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BereehnetMf(C.H,0,),Ca+8H,0: DaeKatk~tzlleferte:
H~ tS,M t~

BerechaetRtr (0,H,0,),Ca: Du K~bab Me&rte: 2Ca 16,68 ~,96
Zur weiteren Identificirungder erhaltenen Saura wurde

die Lasiichkeit des Silbersatzesin der Weise bestimmt, dass
das sorgf&ttigausgewaschoneund abgepres8te Salz, welches
vollkommenweisswar, mit oiner zur L5sung unvolletândigen
Menge Wasser auf dem Dampfbade t&ngereZeit auf 100"
erhitzt wurde. Nachdem die FtQseighait heiaa filtrirt worden
war und bis zum Erkalten geschüttelt wurde, batte aich aus
derselben eme nicht uchedouteodeMonge des Silbemlzes in

1weissen, nade!f8rmigeoKrystallen abgescbieden. In dem Fi).
1trate wurde alsdann dae gotOste8)tbersa!z nach der Methode

von Volhard durchTitration mittelet Bhodanlasungbestimmt.
Beim ErMtzen des gef&Utenaïs awch de~ aus wassnger

LBsung krystallisirtenSalzes mit Wasser trat stets eine Ré- n
duction des 8a!zes ein. 1

10 Cem.einerMeangdes darehFatten aue demK~t~M be- B
reitetenSUbeMahesverbmuchten2,95Ccm.einerRhodM)K)Mng,vonder
1 Cem. 0,on6M Grm. Ag oder0,OZ94T18Qnn. C~H,AgO,(MMe.
Mithinenthielten10 eem. obtgerM<M)g0,066M0886Grm.St!befse)it
oder100TheUeWaMerffietenrund0,668ThalleSab.

10Com.einerMsMgdMdurchKtyotaUiMUonefhatteoenSatzee 1
verb~achten2,4Cem.RhodontSsunga 0,06898t.l2Grm. tMz, somit
warenin 100ThellenLOeang0,M9ThelleSala.

Die von mir for disses Satz gefundene Lostichkeit ent.
spricht derjenigen,dieH. Blt e k ow1)Olrdaa metbyt&thytessig-
saure Sllber &nd. Derselbe ermittelte, daœ 100 Gnn. einer
w&ssngenLosnngdes genannten Salzes 0,575 Grm. SUbersatz
enthalten. Conrad und Bisohoff~) wiederum fanden iOr
das genannte Silbemab eine L8s!iehheit von 1,128 GrN). in
MO'Thln. Vasser.

Taverne~ erhieit bei der Oxydation der ConvolvuUnot.
s&ure mittelst rauchender Salpetetsanro eine optisch active
Metayi&thytessigsaare,von deren SUbersab sich l,t8 Grm. in I
100 Thin. Wasser losten.

') Joum.d. rusa.ehem.QMeUeeh.9, 163-m.
') Ann.Chem.M4,161.

DiMN-tatton,Heidelberg1894.
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Zum gleichenResultate gelangte Hoeh net'), indem er
Mr das vonihmisolirteSilbersabeineLOaUohkeitvon0,998Grm.
in 100 Oom. Wasserfand.

Was dieBigensehaHendesmethyt&thytcsNgsaurenOatciums
aabetriSt:,ao hrystattisirt dasselbe nach den Oatersuchungen
von Scbmidf) mit 6 Mol.Wasser, wahi-eadvon mir far dM

vorliegendeSab 2 Mot. KrystaUwMaerermitteit wordensind.
D. Mi!ojkovic') beobaohtete,dass daa methy!&ttty!aMt)g.

saure CatcMmje nach der TemperaturKalkeatzemit &,8Mol.
oder 1 Mo!.Wamer za bildenvermag.

Nach der Entfernung der Methytathytessigaaoredurch

Destillation mit ttberMtzteuWaeserdampiënhinterbliebenim

Kolben,wie bereitaoben erwKhntwurde, getbe, StigeTropfen,
die beim Abktbien erstarrten, wobei sich gleichzeitigaue der

FMtssigkcitweiese,miio'oskopMche,zu Droeen vofeinigteEry'
stalle absohieden. Die Flt1saigkeitworde vomausgesabiedenen
Aotheiledttrctt Fittrationgetrennt und d<Mschwe&Ieamehattige
Filtrat zur Extraction von etwa get8sten KStpem mit Aether

anageMMttett. BeimVerdunstendes Aethers hinterblieb eine
Usine Mengeainesweissen,fettartigenKOrpors,die zurHaapt-
mengebinzugogebonwurde.

Zur Trennungdes FettsaaregemeBgeswurde dasselbeauf

dem Wasserbade von Vasser beireit und der BackstaNd

wtederholt mit kleinen Mengen Aetber behandett- Diese

Operation wurde einigemal wioderhpit, wobei ein in Aether
schwer MsUcherBttchstaod, der sicb a!s SebMiosanre vom

Schmeizpakte132"–132" erwies, und ein in Aether leicht
MsMchorAotheit, der wiederumaus ememkrystaUmischonAn-

theil bestand,wetohervon eineramorphongelbenS&nredarch-
setzt war, erhaiten wurde.

Ein Versuch,die Isolirung der beidenSauten auf Grund

der LCsticUteitder BIeisa!ze in Aether oder Alkoholzu be.

wirlien,ftmrto zu keinemResultate, da es sich zeigte, dasadie

Bleiverbindungendieser Sauren Mnaichttichder LSsHehkeitin
don genanntenLësuaganuttain keine nennenswerthenUnter.

schiedoseigton.

') Afeh.d. Pharm.SM,9. Heftt896.
*)Ann.Chen).208,269.(1881.)
') NaehJahrbuchderorgan.ChemievonCtaetanoMtMnni1808.
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Wenngleich auch taogwierig, so f~hrte der Weg zum
Zieie, dass das S&uregemengewiedorholtmit Wasser ausge-
kocbt wurde. Die bei gewCmuicherTomperatur schmiarige 2

S&UM,in weloherkeineK~yataMBationerkannt werdenkonnte,
lOste sich nicht in Wasser und blieb in sehr geringer Menge
zurttck, so dass mit ihr keine Analyse auageffihrtwerden

konnte, wah~nd sich die krystaUinischeS&ure beim .Ein-

dampfen und dfu'auffotgendemAbkQMender auf oin kleines
Volumen eingedampften Msung in weiMenKrystattdrusen
abschied.

D&s LSaea und Abk&Mender Substanz in genannter
FtQsBigkeitwurde so langewiederholt,bKkeineSchwankungen E
in dem Schmebpunkte mehr boobachtetwerdenkonnten.

Die Saure war vollkommenweiss gef&rbt, tSste sich in
Alkobolund Aether leicht und wurdezur Reinigungeinigemal
aus erstgonanntemL8sungsmittelumkrystallisirt.

Zur Analyse wurdesie auf demWaaeerbadege8chmolzen,
nach dem Erkalten fein zerriebenund im Exsiccator gotrock-
net. Im Ganzen wurden bei derOxydationça. 1,5 Grm. der-
solben abgeschieden. Die Saura schmolz bei 89"–91" und
uess keinen scharf begrenztenEratarrungspunkterkennen.

Zur Gewinnung des Silbersalzes wurde die Saure mit
Ammoniak neutraMBirtund mit SUbersaIpetergof&Ut. Das
Silbenatz steUte, mit kleinen MengenWasser ausgewaschon,
alsdann im Exsiocator Ubor Sehwefëls&uregetrocknet, ein

weisses,uchtbestandigos,stark etektnsches Pulver vor.

0,884arm. desSHbeKatzeagaben0,1705ann. Ag= &1,04'Ag.u,.tM Mnn. aea atioersaizea gaeen u,m)o unn. Ag= &t,M' A~
Berechnet fBr C,.H,.Ag,0<: gefunden-

Ag 6t,9Z 61,04

1. 0,196) Qrm. dergettoettMten SSare gaben 0,1669Grm. H,0 und

0,4nt Grm. 00. 8,86' H und 58,08% 0.
2. 0,1665 Grm. dereelben Subatanztieferten 0,t83t Qrm. H,0 und M

0,866 Qnn. CO,<=' 8,92< H und 68,90% 0.
n.L_I. tn__ tY_w_n.
Berechnet Mr Qefattden:

C~H,
1. 2.

8
69,40 58,08 68,80%

H
8,91 8,86 8,92,

Wie die vorstehenden Zahlen beweisen, weicht der f&r Il
diese Saure gefandene KoMenstoNgehatterheblich von dem
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1 nÎf. ~un ninn ~ÎBmnn onn dn» r/.non.rv,e.Wn.o .w.. 0.,1.

Journal t pttM. Chemtep] B<.t?. 80

ab, den eine Sa<trevon der Zasammemetzung einer Sebacin*
sacre erMert, wahrend der Metallgehalt des Siiberaatzesdie.
setbe wabMoheinUohmaoht.

Die Mog!iohkeit,dass hier eine nicht genOgendgereinigte
S&ure oder ein Sauregomonge vortiegt, muas o~a getamen
werden,weildie bei der OxydationentstandeneQuantitit keine
weiteren Versuchezuliess.

Es m8geaber hier nochmals hervorgehobenwerden,dass
die ans heissemWasser und aus Aether krystatliairte Saure
weias war und unter dem Mikroskope betrachtet in Drusen

kryatatliBirte,also eino Krystallisation aufwies, die sich wesent*
lich von der isolirten Sebacinsaurennterschied.

Es ist hSchst wahrscheinlioh, dass die von Mayer') bei
der Oxydation des Jabpenharzes mittebt Satpetersaar~ er.
haltene Sebaeinsanre von der Formel Cj,H;,0~ und dem

Sehmelzpunkte 108"–IG9°, die er Ipomsattre nannte, âne
einemGemengederSebacinsaurevomSchmekpoNhte131"–133"
und der vorstehendenS&ure,die bei 89"–91" schmoiz,bestand.

Nicht unerwihnt moge das gleichzeitige Auftreten von

Methylathyleseigsaureund einer Sebacinsaure hinsiohtlichdes
Umstandes sein, dasa Pagenstecher~ eine derartige S&ure
vom Schmekpttnkto 18~194" bei der Bet'andtung von

Methytbromathylessigaauromittelst Natriumamalgamerhielt.
Diese Bildt'ng, welche analog der Entstehung der Pina-

kone aus den Ketonen und Aldehyden ist, vollziehtsich nach
der AnMchtPagenstecher's bei augonbHcktichemMangel
vonWasserstoffdurch gegonseitigeSattigung von uagesattigten
Resten.

Fasse ich die bei dor vorstehenden Umtorsuchongerhal.
tenen Resultate zusammen,so ergiebt sich:

1. Die Jatapinots&ureist eine O~hexadecylsSure (Hem-
dekanotsaure) von der ZusammensetzungC~H,,0,, die mit
der normalen Hexadokanobaure nicht identisch, sondern
isomer ist.

2. Der Waasersto~der Hydroxytgrappokann durchSaure-
reste in der Weise erse'zt werden, dass auf die Ester der

') A. a. 0.
') Ano.Chem.t96, 121.
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OxysSuro das Saureanhydfideinwirkt. Der erhattene Ester
von der Zu9antmensotzung(C,,H~.OCOCHj,.CO~C,H,) war
nussig und destiUirtebei vennmdertemDruck ohne Zet-seti~ung.

S. Die OxysSuread<)irtkeinBrom, doeh ist sie im Stande,
Brom unter Substitutionaufzunehmenund ein NttssigosBrom-
produkt zu Hofetti,das sich nicht einheitlicherNatur erwies.

4. Durch ReductionmitJodwMserstotfwird dicOxysSare
in eine HexadecyMure C,,H,,Oj, UbeygefOhrt,die mit den
bislang bekannten Sauren dieserFormel nicht identisch, son.'
dem nur isomer ist.

Durch Oxydation mittelst Kaliumpermanganat iu alka.
lischer LNsung wird die Ja)apino!s&urein MethyJAthytessig-
s&ure,Sebacinea.ureund in einemit der Seba.cin~m~vielleicht
isomere Sâure vom Schmelzpunkt89'91" zerlegt.

Den erhaltenen Resuttaten nach kttan die Constitution
der Jalapit)o!saure=0xyhoxadecyk&uredurch folgendeFormel
veranschaulichtwerden:

CH,.C,H.

~ff

OH

C~H,,

COOH

Es ist mir eine angenehme P8icht, Herrn Prof. Alex.
Saytzeff an dieser Stelle Nr das mir zu Theil gewordene
liebenswurdigeEntgegenkommenund die seltene Bereitwillig-
keit, mit welclier er mir sein Laboratorium zur Verfugung
stellte, meinen Dank auazusprechen.
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30'

Untersuohungenaus demorganischenLaboratoriom
der technischenHochschcleza Dresden.

XXV. UeberCondensationender ïsatinsanreza Derivaten
der Cinohonin~anM}

von
0. Engelhard.

Im Anschlussan die von W. Pfitzinger in dieserZeit.
schnft') vorôifentUchteUotersnchuogaber Derivate der Cm.
choninsaurewardenaaf VemtUassungvonProf. E. von Meyer
die im FolgendenmitgotheiltenVersucheMegef~hrt.

I. t.f.Benzyt.Phenyicinchonina&ure.

Die bisjetzt nochuabekaantoa-Benzyt.Phenytcinohontn-
saure entsteht aus Isatins&ureund Dibenzylketoonach folgen.
der Gleichung:

COOH COOH

.60 CH,.C.H.
= 2H,O+

~=C.C.H.

~<CH..<,H.<A.

20 Grm. Isatin wurden mit 80 Ccm..Katitauge von ca.
30"/(,einigeZeit zumSiedenerhitzt,dann zur L8sung150Com.
Alkohol und 80 Grm. Dibenzylketon,das durch DostiUation
von phonylessigsauremKatk dargestettt war, zugefhgtund das
Reactionsgemisch8 Stunden tang am RdckHnsskahterauf dem
Wasserbade erhitzt. Nach dem VertreibendesAlkoholsdurch
Erhitzen in offener Schaale wurde der Buckstand das
KaMumsa!zder «.BenzyI-PhenyIcinchonmsaaredarstellend
mit Wasser verditnnt und mit Aether ausgMchuttett, um
Schmieren, Zersetzungsproduktedos Dibenzylketons,zu ent.
fernen,die sonst eineReinigungder ausgefatttenfreien Sâure
erschweren wttrden. Aus der durch Erwarmen vom Aether
befreiten LSsung des Ka!iumsa)zeswurdedie froioSaure mit
wenig verdUnnterSatzsaure als rôthlich gelber .NiederscMag
gefaUt. Nach 24stündigem Steheniasaen, da sonst schwer

') Dies.Joum.[8] 66,889.
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filtrirbar, wurde die Saure abgesaugtund mit Wassor ausgo.
waaohM. C<n die ~'<iBewyt-<PaM)y!«iBchoMM&«rerein mu
erhalten, wurde sie mit wenigWa~sej-wrri.eb~ durcbkoMen.
saures Natron zur Msang gebracht, auf ça. einen Liter ver-
du<mtund mit <;a.6C(itrm.CMcfaatnumsemetat. Nach zwei
Tagen war die &t-bet)deVQrajMaMgaagfast voHetaadigin
Form foiner, brauner Flocken ausgeschieden. Nach dem Fil.
triren wurde dieLOsungo~r Cmrtth?enmit wenigverdttnnter
Salzsaure bis zur schwachsaurenReaction versetzt,wobei die
freie SauM a!s ziemtiohfarMoserNiederschtagao~ der sich
aater dem M!kroshopats aus sehr feinen, mm Theil zu
kugeUgeoAggregaten vweMgteBNadelchenbestehenderwies.
Nach mebrmaHgemUmbystaHiNrenaus abs. Atkohotwirddie
Saura analysenreinin feinen,weissen,mikrokrystathnenNadet*
chen erhalten, ans verdthinterenLOsungenmanohmatauch in
pwtMattergI&M~ndeaj~ittchea, die, wie deuttich unter dem
M~oskcp zu erkennenMt,aus facherfonaigObMemandere
lagerten, farblosenmonoklinenTaMehen bestehen.

Die reine a.Benzyi.Phenykinchonutaaare schmitzt bei
298'–S95", sie erweichtschon vorherbei 888". Sic ist tOs.
lich in heissem A)k(tho!,Aceton und Eisessig, untosliohin
Wasser, Aether, Benzol uad Ligroin.

Die Constitution der aus Isatinsaure mit Dibenzylketon
gewonnenenS&ureergiebt sich ohne weiteres als die einer
tf-Benzyt.PaenyIcinchoniasaure.

Analyse:
0,1089Qna.Subetenzgaben0,8100Grm.C0,~8t,60' 0 und

0,0616~rm. K,0=8,59' H.
2. 0,~96 Grm.Suh~tMzgnbenbel tS" tmd 74f Mm.Druck

10,0Ccm.N.4,M% N.

Bereehnet far Ctefunden:

C,,H,,NO,: 1. g.
C 8t,~ M,60<
R 6,01 5.M,,Il

~9 4,

Salze.

Die K.Benzyl.PhenylcincboDinsaureist sowohlSaure, als
auch Base, doch sind die basischenEigenschafteninfolgeAn-
haufang negativerRadicalenur gedngausgebildet, Die S&are-
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aa!ze sind sehr anbost&adtgund werden durchWasser zer!egt.
Das sabMMrs8a!z wird erhalten Mtn NrMtz~ der Saure in

ma88igeonc. Sa!zsaureund. nachherigeMBriMteNtMaenund
zwar in woMausgoMIdetenNadoln. Ein Platindoppoisalzwird
auf Zumt!! einer starken PIatinchtondI~ung zut sa!zsauren

LCsMngder a.BenzyI-PhenyIcinchonin~ure nicht gebildet
Ans der Lôsung des Sulfates, dae durch Erhitzen der Saare
mit verdttanter SchweMsaNMerhalten wM-, fMIt Kalium.
bichromat dtt BockigM~oraagegëtbMChromatt

Ein Pikrat wurde erhalten dureh L88ën der ~~Benzy!'
~Phe!)y!cittchon~8a\trein !:attgesattigtef, a!tn)MischM'PikriN.

s1i.urelôsungaufdemWa3serbad&.Beiat ËrkattiMkrystattiairteo
gr0n!ichge!beNadeM aa9, die durch AttswaMhenmit abs.
Alkoholein deutUchver&ndertosAasMhen attnahaten. Dièse

jErMheinûngi9t oine Fo!ge der WiedBrabgabevon Piktin.
6&are. Bine Stick~to~bestimNXMg6rgab daher eineû 4~ zu

gerittg6nWerth.

Mit Basen Kefërt die K'BettzyI.PhenykihchoNins&ure
bestaodtgeSat~e. Ste ist !eîchttOstichin SodalOsHog,Natrott.

JaugeundAmmuniak. Das Natriumsa!~wirdaas éainer L9sttng
dut'ch cône.Natrontauge in !angeN,haar~ioen, W6î8B6ttNMd-
chen abgeschieden.

Aas einorconc.LOsuogdes Natriomsa!zea~Ut Magnésium.
saKat einendichten, weissen, ans mikroskopischenNadetchen
bestehendenNiedersclitag~der im OeberschuMdes Fatlangs-
mittels toslich ist..Kupfersu!fat fâllt einen flockigen, btass.

grOnenNieder8elilag.

Silbenab: Dasselbe wurdeerhalten ata weiseer, flockiger
NiederscMag auf Zusatz von Silbernitrat zn einer Bchwach
ammoniaka!ischenMsung der S&are. In Wasser ist er, wenn
auch eehr aohwer,so doch mcht vôllig unt8s!ichund tuystatli'
sirt daraus in mikroskopischenNadetohea.

AM&!ya6)
0,826~8fN.des.tm Vae<tttmObef8ohwe<et<aaMgetMekttetettSakee

h:))ter!tMaettnaehdemGtahen0,OM9Gt'm.Ag.

Bereehnetfaf C,,H,,NO,Ag: Gefunden:

Ag M,22 M,Z~
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Spaltung der «-Benzyt.Phenyicinohonias&ure in
KohtenB&ure und «.BenzyI.Phonyichinotin.

COOH H

.C=C.C.H,
COt+ ~=C.O.H,O.H~ -CO,+C.H/

a

\N=C.CH,.C.H.
CU"+

'~=.-6.CH,.C,H.

Bei dieserZerlegungder «.Benzyt.PhenytcinchoninB&ure
wurdenhCchstunreine,schwerzu reinigendoProdukte erbatten,
sei es nun, dass die AbspaltungdurchErhitzenmit Natronkalk
oderErhitzen der S&uretiber ihrenSchmebpunktvorgenommen
wurde. Im erstet'en Falle wurdeeine schmutzigdunketgrUne,
im letzteren oine dunkelbrauneSchmiereerhalten, die setbst
im Vacuum weder fest wurde, nooh eine Abscheidung von

Krystallen erkennen iiess. Mit Wasserdtunpfkonnten hieraus
nur Spuren der Base abe)-desti!!it-twet'den. Um die reine
Base zu erhalten, wurde das Robproduktin der zur Lësung
genQgendenMengeconc.Schwefekaaregelostund diese Lësung
znn&chstmit Wassor vet'd~nnt. Hierbei schied sich ein Theil
wieder als dunkel gef&rbteSchmiereab. Aus der schwefel.
sauren Lôsung wurde die Base in schwachgefarbten Flocken
mit Natronlauge ausgefaHtund in Aether aufgenommen. Die
RtherischeLCstmgwurdemitStangenkaHgetrocknetund hinter.
liess nach dom Verdunsten bei gew8hn!ieherTemperatur in
geringer Menge ein schwachbr&un)ichgefarbtes, zah flus9iges
Oel, das in Alkohol ge!3st und tangere Zeit mit Thierkoble
gekocht wurde. Die aikohotischeLOsungwar nach dem Fit.
triren vôllig farblos, zeigte nur blaue Fluorescenz. Durch
langsames Verdunsten bei gewëhnticherTemperatur wurde
wiederum ein Ouger Rttckstanderhalten, der noch schwach
gefarbt war. Im Vacuum ûber Schweiëkaure schieden sich
kleine -Krystatichenab, doch wurde der grëssere Theil des
gewonnenenProduktes auch nach iangererZeit nicht krystal-
liniscb. Ein gunstigeres Résultat konnte dadurch, dass das

Rohprodukt direct in Alkoholgetôst, mit Thierkohle gekocht,
sonst aber wie oben verarbeitet wurde, auch nicht erbalteu
werde

Auf eine Analyse musstedeshalb verzichtetwerden, und
wurde nur das Platindoppelaalzder Base analysirt.
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Die Base wurde in alkoholischer SaJzs&arogetost, auf
demWasserbad erw&nntund mit Ptatinchtoridversetzt. Nach
dem Erkalten wurde das orangegelbePlatinsalz mit Wasser

abgeschieden,da es m alkobolischerSabsaure tMich ist. Es

schmiJzt,im CapiH&)'r9ht'chenerhitzt, bei 208 einzelnePar-

tikelehen beginnenbereits bei 203" zu schmelzen.

Anatyse:
t. 0,Mt9Gtm.SubBtMZtertotenim VacuumaberSehwofebaure

getrocknet0,OtCOGrm.ao Qewteht.
8. 0,25t6Qrm.entwNMertaSubstansUnterUeMenbeimGtfthen

0.04MQrn).Pt.
Berecbnet(!tr Gefunden:

(C,,H,,N.HC!),PtCt~ZH,0: 1.
H,0 S,<8 3,8i!

BerechMtfHf Get'unden:

(C,,H,,N.HCt),PtC),: 2.

Pt t9,<2 t8,98<

II. c-Phenytchinolin-dicarboDsaure.

Die Condensationvon Isatins&ure und Benzcytessigs&ure
golingt in alkalischer Msung bei gewohniicherTemperatur.
Die entstehondeet-PheBy)chinolin-dicarbonsSure wird nach

folgenderGloichunggebildet:
COOH COOH

C.H~/CO j CH,.
COOH

= 2H,0+ C.H/ ,C
=

C.(
COOH

\NH, CO.CA
SH90~i-

\~=C.C.H,

6 Grm. Isatin wurdenin 50 Ccm. einer ca. 30prozent.

Kaiilaugo heissgeISstund in die abge~hite L8sung 12Grm.

BenzoytesBigestereingoRihrt. In Reaction tritt das Kaliumsalz

der freien BenzoyIesBigsitare,da der Ester von der atarken

Kalilauge veMeiftwird. Nach mehraMadigemStehen hatten

sich ziemlichgrosseErystaUedes Dikaliumsalzesder et-PhenyI-

chinotit]-y-dicarbonsaur9abgeschieden. Durcti Einengenauf

dem Wasserbad wurde die Abscheidungvermehrt, die ganze
Masse erstarrte za einem ErystaUbrei. Ueber Glaswolleab.

gesaugt,wurdeer zuerst mit wenig conc. KaUhmgeund dann

mit Alkoholgewaschen. Das Kaliumsalz der a-PhenyloMno-'

Hn-y-dicarbonsaure wurdeso fast weiss erhalten. Das Sa!z
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warde io Wasser get8st, mit Thierkoblev&Uigentfarbt und das
heisse Filtrat bis zum Auftreten der saurenRéaction mit ver.
dùunter Sa!z9attreveraetzt: beimErkalten hrysttdMrteB &rb.
iose Nade!chen der freien S&m'eaus. Aua der Muttet'Jauge
des DikatiumsatzMkonnte noch ein Rast der Saure gewonnen
werden durch Aumauera mit YerdthmterSa!xaaure, oaohdem
vorher zweckmaseige)'Weise mit Wasser verdOnntwar. Es
achied eich hierbei auch eine NichtMnbetrachtticheMengevon
Benzcë9&ureab, die von der theitweisenZersetzung des Ben.
zoylessigestershen'Qhrte. Das Gemisch der N.PhenyIchinotia-
/?-dicarboMauro undBeazoësaurewurdedadttrchvon einander
geh-eont, dass letztere im Kolben durchEinleitenvon Wasser.
dampf abgettieben wurde.

Die «-'Phenytchinotin.y.dicarbonsaure ist schwer I8s!ich
in Wasser, leiohter in Alkohol. Aus ihrer waasrigenL8sung
kiystallisirt sie verhattnisBmassiglangsam wieder aus. Der

Sch)neizpan!(tJiegt bei Ï93"–t94<

Die Same en&MtMttrocken 2 Mol.Krystallwasser, die
im Exsiccator aber SchweMs&ureoder schnellerbeim Erhitzen
auf 100° entweichen.

Anatyee:
t. 0,4084Grm.SubaKuMverlorenbett00'tt0" 0,0496Gnn.H,0
8. 0,S<MGttn.SubstaMvertoren0,0380Grm.H,0.

BeMchoetfür Gefuadea:
C,,H,,NO,+2H,0: t. z.

H,0 t0,9< 11,17 t0,99%.

S. 0,t0t8 Grm. entwSsMrteSabatMMgaben bei tt' und 764 Mm.
Draek 4,-tCorn.N°5,n~ N.

4. 0,2M6Gnn. entwSeaerteSutxttUMgttbea 0,S8tOGnn. CO,
69,9S' C und 0,0'!82Qtm. H,0 S,SS" H.

Berechnet far GeRtaden:

C,,B),NO<: 9. 4.
C .69,62 69,9S%
H SJ5 s,8S,,
N 4,77 9,n< ·

Dio a-Phettytchinotia.y-dicarbonsattfe bildet mit Sauren
il

keine Salze mehr, obwoMme beim Et-wamen in verdannten
Minera!8&oreBIMich ist.

F
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SttbersaJz: C,,H,NO~Ag~.
BioeMhwachammoniakalischeL9sNngder<Phenyt.y.di.

oarbonaSure wird mit Sitbemitrat versetzt, und so das weisse,
flockige SHber~z orhalten. Da das vorliegende Siibersa)z,
sowiedieSabe dernochinPotgondemzu beschreibeadenS&uren
im feuchten Zustande leicht durch das Licht zerset~t worden,
warde auf eine Bestimmungdes eventue!!in don Si!bers~zen
auftretendenKtystattwa~ersverzichtet und nur der8itbergeha!t
bestimmt, nachdemsofort nach der Darstellung die Salze im
Vacuum Nber Schwefets&ureanter LichtabsoMuMgetrocknet
worden waren. Die FaHangder Sithersatze wurdebei Wasser.
badtemperatur vorgenommen,da so ein Zusammenballenein.
trat und die Fittration eine ioichtere war.

Aaatyee:
0,4888G)-m.SalahinterUeMennachdematahen0,1800Ctna.Ag.

Berechnetfar C,,H,NO<Ag,: (Man~en:
Ag <S,60 42,47<

IIL ~.Dimethylchinolia-y.dicarbonsaure.

Durch CondensationvonLaYuUns&uremit Isatinsaure wird
eine AlkyI-ChinoUNdicarbonsaureerhalten, die der Theone
nach zweifache Constitution haben kann; entweder Msuttirt
eine «.AetbytcMnoun.cf-y.dicat'bonsaurenach der Gleichung:

COOH COOH

CO CH, C~CIi/CO OH, J:-CH
C.H<<. +t =2H,0+C.H~

\NH, 6o.CH,.CH,.OOOH ~-N-6.CH..CH,.COOH
oder man gelangt zu einer <Dimethylchino!m.dicafbon.
sâure gemass folgenderGleichung:

COOH COOH

~CO CH,.CH,.COOI:.C-C.CH,.COOH
~H~. ~CH.

Da keine der beidenm8gtichenCMnoMncarbonsanrenbis
jetzt bekanat ist, lasst sich die Frage, welche von den beiden
theorotisch m8g!!chenSâoren vorliegt, sehr leicht darch das
Ohinolinderivatentscheidon,welches bai der Entcarboxylirung
der durch Condensationmit LavuMneaureentstandenen Saure
resottirt.



474 Engetha-rd: Uob.CoDdeNsa'tionenderIsatms&Mfeetc.

Wie sieh gezeigthat, wird das M-Dimethytohinolin er-
halten es Hegt also, der zweitender obigenGHeiehangenent-
sprechend,hier die~-DimethytoMnotin-dicarbocsauro vor.

Zur Darstellung wurden 10Grm.Isatin in 80Ccm. einer
ça. 30procent. Kalilauge gelOst, mit 150 Ccm. Wasser ver-
diinnt und mit 8 Grm. Lavutins&ureversetzt. Das Reaotions-
gemisch wurde auf dem Wasserbade8 StundenJangam R~ck-
8usskahler erbitzt. Die freie«.DimethytchinoUa-dicarbon.
saure wurdeaus derLOsnngihresDikaKunt~zesdafchYerdancte
Salzs&uroin Form von gelblich gef~-bten, mikroskopischen
NMetchen abgeschieden, die nach mehratündigemStehen ab-
gesaugt und mit Wasser gewaschenwurden. Um die Sâure
zu reinigen, wurdeihre Lësang in vordttnnterwitssngerSoda.
t8sungdurch Kochen mit Thierkohleentf&rbt,und das Filtrat
sohwachmit verdOnnterSatzsaure anges~aert. Beim Erkalten
krystaUisirte die «-/?-Dimetbytchino!in-dicat'boNS&ure in
schwachgelblich gefarbten, glanzendenBtattchen,oder je nach
den KoozentrationsverhMtnissenin Nadetchenaus. Dieselben
zeigenkeinen beBtimmteoSohmeizpunkt,sondern beginnon,im
Capiiiarr6hrchea erhitzt, gegen 280" eich stark zu braunen,
sintern zusammenund verâussigeNsich dann nach und nach
zu einer danklen Schmelze.

Analyse:
t. 0,0966Grm.SubstMMgaben0,ZM8Grm.C0,~e9,7& C und

0,04« Grm.H,0=S,tO< H.
2. 0,t426Grm.Subatanzgabenbeit9und 747Mm.Dmok7,8Cem.

feucbtenN-6,00" N.
3. 0,1C32Qrm. Substanzgabenbei 2t' und 747Mm.Druck

8,6Cern.feuehtenN=6,88%N.
Bercchnct?)* Gehmden:
C,,H,,NO,: 1. 2. 8.

C 6S,ef 63,75"
H 4,49 5,t0,,JI
N 5J1 (!,00 5,88'

s;)ho~om)~r' fTMrt A» ~nfKOt a;))~t~tSitbersatz C~NO~A~, ge<&Htmit Silbernitrat aus dor
schwach ammoniakalischenL8sung der «-DimethytcMnotin-
~-y-dicarboas&m'e.

An&tyee:
0,S59CGrm.desimVacuumaberSehwafeteaarogetrocknetenSilber.

salzeshintefiteMeonachdemG)Nhen0,1691Ch'm.Ag.
Berechnetfar C,,H,NO~Ag,: Qefunden:

Ag 4T,06 47, tO
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SpaItongder<if.DimethyIoh!ao!in.?.d!carbonBarure
in Kohtensaure und ~Dimethylchinohn.

8 Grm. der vortiegendenSaure wurdenmit ca. 20 Grm.
Natronkalk gat gemischt nnd der Destillation unterworfen.
Das hierbeiUbergegangene,ziemlichdunkelget&rbteOel wurde
dadurch gereinigt,dassea zun&chstmit Wasserdampfde8ti!t)t't
md dann ausge&thertwurde. Die atherische L6sung wurde
mit StanganMi getrocknetundnach dem Filtriren abgedunstet.
Es hinterblieb ein schwach gefarbtes Oel, das im Vacuum
zum gr6ssten Theile zu farblosen Prismen bis zu zwei Oenti-
meter Lange orstan-te. Diesolben wurden scharf abgepresst
und zweimalaus Aether umkrystallisirt. Es wurdenso iarb.
!ose Pnstnen erhalten, die den Schmetzp.67"–68° aufwiesen.

Platindoppehatz: (C,,H,, .N.HCJ),PtC~ + 2H,0.
Es wurde aas der saizsaurenLasang derBase ats orange-

getber NiederBchlaggeMt, der sich unter dem Mikroskopais
ans Nadelchen von einheittichemCItarakter bestehenderwies.

Analyse:
0,2888Grm.lufttroeknes8a)zverlorenim VaNtumüber8ehwefet.

sNuregetroeknet0,OtS8Grm.WaMer._n- .r"

Berecbnet Mr (C,,H,,N.HC)),PtCt~?H,0; Gefunden:
"'0 4,M ~M~.

0.2?t4Grm <e)tM<'t'fm)««MB)< hinte~X~~nn t.ni~.fUff). nntfH)~)_ <t

~)'ie-

0,a?t4Gna.waMerfMiM8at!!hinter)teeseabeimG)ahe)tO,07MGra).Pt.
u_m_ n. av .T.

~M. wtMocmmcoouz mmcr«')BtH)a oeim u<UMe)t U,U <oUra). fh

Berechnet Mr
(0,,H,,}!.HC)),PtCi,: Gofnndea:

Pt 26,8S Z6,8!!<

Die voriiagendeBase ist identisch mit dem zuerst von
Rh o d e') dargestellten und beschriebenen ~Dimethyl-
chinolin. Demnach ist auch die vorliogende Sâure ais die
c-DimethytchinoIin.dicarbon8&ui'e anzuBprechennach der
Gleichung:

COOH
1 H

.0= 0.UH,.COOH 0=0. CH.
J. = ~0, + C.H/

OoH, 1 == 2CO, + OaH. 1\N=C.CH, ~N=.C.CH,

') Ber.20, 1912;22, 269.
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Wttrde nun nicht dièseSaura, eondemdie ~-Aethyiohino*
Ht~dicarbonsSure es sein, die bei der Condensationvon
Isatineaure mit L&vulins&ureentstebt, so mBsste man zum 1
ot-AethytchinoHnauf Grund folgenderGleiohungkommen:

COOH

~C=CH .C~C.H

C<H~ J CH ~aeo.+C'.H.~ J ca, ,OH,~=C. CH,.CH,.COOH
+

\N-C. CM,.CH,
Das «-Aethylchinoiinist kein fester KCi'per, sondem oin

bei 2&6,6'838,6" (con-.) siedendesOel,von Reher~ darge.
steUt und beachriebet).

IV. Chinaldittdietn'bonsaufe.

Darch Coodensatiioavon Isatinsaure mit Acetondicarbon.
e&ore mOsste eine ChinfddintricarboBB&ureerhalten werden

gemaasfolgenderGleichung: u
COOH COOH

C,H~~CO+J CH,.COOH ~2H,0+C,H~..C~C.COOH
COOH ti

~NH, CO.CH,.COOH
8H,0 0

~N=C.CH,.COOH

Merkwttrdtgerweisespaltet sich YondieserTrioarbonBauro
ein MotekMKohknsaure ab, ao dass eine Ohin&ldindicarbon.
s&ureresultirt.

Bei der Darstellung wurde fotgendermaassenverfahron:
10 Grm. Isatin wurden mit 80 Com.einer 80procent Kali-

lauge erhitzt und mit 100 CcN)tWaseer verdtinnt. In die ab-

gekttMte LOsangwurden 16 Grm. Acetondicarboosaureester
nach Pechmann's') Vorscbrift dargesteUt einge-

tt~gen. Das Reactionsgemisch warde unter haaËgeai Um-
sohQttetnbei gewôhnlicherTemperatur wahread zweimal24
Stunden sich selbstûbertassea. BeimAneauernmit vefdOnnter
Stdzs&ureschied sich eine rôthlichgelbge&fbteKtystaUtNagM
ab, die nach zwM&ttmdigemStehen abgesaugtundmit Wasser

gewaschenwurde. Die f&rbendeVerunreinigNOgkonnte zum il
grëasten TheHe auf gleicho Weise wie bei der <Benzy!-

ilFheny!omchoBU)9aureentfernt werdendurchLosender S&ure
cc

1)Ber. 19, 2996.
Ilt) Ann.Chem.Ml, 161.

']
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mit Soda, Vardtinoenmit Wasser und AuMfJzenmit i~och.
salz. Die aus der ~thrten Losong mit vofdttmtorSalure
abgMchiedMteSaapBwar immar nooh rOtMiohge<&bt. Um
sie voUxtSn~igrein au erhalten,wurdeaie in wsnigSodaISsaag
zur LOamtggebi-acht, mit Wamer Yenlanat und cogère Zeit
mit Thierkohle gekocht. Die abfiltrirte î~)mg des NatruuN'
salzes war &tMoB. Die Me S&are wurde daraae mit wenig
Mt'dQootefSa~eauMin sohwachgelb geiarbien NMeIchenab.

geschieden, die beim mëiumatigen Umkrystanieirenaus viet
heissem Wasser ihr A<Msehenaioht verândertea. Bei mehr-

maligem UmkryatatMMrender Rohsaare aao Wasser wurden
stets KrystaUe von ziajmiichder gleichenFarbung, wie die der
Bobsa.ttro,erhalten. Die wSsMigeLOeungreagirt stark sauer.
Der Schmeiz~an~tder temen Saure Hegt bei 228"–889'.0.

Ao&tyte!
t. 0,1688Qrm. SabBtMzgaben bot 22" und 749Mm.Druck

8,8Ceao.N=5,e' N.
Z. 0,1M<Grm.Substanzgaben bei 14' und M4 Mm.Drnek

7,6Cem.Ne-5,74<N.
8. 0,UMGnn.Sttbstaazgaben0,8082Ctmt.C0j=<i'f,49"Cund

0,OM!Grm.H,0=4,88%H.
4. 0,1M6Grm.Sabetanzgabm0,8688Grtn.CO,=67,36%CHnd

0,0702Qnn.H,0~4,67' H.
5. 0,SC88Grm.Satané gabon0,4860Grm.CO,'='&T,tt"0 und

0,0828Grm.H,0~4,48<B'.
Berechnet?)* Gefuoden:

Chb~a~d~B<iica)rbo<~e~t)~)?+11 aq.
Ct,H,NO,+H,0: 1. 2. S. 4. B.

0 67,83 M,46 M,36 6?,tt<
H 4,48 4,88 4,6T 4,48,.
N 8,6!) !),et ~M%

BereetmetMfCMnatdimtnearboneNureC,,H,~0,0
C 56,7S%

H f),T,.
N !?“.

Die Saare fnthatt nach dem Trocknen im Exsiccator ein
Molekttî Wassef, wie sich aus der Analyse ergieht, da die

Berecboung auf wasserireieCMnaId!ndMarboM5uravon den

gefundeNembedeutendabweichendeWerthe ergiebt: C,,H,NO~
C e:,S4
H 3,99
N 6,06
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Beim Erhitzen auf 105"–HO" nimmt die S&ure fast

garnicht an Gewichtab: 0,2i46Grm.verlorennur 0,0012 Gnn.
Wenn aber )&ngereZeit auf 126"–130" erhitzt wird, so tritt
unter &e!bf&rbMogeine Gewichtsabnahmeein, die unge&hr
dem Verlust von einem MotekOlWasser und einem MotekUt
KoMens!taregleichkommt:

C,2)46Grm.uabmen0,0<S2Grm.au Gew!chtab=20,t8*
Betecbnetfiir[C.,H,NO~H<0]-CH.O+CO,).

[H,0+CO,]= 24,89
Mereehaetfftt[C,,H,NO,+H,0]-H,0:

H,0 = 7,28

Bei dem Versuche, durch Erhitzen auf 140'–160" auf
einen Werth zu kommen, der dem berechnetenvon 84,89"
entspricht, wurde gefunde)),dass dieSaure zumTheil in gotd.
gelben Prismen sublimirte,und daes sicbein intensiverGeruch
nach Cbinaldm bomerkbarmachte. Es war atso oine weiter.

gehende Zersetzung eingetreten.

Sitbersatz, C~H~NO~Agij.
Gef&Utwurde das Silbersalzwie das der anderen S&uren

in schwach ammoniakatischerLOsungals voluminôser,weisser

Niederschlag. Da es in lufttrockenemZustande stark hygro-
skopisch ist und wohlaucb hn Exsiccator über SchweMeaure
nicht das B&mmtHchegebundeneWasser abgiebt, wurdenbel
zwei Analysen Wortheerhalten, dieum zu niedrigw&ren.

Analyse:
1. 0,4018St-fn.Sa)zhintM-MeMM)nachdemGtohen0,t938Grm.Ag.
2. 0,5f66Grm.MnterUeMen0,2'!&2Qrm.Ag.__p..

Berechnet fOr Oefanden:

C,,H,NO.Ag,: 1. 2.

Ag 48,64 48,08 47,81"

Berecbnetfar C,,H,NO~Ag,:
Ag 6~,36'

Die Frage, von welchemder drei «.y.KohtenstoBa.tomo
im Ryndinkem der ChinaIdintricMbons&urasich ein MoIekOl
Kohtensaure abgespalten hat, Usât sich ohne Weiteres nicht
entschpidec. Bekanntlich spaltenCMnoJiDpolycarboMS&urendas
in der ~-SteiiuDgstehendeCarboxyl am leichtestenab. In
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der vorliegendenChinatdindtcarbonsa.ureist nun an das e.C.
Atom erst ein Mothylenange!agert, an dem dann das Carb.
oxy! steht. Wttrdenun dieses abgespalten, so mOssteman dîe
von Pfitzinger) aus Isatineâure und AcetesMgsauredarge.
stellte Chinatdin'y.dicarbonBaure bekommon. Die vor.
liegendeund die isomerePfitziogor'soho Stture weisenzwar
cbarakteristischeAehnHohkeiten(Krysta)!wMMrund SHbersatz)
auf, haben aber duch einen zu TerschiedenenSchmetzpunkt,
238"-229 <*beziehentMch236"–887< ats dam man beide als
identische Kôrper ansprechen kSnnte. Mithin dOrfte anm-
nchmen sein, daas von dem aus Isatinsaure und Aceton-
dicarbonsam-edargestelltenCondonsationsproduktentwederdas
in oder das in ~-SteUtmgstehende Carboxyl abgespalten
worden ist.

Da9 erwahnte von Pfitzinger aus Isatins&ureundAcet-
esstgsaare erhaltene Condonsationsproduktdarjte deshalb als
ChioaMin.dicarbonsaure und nicht aïs Chinaldin-a-y-di-
carboM&areanzaaehensein, da es eich bei der Condensation
von Isatins&aremit Methytathylketonzu c'Dimethytcincho.
ninsaare~ und bei derCondensationvonJhatinsSuremit L&vu-
Hns&ure za

~-Dimethytchinolin-dicarbonsaure~) gezeigt
hat, ditss

beieinerAtomgrnppirungR.CH,.CO.OH, das end-
st&ndigeMethyl nicht in Reaction tritt:

COOH COOH

1 cHt R 1 R~CO CH~.B
,C~C.R

C~H~~H, + CO.CH,
= 2H,0

+ C.H~ '\N=6.CH,)

Die CondensationvonIsatiDs&uremit AcetessigsNurewird
also im Sinne folgenderGteichungvor aich gehen:

COOH COOH

.00 CH,.COOH = C. COOH
COH4<co + OH,1

COOH
0=2H,O+

c6H4 <

O. OOOH

~H/CO.CH. -<c.CH,NH, 00 Ou. N. C CHa
und nicht nach der Gleichong:

') DiMertation,LeipzigtM6,S.46u. dies.Journ.[2]60,818.
') Dissertation,Leipzig1896,8.44u. dies.Joum.[816C,8H.
') DieeeArbeit8. 479.
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COOH COOH

.00 CH, ,C=CH
C6H,~

60
+ CH,i H,0 +

CoH.<

¿.
OH1

C.H~~NH,
+t

CO.CH,.COOH~HjO+C.H~\N~C.CH,.COOH) CH,. coon-NBt CO CH, COOH N 0 CH, COOH~

Ats Beweis daftir, daas daa endst&ndigeMethyl nicht in

Reaction tritt, dttrfte auch der Umstandgelten, dM8bei einem

Versuche, IsatinsSure mit Di&thytacetessigesterzu condensiren,
eme entsprechende Reaction nicht erzieit wurde. Die Conden-

sation konnte nur eintreten, wenndie AcetylgruppeCH,CO–
mit dem CO and NH, der laatins&areinReactiontreten wnrde:

COOH

CH,
C.H~

~H,.CO+LCO.CH,C(C,H,),.COOH-i!H,0+

COOH

.C C. H
C.H~~N=C.C(C,H,),.COOH¿ O(O,H,J,COOH

V. Versuche zur Darstellung einer ChinoUn-K-
tric&rbons&uro.

Die durch Oxydation vonMethylacridin1)mittelat Kalium-

permanganat vonBernthsen und Bender dargestellteChino-

tin.M-tricarbonsauro wurde darzustellenversuchtaus Isatin-

saure durch Condensation mit Oxaieasiga&urogemass nach-

stehender Gleichung:
COOH COOH

C.H~.00 +i CH,.
COOH

-2H,0+C~( ,C
C. COOH

'~NH, CO COOH
2H,0

"~N~C.COOH

Bei gewohniicher Temperatur wirkte der Oxalessigester
auf die Isatinsaare in aUtaiiacherLosung nicht ein; warde die

Condensation auf nur schwach erwai'mtemWasserbade vorgo-

nommen, so trat Zersetzung des Oxatesaigestersein. Es wurde

desbalb der Versuch in folgender Weise ausgeftthrt: 5 Grm.

Isatin wurden in 50 Ccm. einer 30procent. Katitauge gelost,
in welche Lësung 7 Grm. OxaleaBigester,die mit 30 Ocm.

') Ber.16, 1808.
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Alkohol verauf)ohtwaren,auf sohwacherwarmtemWasserbade
langsam tropfenweiseeingetragen wurden. Es wurdeerhofft,
dass bei dieser Versucheanordnung,wo der Oxales~gester
jodesmat nur in ausaerst geringerQuantitSt zur Reaction ge.
bracht wurde, defsdbe mit der Isatinsauro in erwat-mteral-
ItaJisoherLSsang eino Condensationeingehen wUrde, bevor
Zersetzung erfotgte. DieseErwartung wurde leider nicht be-
Btatigt, eine Condensationwurdenicht erzielt; der Oxalessig-
ester zersetzte sich vielmehr auch so, wahrend das Isatin
wieder zarackgewonnenwerdenkonnte.

Ein zweitor Weg war der Thoorie nach noch m6g!ich,
am von der Isatinsiture, wenn auch indirect, zur Chiiiolin-

~tncarbons&ure zu getangen. Konnte das ~.s~ndigo
Methyl in der mehrfacherwahnten, von Pfitzinger durch
Condensationvon IsatinB&uround Acetessigsaure dargostoUten
Chinatdin.dicarbons&are zttCarboxyloxydirt werden,so war
cit) Weg zur Darstellung der TricarboMsauregegeben:

OOOH COOH

0 mC COOH C a CUUH
C.H~,C

=.
0.t

COOH
C.H.C..0=0.

COOH

00H41: COH4<C 1 C001i
a

X!=C.CH, ~C=C.COOH

Da Kaliumpermanganatin der Reget den Benzotkern der
Chinolinderivateangreift, wahrend ein Gemisch von Chrom.
sauro und Schwefetsaureseine oxydirendeWirkung auf die

Alkylebeachrankt, so dassder CMnolinkernseibst intact bleibt,
wenn auch der grosBteTheil des Chinolinderivatestotal zor-

sotztwird,sowurdedieOxydationiu folgenderWeise ausgeiuhrt:
7,6 Grm. der CMnaIdin-y-dicarbonsaurewurden mit ver-

dtinnterSchwefelsaurezurLBauoggebrackt,auf domWasaerbado
erwarmtunddazueineLôsungvon10Grm.Chromsaurcin26Grm.
Vasser und t5 Grm. SchwefaMm'elangsam tropfenweisexu-
fliessengelassen. BeimjedesmaligenEintropfender Chromsaure-

iosung war eine botrâchtlicheEoMonsâureentwicktungdeutlich
zu bemerken. NachdemdiegesammteChromsaureeingetragen
war, wurdedas ReactionsgemischnochmehreroStunden lang auf
dom Wasserbade erhitzt. Sodann wurde das Chromoxydmit
ûberschussigemAmmoniakgeiatit,der Niederschtagmit Wasser

ausgekocht und die Fi!trato zur Trockne oingedampft. Der
Ruckatand wurdo in Waseer gelëst und mit Silbernitrat ein
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votamin8ses,weisses SilbersalzgefMtt, das in Wasser BMBpen-
dirt mit SchwefetwasserstofFzerlegt wurde. Das Schwefetsuber
wurde nach dem Aaficochenabfiltrirt, das Filtrat znrTrockne
eingedampft. Die verbleibendegolblichgef&rbtcEruate wurde
unter Zusatz von Thierkohleaus Wasser umkrystallisirt. Die
so erhaltene, in farblosenNMetchenkrystallisirendeS&urovom
Schmekpunkt 284"–83&" erwiessich ab die ursprûngMchan-
gewandte Chinatdin-y.diearboDsaure. Der grSBsteTheil der
angewa.ndtenSubstanzwardirectzu KoMena&ureoxydirtwordon.

Analyse:
0,t9t8 Grm.SabetaMgaben0,406ZQHa.CO,<. 67,t" 0 und

0,M52Onn.H,0 = 4,90%H.

C
BerechnetfitrC,,H,NO<+H,0: 8e~nden:

C 6Ï,88 M,n
H 4,42

COOH
4,89

Bereehnet fUr OuHtNO. =
~C=C.COOH

Berechnetmr Ct,H,NO.=
C,H~~N C.t COOH

C 68,t7<
H 2,08

Die Best&ndigkeitdes in a-Stellung stehendenMethyhist
auch vonBeyer') bei der Oxydationvon~-y-DimethytchinoUn
mittels Caroms&ureund Schwofelsauregefunden worden,wo
nicht ~-y-CMnoliNdicarbons&are,sondern u-Methylchinolin-
y-carboM&ureerhalten wurde.

VL p-<x-DimethyIchinotin-dicarbons&are.
COOH COOH

/CO CH,.COOH ~C-C.COOH~<~CO.CH. 8 =~<.J.CH.
Um zu vorsuchea,ob die p-Methylisatin~uresichebenso,

wie die Isatinsâure, mit der AcoteMigaSurocondendren tasst,
wurden 8,6Grm.p.Methyiisatin") in 20 Ccm.einer30procent.
KaJilauge einigeZeit lang erhitzt. Die Losnngdes p-methyt.
isatinsauren Kaliums wurde nach dem volligenErkalten mit
6 Grm. Acetessigester versetzt, wâhrend 24 Stunden bei ge-
wohnHcherTemperatur stehen gelassea und nach dem Ver-
dUnnenmit Wassordie freiep-<i!-Di!aethylchino!m.dicarbon-
saure mit wenig verdQnnterSatzs&ureaus ihrem Dikatinmsab
abgeschieden. Die schwach gef&rbteRohsaurewurdein ver.
dunnter SodatSsunggeiost und mit TMerkoMeontfarbt. Beim

') Dies.Journ.m 83, 411.
') p-MethytiMtinwar von der Farben&brikElberfeld,vormals

Fr. Bayer, gOHgstabe~Msenworden.
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Ans&uerndes Filtrates warde die Saure ats weisser Niedor.
schlag rein erhalten, der aich nnter dem Mikroskope~8 aus
farblosen,sehr kleinenNMe!chenbestehenderwies.

Die reine Sam'ezeigt denSchme!zpunkt233"–234° und
enthMtkein KrystallwasserzumUntenohiedvonder a-Methyl-
chinoiiD.dioarboM&ure.

Analyse:
0.298ZCtt-tn.SnbBtMMmben0,694:Grm.CO,=63,49' 0 und

0,1200Grm.HO =.4,4e' H.
< 'o

Berechnet Mr C,,H,,NO~: Gefmtden:
0 68,M 68,<9%
H 4,49 4,48
fas in schwachMnmomakahscherLôsung ge<&UteSilber.

salz enth&tt1 Mol.KrystaUwasserund ist stark hygroskopisch,
so dass die Analyse fhrWasser oinen zu hohen und f&rSitbet-
oinen 20 niedrigenWerth ergab.

Analyse:
1. 0,4'!MGrm.hfttMekneeSahgabentmVacuumOberSehwefet-

sSure0,0220Grm.H,0 ab.
2. 0,4MO Gnn. entwSMertee Satf! MntertieMen beim Stahen

0,2092 Grm. Ag.Tt~t. A. tBerechnett!ir Gefunden:
0,,H,NO<Ag,+H,0= 1.

H,0 8,'< 4,6-!
Bereeheet?)' Oefonden:
C,.H,NO,Ag,= z.

Ag 47,05 46,88

Vorliegende Untemuchwnghat die weitereAnwendbarkeit
der Pfitzinger'schen Synthèsevon Derivaten der Cinchonin.
saure bsstMgt. Es wurdenfolgendeKSi-perneu dargestellt:

I. a'-Beniiyt-PhenytciBchonins&ureaus Is&tins&ureund
Dibenzylketon;

II. K-PhenyIchinûMn-y-dtcarbons&ureaus Isatine&ureund
Benzoylessigs&ure;

111.K-DimothyMnnotin.dicM'bonsa.ure aus la~tiMaura
und L&vuUne&are;

IV. Chtnatdindicarbons&urea.us leatins&nre und Aceton-
dicarbonsi!.urebei Abspaltangvon 1 Mol. KoMens&uro;

V. p-<t'Di)nethyIchinotm-dicarbon3&tu-oaus p.Methyt-
isatins&ureund Acetesaig9&ure.

In einemFalle wurdekeinRésultat erhalten: dio bei der
CondensationvonIsattns&uremit Oxatossigsaurezu ei-wartende
ChmoUn.a-~y-trica.TboNS&urokonnte nicht d&rgMteUtwerden;
ebenso wenigwurdesieerhaltenbei demVersuche, das Methyl
in der Chinatdin-y-dicarbonsaure zu Carboxyl zu oxydiren.

Die Darstellung der «.Dimethytchinotm.y.dicarbon.
saure aus IsatinsSureund LavuHns&urebest&tigtedie bei der
Darstellung von ~.Dimethytcinchonins&ureaus Isatinagure
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mit Methyl&thytketongefundene Thatsache, dass bei der
Condensation von Isatins&uromit einem den Atomeomplex
R.CH~.CO.CH~ entbaltenden Ki)rper nicht die Methyl.,
sondern die Methylenwasseretoffatomein Reaction treten.
Die Annahme, dass in dem Condensationsproduktder laatia-
saure mit der Acetessigs&uredie Chmatdin-y'dicarboNsaure
vorliegt,konnte deshalb ats bewiesenangesebenwerden.

UatersachcBgen ans dem organischen Labomtoricm
der technischen Hochschole zu Dresden.

XXVL Ueber colloïdales QneokBUher;vca
A. Lottermoser.

Im Anschluss an die Untersuchungen über coUo'idates
Silber1) habe ich versucht,auchQnecksitberin !8stichem(co!t.)
Zustande zu gewinnen. Wie bekannt, wird das colloïdale
Silber durch Reduction einer mit UberschiissigemAmmoncitrat
versetzten L8sung von AgNO, mit FeSO~ gewonnen, wobei
sich dasselbe als schwarzes,feinesPulver ausscheidet,welohes
von Wasser mit tiefbrauner Farbe aufgenommenwird. Auf

analoge Weise das coUoYdateQuecksilberzu erhalten, ist mir
trotz vieler Versuche nicht gelungen,da das Reductionsmittel
auf Quecksitbersaizekeine Wirkung hat.

Von der Boobachtungausgehend, dam SiiberISsungnach
Zusatz von sehr wenig EiweissdurchTraubenzuckerbei nicht
allzu heftigemErhitzen nicht unter Spiegelbitdung,sondern zu
einer tief braunenFlUssig'keit,welche das Metati in coll. Zu-
stande enthtilt, reducirt wird, wendete ich &hn!icheVerh&It-
nisse auch auf QuecksilbeKatzean, indem ich salpetersaures
QuecksHberoxydufin stark verduanterLSsmtgmit verdunnter
EiweissiOaangversetzte und eino alkoholischeLôsung von

PheNythydrazinzutropfte. Das Quecksilber wurdedabei aber
immer, wohl sehr fem vertheilt, aber ats unt8sliches,graues
MetaU abgeschieden. Sind von Anfang an beide LSsNngon
(des salpetersaurenQnecksilberoxyduisunddes Eiweisses)etwas
concentrirter, so wirddas Eiweisszuerst coagulirt,dieFiocken
ftirben sicb aber sehr schnell braun und bekommenendlich
eine graue Farbe (vielleichtwirkt da das Eiweisssetbst achon

reducirend). Versetxt man eine LOsungvon salpetersaurem
Quecksilberoxydulmit uberschUssi~emAmmoncitrat, so !88t
sich die erst entstandene weissoFaUung wieder auf, es wird
aber zugleich etwas Quecksilber reducirt, und dieser graue

') E. v. Meyer u. Lottermoser, dies.Journ.[8]5C,24t.
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NiedersoMagaetiit sich langsam ab. Mit der uberstehonden
LCsung, die ein Doppelsa1zeothfUt,machte ich Réductions.
vetsucne,nachdomBienoch mit wenigenTropfen Natroniaugealkalisch gomaohtwordenwar. Traubenzuckerwirkte orst in
dor Hitze ein, unter Bildungvon grauem, untoslichemQueck-
sitber, Acetatdehyd schon in der Kalte ebenso, beide haben
bingegenkeine

Wirkung, wenn die
Lôsung vorher nicht mit

Natronlauge versetzt wtrd, w&hMndAmeMensaurein dioser
Litsung beim Erbitzen metatHschesQuecksilber ausacheidet.
AlkalischeHydrooMnon.und PyrogatMtCBnngreduciren kein
Quocksilber,ebensohabe ich durchFormatdehydkeineReduc-
tion bewirkenkonBea.

Durch die Thataaohe, welche auch in der Analysean.
gowondet wird, dass ZmncMorar oine stark saure LëBung
eines QaeckaitborMizeszu metaHisohemQuecksitber reducirt,
wurde ich darauf geMu-t, dieses Reductionsmittel auf oine
Lasung vonsalpetersaut-emQuecksilberoxldulunter mSglichster
Vermeidung Mnes starken UeberBohNBMsfreier S&uro ein.
wirkenzu !aBson. Auf dièse Weise erhielt ich eine tiofbraune
FtUssigkoit,welchedas Quecksilberin coUo'idaIemZustande
entb&tt. Ich machte aber dabei die Beobachtung, dass dièse
Flassigkeit beim langeren Steheu sebr bald sich grau farbt
und endlich oin grauweissesPulvor, aus Kalomol und Qaeck.
silber bestehend, absetzt. Dies Verhalten erk!&rtsich durch
die Einwirkung des gebildeten Zinnoxydsalzes,weloheseinen
Theil des Chlore an das Quecksilber,unter Bildung des MnîSs-
iichenQueoksitberchIorûrs,abgiobt. Es ist diesVerhaltenanalog
dem des coHo'idatenSilbers gegentber reducirbaren Metall-
chloriden(wie von Moyer und ich in einer Abhandtungtiber
coU.SilbernaherausfMtronworden).Setztoiohaberder reducirten
FIUssigkeitetwas EiweMs!8sungzu, so wurdediese Einwirkung
zwar sehr stark verz8gert, aber nicht verhindert. Aus der
reducirten Ftttssigkeit durch Aussa!zenmit Ammoncitrat das
Quecksilberin festem und !BsMchemZustande zu gowinnen,
gelangzwar, doch ist dièseGewinnangsmethodomit Sohwierig-
keiteu verknüpft, da sich hierbei das coll. Quecksitboraus
denoben angeflihrtenGrUndenleicht in un!8s!ichesverwandett.
Durchweitere, vorsichtiggoloiteteVersuche,namentlich durcb
Zusatz von Eiweiss-, Gélatine- oder Gummitësung,hoffo ich
jedoch diese Methode der Darstellung gebrauohsiahig zu
machen.

Umdie Einwïrkungdes Chloridszu verhuten, bliebnur der
Wegtibrig,andereZinnoxyduJsalzeanznwenden. Zuerst fuhrte
ichVersuchemit sohwefelsauremZinnoxydulaus, da diesesSalz
imHandelzu haben iet. Die ersten Versucheschienenauf oinen
MissorMgzu deuten,da sichbeimEingiessonder salpetersauren
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QuecksHberoxyduHosuBg,auchwennsiesehratarkverdunntwurde,
m diedessohwefelsaurenZinnoxydulsimmeroinbrauner,uootdger
Niederschtagabschied, welcher in Wasser vollkommenunies.
lich war. Spater erkannte ich jedoch, dass ich es hierbeimit
einem Analogon des Goldpurpursdes Oassius zu thun batte,
da durchZusatz vonAmmoncitratderbraune, flockgeNieder-
sch!agin einenfeinon,schwarzenùbergeht,welcher mitWasser
die obar&kteristMchetiefbrauBe Fittssigkeitgiebt. Der Vor'
gaug t&sstsich fotgeadennMaenorM&ren:Das cottoMaleQuock-
silber schl&gtsieh sofort bei der Reductionauf entstehendem
basischen Zinnoxydsatz nieder und wird auf diese Weise c
unMich. Durch Zusatz von Ammoucitrat aber wird dieses
Sab getOst, und das coU.Quecksilber in fester Form abgo.
schieden. Zur Darstellung des Pf&paratesist iudessondiese
Methode nicht zu empfeMen. (

Umeinegebrauchs~higeMethodezu erhalten,stellteichdM
essigsaureundaatpetersaureZitmoxyduldat'uodzwat'iiuet'etdm'ch
Umsetzungvon schwe&tsaut'emZinnoxydulmit Pb(OOOCBL,),,
resp. Pb(NO~)~,sp&tei'durch Losen vonZinnoxydntin Essig-
oder Salpetersaure, das erhalten wird darch Kochen von

SnOt~mit N~COj, und wenig Wasser, bis der NiedefscMag
schwarz gewordenist, und gehBrigemDekaBtiren,um alles
Chtor za eutforuen. Das salpetei'sauroSalz Mtaber demessig-
sauren vorzuziehen,da es beimVerdfinnenseinerLôsungnicht
so leichtHydrotyse ert~ht't, wie das andere.

Zur Darstellung des coll. QuecksiiborsverMu-tman nun
fotgendermassen:Die stark YerdUnnteLosung des Mercuro.
nitrats wird in die ebenfalls verdttnnte Lësung des salpetere
sauren Zinnoxyduls (wobeibeide Lôsungen nar so viel froie
Saure enthalten ttarfen, dass die AusschoidungbasischerSalze i
vermiedenwird) unter Unu'M))reneingegossen. Es bildet sich t
eine tiefbrauae Fiussigkeit. Das Vcrb&ttnissder Reagentien t
berechnetsich nach 2(Hgt)Og+ 2H,0) + 8n(NO~Ldochmuss
ein ziemlichbedeutenderUeberschussan Zinnoxydulnitt'atan-
gewendet werden, da sich sonst das colt. Quecksilberleicht
verandert. Die Ftussigkeitwird dann mit einer cône.Losuug
von Ammoncitrat versetzt, wodurchdas coll. Quecksitberaus.
gesalzen wird. Die braune Farbe der FtQssiRkeitgeht in
Schwarz uber und man erkennt einen KM)xfeinen,schwarzen }
Niederschlag. Dannwird mit Ammoniakunter Umrtthrenund
Vermeidung starker Erwttrmung neutratisirt. Nachdem der
Niederschlagsich abgesetzt hat, wird dio UbersteheNdeLSsung
abgehebert, noch etwasFUtssigkeitdurchAbsaugenmit einem
porosenThonfilter entfernt und die nochziemlichduannussige
Paste im Vacuum-Exsiocatoruber Schwefels&uregetrocknet.
Man erhatt ao sithergianzendeStQcko,welchesich in Wasser
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mit tiefbrauner Farbe tosen. Betreffs der technischen Aus-

arbeitang dieses Verfahrens bin ioh zu grossem Danke der
chemischoMFabrik "von Heyden" in Radebeul.Dresdenver-

piimhtet, welchees auchMntomommonhat, wegen der etwaigen
modicinischenAnwendungdes Pr&parateedie Dal'lltellungdes-
seiben zum Patente anzumolden. Dem so dargestellten coll.

Quecksilber haftet, wie schon aus der Beschreibungder Dar-

stoMungzu erseben ist, noch etwas Zinn an, wetcheswegzu-
bringen bis jetzt nicht mCgUchwar, ohne die Haltbarkeit des

Préparâtes zu get&hrdeo,dochhoffeioh durchweitereVersuche
dièse Beimengungauf ein Minimumzu verringern.

Wendet man an StoHedes HgNOj, das Hg(NO))j,an, so
ist der Eudeffect der Réaction derselbe, nur dass aaMrUch
mehr Ziaooxydukab: zur Reductionnothig ist. Auch Mecuri-
acetat kann angewendetwerden, w&hrendMecuroacetat zu
verwendennicbt donkbar ist, da 1 TheUerst in 133 ThoUen
Wassers von 12" ISsIichist.

Lasat man auf HgCI, das SnC~ einwtrkon, so tritt in
nicht stark verdttnnterLBsungerst BeducMonzu HgCt und

Ausscheidungdessetben und dann erst weitere Reduotiouein.
Bei stark verdunntenLôsungentritt erst eineheilbrauneTrtt-

bung, welcheaber sofort dunkelbraunwird, anf.
Zutn Schiusse mochte icb nicht unorw&hnt!aMen, dass

ichdurch EinwirkungderHalogènedie coU.QMekBilberhatogeue
erhalten habe (ganz analogder Gewinnungdes coll. Halogen-
sitborsaus coll. SitberISsung). Da,beit&sstsich der Uebergang
von der OxydutsttifedesQuocksilberszur Oxydstufosehr schon
beobachten. Lasst man z. B. Chlorwassernach und nach auf
eine coiL QuecksilberlOsuNgwirken, so tritt zuerst ein Punkt

ein, wo die Flassigkeit milcbweissgewordeniat, sie enthMt

QMoksilberobtorarin coll. Zustande. Setzt man dann mehr
Chtorwasserzu, so erhatt manschliesslichdie farbloseLësung
von QuecksHborcMorid.Ebenso wirkt Bromwasser. Bei der

Einwirkungvon Jodlôsungist dieserUebergangnicht zu beob-

achten, man kann nor den Endpunktder vollkommenonUeber-

fuhrung in Queckaiibenodidfeststellen. Man erhalt eine tief-
rothe FiUsaigkeit,die aber ausserst schnell alles Jodid absetzt.

Uebrigens wird auoh die Bildung von coll. Qaecksitber-
cHorar beim Venniachen von coU.Qaecksitberlosuogmit der
verdûnntenLôsung von Sublimat beobachtet.

Ich gedenke, obige Untersuchuagnoch m erganzen und
nuf andere Metalle auszudehaon.

Dresden, im Juni 1898.
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Erwideraogauf die AbhaadinngdesHerrn
L. Marchlewskj,Zur ChemiedesChiorophyHs"');von

G. Bode.
Herr L. Marchlewski bat meineArbeit ,,UntoMUchungenüber das ChtorophyU"einer Kritik unterwor~n, die mich zu

einor Ërwidenmg zwingt. WenngMch die AngriffeMarch.
lewski's weniger den Resultaten meiner Untersuchungen
gelten, aie meiner Person, so glaube ich doch, dass es mehr
angebracht ist, in einer wissenscbaftHchenZeitschrift das Ich
in don Bintergrund treten zu lassen, und ich werdemich da-
her in meiner Entgegnang auf Hervorhebung der ansecrif.fenea Thatsachen beschranken.

Herr Marchlewski schreibt: ,,In der Bode'schen Ab.
handlung spnkt das sog. Chlorophyllan von Neuem." Nun,
jeder Botaniker weiss, und Jeder, der sich mit Chlorophyll
beschamgte, soute wissen, d&ssin dem oomplicirtenpSanz.lichen Organismus noch ganz andere Dinge vorkommen,als
nur Chlorophyll. Ein Blick in ein Handbuch dor P~nzen-
phyototogiegenttgt, um sich dessen klar zu werden,und auch
darUber, dass ein grosserTheil dieser Dinge von organischen
LBsungsmitteIn autgoDommenwird. Statt nun mit einer
mit derlei Substanzen beschwerten ChtorophyUCsuttgzu ar.
boiten, suchte ich dea FarbstoCFin einer Form zu erhalten,die oine einigermaasscnconstante Zusammensetzungeew&hr.
leistete. thesen Anrorderungengenugt das ChlorophyHanin
hervorragendem Grade. Seine EjystaUisii-barkeit,der con.
stante Aschengehatt, die gieichMoibendenphysikalischen,inct-sterLtUMspektroskopiscbenEigenschaften stechensehr vor.
theilhaft von einem atkoboHschenPnanzenauszag ab. Dass
das CMorophyJtansUmmthchettgrttnen farbstoa' ent!)Slt,daran
zweifeltwohl Niemand.

Ich habe das ClilorophyllanohD6jegUcheSânreeiuwit'kuut;durchExtrahiren von grilnen Pftanzentheilen mittels Alkohol
erimtten, genau wie Herr Marchlewski "sein ChtorophyU".Beim Einengen dieser Losung bildete dch ein Niedei-8elilag,
der, wie in meiner Arbeit beachrieben ist, gereinigt und nacb
dieser Reinigung, die dieEntfernung anderer in der Pnanzen.
zeUevorhandenerStoffe bezweekte,zurKrystattisatiougebrachtwurde. Das Nichtentfernen der Substanzen plasmatischer
Natur tragt jedonfalls nicht zur Erhohung des Werthes des
Marchlowski'schen CMorophytisbei.

Meinem Ohloropbyllanwird vorgeworfen, dass es nicbt
emmal vom XanthophyHbefreit soi. Die Beobachtuttg,dass

') Dies.Journ.[3] 67, 1898.
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dies nicht voIHg gelungenwar, mussto ich loidermachen,
habe ihr naturlich auchAusdruckgegeben. Setbstredendhabo
ich auoh zur Bohebungdièses Uebetstandesdie Methode von
Kraus venucht (vergl.S. 11 meinerAbhandtung),abor mit
negativemEtMg. Das Xan&ophyuhaftet demCMorophyUan
so hartnackig an, dass es bis jetzt noch nicht gelungen ist,
dassetbev8Higzu entfernen. AuchTschirch gelangdiesnioht.
Herr Marchlewski bat Yergessen,dass er selbat auf S. 15
seinet'Abhandlungim Kapitel,,Darstet!nMgdes OMorophyHans"
getegentUchder Wiedergabedes Taohirch'achen VerKthrens
citirt: ,,Mittel8Benzin kann man das Ohlophyllanleicht von
dom geiben FarbstofFund den Extt'activstoSen(wenn auohh
nicht quantitativ) treanen."

WeiterbinbemitngeitHerr Ma.rchteweki die vonmir der
Ein&chheitha.tbergew&MteBozeichnuug,,5 CMorophytIba.nder"
und motivirtdies damit, dassseinenur durchneutraleLOsungs*
mittel der Pflanzen entzogeneFtOMtgkeit3 und im schUïnm-
sten FaUe 4 Bander (falls die Pftanzesehr sauer war) zeigt.
Herr Marchlewski schreibt 8. 18 seiner Abhandiung:),Der
alkoholischeB!&tterauszt)gzeigt ein Spektntm mit 6 Absorp-
tionsbandern." Wenngteich 2 derselben ats durch Carotin
bedingt angegebenwerdon,so bleibeu immerhiunoch 4 ùbrig,
und von dreten ist nirgendsdie Rede. Nein, in WirkHchkett
zeigt eine solche Losung 8 Bander und zwar sind 5 derselben
bedingtdnroh das Chlorophyll,daherChlorophyllb&nder,und S
durch das in jeder angiospermenPflanze vorhandeneXantho-

phytt (Carotin). 4 Bander geben Tschirch und A. iur das
tobende Blatt an und nun soUdie reine neutrale Lôsung des
FiU'bstoSesnur 3 Bander zeigen. Das 6., am meistenrechts-
liegende Chlorophyllband ist in einem alkoholischenAuszug
nicht gut sichtbar, da die durch die XauthophyUb&nderbe-
dingte Endabsorption storend von recbts abergreift. Ich habe
dieses Band stets, auch neuerdings wieder, beobachton
künnen. Auch ich nehmo die Beobachtungder Autoren,daes
im lebendenBlatt nur 4 Bander zunaohstzu erkennenseien,
als richtig an. Ich bemerke noch cinmal ausdrdckuch,dass
die Herstellung meines (3hloi-ophyllansohne Zusatz irgend
ciner Saure geschab und es also gar nicht wunderbar ist,
wennbeidc LOsungen,BohcMorophyHund CMorophyUan,die-
solbeZah) Bander crkennenlassen. Allerdings ist die BMUg-
keit verschieden,wohlauch ihreLage etwas nachrechts oder
tioks verschoben. Nachden UntersuchungenvonW.OstwaId')1)
und J. Wagner2) "Ueber die Farbe der lonen" zeigen die
Spektrcn der verschiedenenPermanganate,dieEosin-Fluores'

') Zeitschr.far physik.Chem.9, 5t9 (t898).
') Daa.18,314 (1899).
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oe.m.VtotursauKsatzoetc.etc.woM einin dieser Beziehungver.
scbiedonos Aussehen. BeSnden eich aber die Motekuîe in
dissociirtom Zustande, so wird diose Verscbiedeaheitwieder
auigehoben, zum Beweis, dass nur der elektronegativeBe.
standtheil, das FarbstoS-Ion, die Absorptionbedingt. Fine
gleiohe ErMarung durfte auch hier Giltigkeit haben. Wir
konnen wohl auf eine verschiodeneGruppirung im Ledthm.
comptexechtiessen, womitaber noch kein Abbtmdes Chloro-
phyHo,wie Herr Marchlewski bohauptet,bogrttadetist.

Weiterhin wirit mir Hcrr Marchlewski falsche Inter.
pretation meiner Ansicht Cher das Phylloxanthin vor. Ich
habe in meiner Abhandlung erHart, daM Phyltoxauthinnur
oio Gemisch uud deshalb ais Derivat za strotchen sei. Die
auf S. 338 dieser Zeitschrift citirten Satze beziehensich uur
auf das venneinttiche Spattungs-, oder, wie mich Herr Mar.
chlewski corngirt, Abbauproduktund darften ohne Voreinge-
nommenheit auch so verstanden werden, Die Richtigkeit der
AnDahmeMarchlewski's, dass Phylloxanthin ein sehr gut
oharakteriBirteBChtorophyUderivatsei, bestreito!chauf dasext'
schiedenste. Es wirdnSthigsoin,hier kurzdis (ibiiche Methode
der PhyttoxanthiadarsteUmtgklar zu legen und zu kritisiren:

Ein mSghchst coac. alkoholischer BUtterextract wird
nach t–8tagigem Stehen Ëttrirt, uud in das Filtrat ein Strom
vonCMorwasserstoifeinge!eitet, wobeisich sofort eineFititung
bildet, dio so lange mit Alkohol gewaschenwird, bis das Ab.
laufende fast farblos ist Natürlich nur fast farblos, da der
NicderscMaginAtkoho!,wennauchlangsam!8s!icbist. AufS. i5
der SchriftMarchlewski's wird constatirt, dassdurcitFMten
mit verdttNQterSatzsaure oin NiederscMagvon Roh-ChIoro.
phyllau 6rhalten wird, aber schon auf S. 24 wird dut-chEin-
leiteNvonChiorwasseratoB'ein Gemischvon Phylloxanthinund
Phyltocyanin en:eugt. S. 29 wird dann behauptet, dass ein
Gemisch von Saizaaure und Alkohol das Phyllocyauinmit
Leichtigkeit aufnehme. Warum wird nun hier nicht durch
Sabssâare-AIkohot das Phyllocyanin in LSsung gebracht und
geht beim Abfiltriren des Niedemchiagsdurch den Trichter?
Es heisst dann weiter S. 24: ,,Behufs Trennung des Phyllo-
cyanins.vom Phylloxanthintost man dieganze MasseinAether
und schMtett die atherische Fiussigkeit mit conc. Sabsaure
durch und zwar so lange, bis sich letztere bei wiederholtem
Erneuern nicht mehr btaugrun i&rbt." Wurde sich der Autor
die Zeit genommen haben, diese sich nicht mehr MaugrOn
farbendo Satzsaare einige Zeit im Contact mit der vermeint-
tichenPhyUoxanthintësungzu lassen,oderdie atherischeLësung
etwas einzuengen,so wurde er wiederumeiaeGruaMaufarbung
zu verzeichnengehabt baben, und dies so lange, bis ans dem
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Aother Me Spur vonCHorophyUentferntwordenware. Dièse
Thatsachedecktsichnaturtioh mitdervermeintiiohenUmwMide!-
bttrkeit des sog. Pbyttoxanthinsin Phyllocyanin,die S. 87 der
citirten SohriftangegebenwirdundbeweiatderenUnhaltbariteit.
Nach deo Gesotzonder chemiochenKinetikhat eineEinwirkung
dorSatzsauresolangezu dauern,ConstanzvonTemperatur,Druck
undConcentrationvorausgosetzt,bis auohnachfof~eaetxterEin-
wirkungeineAendorungniobtmehrza bemerkenist, jede wiU-
kilt'MohoUoterbrecbungiat ungerechtfertigt,os soi denn, Berr
Marehtawski wolle ein ZwMchenpmduktstudiren. Dann ist
es aber nOthig, die ConcentrationMet'tj&ttniaseund die Be.
diogungen,unter donen die Einwirkunggesch~h,genau anzu-
goben. SeibstredendmUasteauchdann ein Unte~ohiedzwscheM
domAuagangt.undZwischenprodukt(Phylloxanthin)zu ootMta.
tiren sein,was,wieich'weiteruntenzeigenwerde,nichtderFa,Uist.

Es gab eine Zeit, wo auch ich, naoh der VorBchnft
Marchlewski's arbeitend, an ein Pbylloxanthinglaubte,doch
liegt dieselbezwei Jahre zarttok, uod meioe Bp&teMnUnter-
suchungeMhaben mil' die Anfechtbarkeitder ganzenMethode
dargethan. Doch mogen auch noch die Eigenschaften des
fraglichen FtiyHoxanthms etwas B&her beleaohtet sein und
zwar durch OegenubersteHenmit dem Chlorophyllan:Herr
Marchlewski behandelt das Phylloxanthin mit Biedendem
Eisessig, aus dem es sich beim Erkalten absoheidet. Ein
Gteiches hat Moyer') mit dem Chlorophyllangethan. Herr
Marchtewski sagt: "Phylloxanthinstellt oineduuketgt-uno,
beinahe schwarzoMasse dar." SchouHoppe.Seyter*) sagi:
.,Chlorophyllanist schwarzUchgrun,es krystaHiMrtin rosettig
tutgeordnetenNadeta." Herr Marchlewski erhatt wohlmeist
oine amorpheMasse, bisweilenaber ,,zu Rosetten vereinigte
krystatiinische Nadein." Beiden Produkten ist gemeinsatn
(vorg1. S. i6 und 25 der citirten Schrift) die Lëstichkeit,
ferner die Farbe und Fluoi-escenzder Losungen. Beide sind
a-schehattig.Wo bleibtda die Verschiedonheit,diedas FhyHo.
xanthin zum Abbauprodukt stempeit? Den Hauptwerth legt
Herr Marchlewki aufdie verschiedenonSpektren.Er schreibt
S. 25: ,die atherische LSsungzeigt 5 Bander", aber nur von
vioreu wird die Lage auf der nachston Seite in Wetlen!aagen
angegeben. Sieht man von demWiderBpruchmdiesenZeilen
ganz ab und nimmt fur das Phylloxanthin4 Bander an, so
t:tsst sich das Febten des 5. Bandesaus dam Spektrumsetbat
leicht erHaren, da das letzte Band um A = 6M liegt und die
Endabsorptionder blauen Hatftebereits bei Jt=5t5 einsetxt.
Ich habe den Irrthum durchoine Aureichorungdes Blau ab-

') Bot.Zeit.688.(tM2).
') Zeitsehr.f. phyetoLChem.8, 840,4, 198,6, M.
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sorbirendenXanthophylls in der vermeintiicheaPhyMoxanthin-
Kisungzu orkiaren gesucht. Auf Urund dessen and desVor.
hergosagten halte ich das Phylloxanthinntr ein Gomischvon
ChlorophyllauundXanthophyll, ohne der Verunreinigungplas.
matischer und anderer Natur zu gedenken.

Die Bemorkung, dass mein CMorophyUaovielleichtgar
Itdn Phylloxanthinenthalte, muss ich als widersinnigzut'ttck.
weisen. Nach der AnBohanunKMarchlewski's, dasaUhbro'
phyllan ein Gemisch von Phylloxanthinund Phyllocyaninsei,
bliebe, wenn mein ChtorophyUankein Phylloxanthinenthalte,
nur Phyttocyanin (Saare.OhIorophyU)abrig; da dieses aber
nur durchEmwirkungvonSalz-, Schwefel-oder Phosphors&Mfe
gebildet wird und keine dieser 8a,urenzurDarateHangmeines
CMorophyUansVerwendung fand, 80 ist die ganze Ansicht
ats eine&!sche zu betrachten. Die Chlorophyllaubildungwar
bei Marchtewski's Methode durch das Einleiten vonOblor.
wasserstoffge~rdort~ und natUrlichgenOgtdann orne unvott-
kommene Behandtoag mit Sa!zsaure, um ein CHorophyUan.
XanthophyHgemisch,alias Phylloxanthinzu orhaiten.

Bin paar Worte ttber meine ,,unscrupa!8seBebaad!ung
des Wortes CMoropbytt": Ich habe ausMtrtich auseinander.
gesetzt, wesbalb ich deu NamenChtorophyitresettiren mëchte
fUr einen hypothetischen Farbstoff, der dem Bhtttgrttn zu
Grunde liegt und sprach dann im Verlaufe der Abhandlung
nur derKurze wegenvon,dem grUoenFarbston', demObloro.
phyH". Es liegt dochhierinkein Herumspringenmit BegriSen.
Ich habe ferner behauptet, dass das hypothetischeChiorophyjt
eine wahrscheinlichbrauneFarbe besitze. NochNiemandbat
oin isoJirtes Produkt in der Hand gehabt, immer waren es
Verbinduogenmit Basen, ev. Sauren, und die sind griln. Ge.
legeuttichoBeobachtungenliessenmichvudemScHusskommen,
dass das freie Chlorophyll wat)rschein!icheine braune Farbe
habe. leh konnte dieseBeobachtungnoch nicht durch sichero
BeweisestUtzen,glaubtesie aber trotzdemzunachstderOeffent-
lichkeit übergebenzu dttr~n.

MeineBemerkungenuber Satzsiture. (SchwefeMure.,Phos.
phors&ure.)ChtorophyUbalte ich uaturtich aufrecht Es sei
denn,Herr Marchlewski kounte mir in sachlichemTone das
Gegentheilbeweisen.

Die Bezeichnungseiner Abhandlung als ,.poputar~'kann
ich meinerseits nur ats eine versteckte Entschuldigangin Be-
zug auf die mancherleiMange! und Widenpruche von Seiten
Marchlewski's auffassen. Fnr micti ist der Inhalt der.
selben,sowie die jetzigeLage dor Ch!orophy)tchemiegenugond
durchsichtig. Wennich das ,,poputare"Werk Marchlewski's
fur don Autor nicht hoch genug eingesch&tzthabe, so liegt
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der Grund dafnr oben darin, dass meine und Anderer Et-.
tahrungen und Beobaohtungenmit den Marohiewski'achen
m Wtderspruch Btehen. Auch hat m letzter Zeit Koht') ant
eino Anzah! solcher WideraptUchehingowiosen. Es ist meine
Moinaag und auch die violer andrer Forscher, dass dei-jenigeder Ub!oropbyUchemieam besten dient, der m&gUohatM von
Voturtheilen, Autont&tsgtaubenund persônticher Gereiztheit
auf Grund setbstandigerArbeit das GeNechtscheinbar unent-
wirrbarer VoîsteUaagen der

CMorophyMforschungau&uMsea
versucht und in dioserRichtungwerdetch trotz Marchtewski
der CMorophyUforschungzu dienen suchen.

Innsbruck, im Mai 1898.

UeberVeilchenCIans LemongmsCI}
WB

J. Ziegler.
Im 7. Hefte der dieqahngen Berichte der deutschen che.

mischen Gesollschafthat P. Tiemann') zwei umfangreiche
Abhandlungon ùber Veilchenketone und die Zertegtmg des
Jonons in zwei Spielarten (et. und ~.Jonon) verOSentUcht.

Trotz ihrer Au8führlichkeittragen diese Arbeiten loider
noch nicht dazubei, über eine von mir vor zweiJahren ge-
machte, durch Patente der Firma Franz Fritzsche u. Co.
in Hamburg") bekannt gewordeneErfindungin der Etasse der
Veilchenparfumsgen<lgendLicht zu verbreiten,

Wenn man aam!ich nicht wie Tiemann vom Citral')
ausgeht, sondern nach meinem Vei'Mu'enrohes Lemongrasol
oder nochbesserdiejemgenFraktionendeasalben,welchedurch
Destination vonden dem Citral entapt-echendenAntiteilen he.
freit sind und nunmehreinen Siedepunktvon115"–180"unter
12 Mm. Druck zeigen, anwendetund mit Aceton, Ohlorkalk-
tosungund AiJtoholunter Zusatz vonetwasKobattaitrat kocht,
so entsteht einProdukt welchesbemerkenawerthoUntersoMedo
von dom PseudojononTiemanu's aufweist.

Es bildet ein cMorfreies,fast gerucMosesOel vom spec.
Gew.0,898 bei 80" und hat der Hauptsaehenacheinen Siede.
punktvon155"–170"unter 12Mm.Druck,w&hrendTiemann'a
Produkt") ein spec. Gew. von 0,9044 h&tund bei 143"–146"
unter 12 Mm. Druck siedet. Der Brechungsoxponentdos
Pseudojononswird zu H~= 1,827 angegeben, wahrend mein
Produkt einen BerechnungaexpoNentonvon 1,581 xeigt.

') Botan.Centralbl.73, 1898. ') Ber.81,808u. 867.
') Franz.PatextNr.Z608t9;EngLPatentNr.26350/96:Amerik.

tWnt vomDoeembert898. DiMenT~tanteoentaprichtdie deotache
PatentanmeMuMF. <)S8C,eingefeichtam7. OMobeft8M.

') Vergl. Sexxnter, Ber. 24, 203.
Ber. 26, M9Z; D.H.P. Nr. ?089 vom M. April t8t3.
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Die Analyse dieses von mir als PseudoveitchenOt be.
zetchaeten Oefea ergab fo!gendes Reauttat:

1. 0,29M CtHn.gaben 0,480 Grn). CO, M.0,MM 6m. H,0.
2. 0,t918 ar<n. gaben 0,6~8 ara). 00, u. 0,1'!68 Om. H,0.

Bwechnet tjir Gefhnttea:

C.,H,.0: 1. 8.
C 8t,86 8t,M 8<,M<<,
H 10,4t 10,49 t0,84,

T~T'J! 1~~T)!J!tt Mt' tttt-t v~
"J"

Wird das PseudoveUchenS!in atkoboUscherLSmng mit
Semioarbazidbehandet~Boscheiden sich oa. '!0"85"~ vom
Gewichtdes verarbeiteten Oeles als Semicarbazonab.

Die Analyse deereinen PsoudoveitohenSt-Semicarbaiions
(Schmp. 143~ ergab:

). 0,2M8Gnn.gaben0,7006(hrm.CO, u. 0,M95ann. H,0.
Z. 0,2t50arm. gaben0,6308Grm.00, u.0,t761Grm.H,0.
S. 0,1986Cm),gabeu26,0Cem.N bei 19"u. 708Mm.Druck.
4. 0,t8MGt-m.gaben23,2Cem.N bei20"u. 7tt Mm.Dmek.

rt–-L-~? ~t.A ~t.
Berechnet f<h- Qeftmden:

C
C,<H,,N,0: t. 2. 3. 4.

C 6T,<? M,08 6'S8%
H 9,24 9;60 9;n,,
N 19,66 f!,M t'r,:S' ·

T~i. J~~ n~J~l~t.–Ht I~T~~Î n*AKocht man das FsoudoveitchenOlmit einerNatriumbisulfat.
t8sungvon 10'11" Be unter energisohemMischen mehrere
Tage (ça. 100 Stonden),so geht es analog wie PseudojonoNin o
Jonon, in em isomeresProdukt über, wetohesgleichnachder
Erfindung(im August 1896)von derFirma Franz Fritzsohee
u. Co. unter dem Namon ,,Veitchen8I kUnsttioh" in den
Handel gebracht wordenist.

DiMMVeitchenëtbildet,vonunbrauchbaremVorlaufdurch
wiederholtesFraktioniren gereinigt, ein gelbUchgrttnes, nach
Sandelholz riechendes Oel. Es siedet unter 12 Mm. Druck
bei 140"–150° (Hauptmonge bei 146"–160"), bei gew6hn.
lichemLuftdruck &8t unzersetzt bei 260"–265" bei711Mm., 1
resp. boi 271"–873" unter 760Mm. DM specifischeGewicht
betragt 0,962 bei 16", der Berechungsexponentwurde ge-
fundenn~==1,812 bei 20". Nach Tiemann') hat das Jonon
nnter 12 Mm. Druck einen Siedepunkt von 126"–128", ein
Volumgewichtvon 0,9351 bei 20" und einenBrechungsexpo-
nenton n~es 1,507. 1

Die Analyse des VeitchenCtsergab Mgendes Resuttat: Il
1. 0,2228Grm.gaben0,6958Grm.CO,u. 0,2102Qrn).H,0.

'l"2. 0,3694 Gtrm gaben 0,TK8 Gna. CO, u. 0,~6 Qna. H,0.
8. 0,2434 Ctna. e~ben 0,242 Gnn. CO, u. 0,ZMO Grm. H,0. 1

1t.e..t.ar rn.. l.i.Befechnet f&r
·

C}e<)mden:
C,,H,.0: ). 2. 9.

C 8t,25 8t,06 8t,45 8t,t4'
H t0,4t tO,6S H,00 )0,8'?,

') J~r. 36, 2663; vcrg). anch Haarmann n. Reimer, D.R.P.
Nr. '!M89 vom 2&.April t893.
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Vor dem Jonon ~iohnet sicb das V6tkhen8l vor allem
~?' r~ ans, welcherin yerdthmteralkoholischerLSsungoder sonst in femster Ver.

theilung in oinen reinen, krMMgenand anbaltenden Veitchen.
geruch Ubergeht, w&hrend das Jonon weniger intensiv und
mehr nach WeinNNthe riooht.

~J~ Mefertobenso wiedas Jonon ein Semicarb.
azon; wahrend aber daa Jononsemicarbazonbei 109<HO"

~Schmekpaaht des aus Ligroin (Siodepunkt
106'-140<') in langen, seideg~enden Nadelrikryatallisirenden
SeMcarb~BdeaVeitohen~ bei 148~ Das p~hydrazon des Vedchenets schmilztbei 146", dor~chma&p. der
entsprechendenJoMnverbindangwirdzu 142"-143" angegeben.Aus dem ObtgeB geht hervor, dass das Veitchenoî and
das PseadoYei!ohea8Isich in ihren Eigenschaften wesentlichvom Jonon resp. Pseudojonpn unterscheidoo. Wahrend aber
dM~teren~vom GeranM abloiten, entatehon die von mirnachmeinemVerfàhren erhatteMc neaenSubstanzenaua imLe.
mongrasS!vorhandenen,vonOeraniatYM-schiedenenAtdehydeo.)

Hamburg, im.Juni 1898.

JodtmngsprodQkteai-omatischerAikohole,Aldohyde
und Sanrem;von

J. SeideL
(Zwoite Mittheitang.)

Zeit brachte ich in diesom Journat~ einekunse Mittheilang aber die von mir boi meinen Arbeiten M-
wonnenenJodsubstitutionsprodukte. Es wurdenjodirt: 1. das
Saligenin, 2. der Saticy!aldehyd, 3. der p-Oxybenzaldohyd,4.der Amsatdehyd, 6. daa Cumarin. Der Dijod.p.oxybeaza~
dehyd war, wioich (a. a. 0.) hervorgehobenhabe, bereits be-kannt. Es hat stch nun gezeigt und ist von mir Nbersoben
worden, dass auch die von mir boachriebeMnOondensations.
produkte desselben,mit Ausnahmedes Dqod.p.oxybeMatdohyd.
p-Nitroanilins, bereits da~esteitt waren.~)

Ueber don weiteren Fortgang der CntersuchMngenhabeich Folgendes zu berichten:
Durch Kochen mit alkoholiscberKalilauge lasst sicii der

M.onq)odamsaMehydleicht spatteninMontoodanisa!kohet(kleiM,

Ber.28, t764.
)~,h' Trennungund Chtu-ahterMrungdieaersehonv.

S'
ausfübrllcheArbeitveroffentlichtwerdoll,

8) Dies. Journ. fZ] 67. 20t. 1898.
4) C,Paal u.. MOhr,Ber.29, 2302;K. Auwera u. J. Rois,dM.8. J- K°"
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weisseNadetavonSchmeizp.84")und diezugohorige8-Jodanis-
saure (234"). Zur Uharakterisimngdes Atdehyds habe icb
einige CondeNsationsproduJctedes8elbenhergestetit:

a) Phenylhydragon. Kteine, warzige Krystattchen vom

Schmetzp.l06~107".
b) Oxim.KIeinederbe Pnsmen mit spitzigeroder stumpfer

Pyramidevom Schmelzp. t29"–t30". Ëmeandre Portion des
Oxims, die einen etwas tieferen Schmelzpunktzeigte, welcherr
auchdurchwiederholtesUmkrystaUMirennichtüber 126"–127"
stieg, ich die Substanz zuerst Oit' ein isomeresOxim
ansah, dttrfte dochwohl im Wesentlichendasselbe sein wio
das erste, nur durch anhaftendeBeimengungenverunreinigt.

c) Anil. Weisse Rattchen vom Schmelzp.lOV-lOS".
Die bei der Jodirung deaAnisaidehydsnachderKekuté-

schen Methode durch die oxydirendeWirkung der Jodsaure r

gebMete S~Todanissaure(Schmotzp.2S4") geht, wennman bei
der Darstellung einigeZeit auf t80'160" erhitzt, in 2,4-Di-
jodttoisotaber(kOrnigeErystaUevomSchmetzp.68,5'66,5").
DerMethylesterder g-Jodaniss&ure(dieSSare selbst undihre
Salzesind von Pettzor') dargestellt worden)schmilztbai 95", r

der Aethylester etwasUber 65". Beide Kërper besitzenher-
voiTagondesKryetattisationsvermogenund schwaohen,aroma- {
tischen Geruch.

Bei der directen Jodirung des Cumarins, die ich sowohl
nach der Kekulé'schen, als auch nach der Korner'scheo
Methode ausfUhrte, sowie auch nach der Vorschnft von
L. Meyer und von &. S. Neumann, erhiett ich nach vielen
vergeblichenVersuchen 2 Produkte, die sioh sehr schwer
reinigen liessen, unter Zersetzung bei etwa 200" schmolzen
undeine Spur vonKrystainsationsvermogeMaufwiMen.Durch
Eintro fenlassen der atherischen bezw. alkoholischenLSsung
in kochendesLigro'ingewann ich wenigstensdas eine in !eid-
lich reinem Zustande, Es stellt so ein teichtes,weissesMeM t~
dar, leicht ISstich in verdttnntenAlkalien za einer gélblich- r

graneu Fmssigkoit. Hochst wahrscheMuichsind dieseKorper
als JodderivatederCumarsaareanzusprechen.Indessengtuckte
mir die DarstoHungdes Mono- und des Dijodcumarinsnach ¡
der Perkin'schen Synthèse aus den entsprechenden Jod-
derivatendes SalicytaMehyds:

Monojodcumarin. Weisse, baumartig verzweigtoNadeln.
Ó

Schme!zp.164"–165".
Dijodeumarin. Weisse, sternfôrmig gruppirte Nadeln.

Schmelzp.198".

Dresden, im Mai t895. Organ.Laborat<d. K.S. Techn.

;11Hochschule.

') Ann.Chem.14C,284.
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Zn meinerKryataiiwaBSM.Theorie;
von

Th. Saizer.

I. Biatettung.

Die Leser dieser Zeitsohnft erlaube ich mir darauf hmza.
weisen,dass ich, angeregt duroh Beobachtangenbei der Dar.
stellung unterphosphorsaurer Salze, nachweisonkonnte, dass
der Krystallwassergehalt der Salze bestimmten Regeln folgtund in innigemZusammeubang steht mit der Atomlagerungm dem Salz., bezw.Siiure.MolekUJ.1)Ich stelle diese Regelnhier zusatnmenund suche diesetbendurch moineTheone m8g.lichst kurz auf ihre innere UrsachezuracitzafUhren.

Regel L Wenn eine einbasischeSauremit einemMetall
ausser dem neutrale Salze auch saure Salze bildet, so wird
die Zahl der aufnehmbarenKrystaUwasser.MoietdUe'(bezogenaut 1 Mol. S&ure)mit zunehmendemSauregehatt genoger.")

Regel II. Wenn durch Vereinigung einer S&ure mit
einem Metalloxydausser dem neutralen Salze auch eine oder
mehrere (kryBtaUiMte)basische Salze eutstehen konnen, so
binden letztere wenigerKrystallwasser aïs das neutrale Salz.

Regel m und IV (veremigt). Wenn eine mehrbasisehe
anorgarnscheoder organischeSaure mit einem Metall mehrere
normale (kryatatlisirte)Salze bildet, so wachat die Zahl der
durch diese Salze aufnehmbarenKrystaUwasser-Motoktilein
dem Maasse,als der Hydroxy! bezw.Carboxyl.(oder Sulfoxyl-)Wasserston'durch MetaUersetzt wird.

Regel V. Die lo-ystaUisirtenSalze der Benzolderivate,in welchen zwei négative Gruppen, wie Hydroxyl, Carboxyl,
Sulfoxyloder Nitroxyl in Orthobeziehungzu einander stehen,biuden nicht so vielKrystallwasserals die isomerenSalze der
Parasaureo.

Regel VI. Die Zabi der KrystaUwasser-MotektUein
neutraleu zweiwerthigenMetaUsabonvon zweiwerthigenorga-

') Vergl.Aan.Chem.211,8M;MtMhr.f. phys.Chem.19, 44);Ber.M, 90Mu. Phannac.Zeitung1881-1897.
') HierwioabetattMitteI.TemperatarvorausgeMtzt.

Journal f "t. ('"t. rnr rm
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nischen Sauren wachst mit der raumiichen Entfernung der
beidenCarboxyle von einander.

Regel VII. Die Calciamealze jener organischen ein.
basischen(wiemeht'basiachen)Sanren, welchedie Methylgruppe
enthalten, ver&nderoihren Wassergehalt nicht, wenn das Me.

thyl durch ein anderes normales Alkyl ersetzt wird.

Regel VIII. Die neutralen Calciumsatzealler in m-oder

p-Stellung substituirten einbasMchenBonxoës&arederivatebinden
mindesten3 Mol.Krystallwasser,w&hrendjeae der in o-Stellung
substituirten S&ttrennur 2 Mol. Wasser binden.

Nachtrag zu Regel VIII. Die Calciumsalzeder Para-

homologen der Benzoës&ureverhalten sich, bezOgtichihrer
wasserbindendenKraft, &hnlichwie die Calciumsalzeder Fett-
s&urenzu dem essigsauren Calcium.

Regel IX.') Die Calciumsalze der einbasischen
normalen FettsHuren binden 1 Mol. Krystallwasser;
der Wassergehalt w&chst mit dem Eintritt von

Seitenketten in das S&ureradika,! und zwar in be-
sonders hohem Grade, wenn dieser Eintritt in der
N&he des Carboxyls erfotgt.

Da die houtigo Valenztheorie sich fUr eine chemische

Bindung des Ktystattwassers als umureichend erweist, musste
ich mir, bel der Unzahl vonAngabenUberden Krystallwasser.
gehalt der Salze, eine bestimmte Vorsteltang ttber eine ander*

weitigeUrsacheder Bindung desKrystaliwassersbilden; hierhei
diente mir als leitende Idee dieVorstellung, dass die Wasser-
molekUlebei der Krystallbildungals Vermittler der cbemischen
AfËuitat dienen konnen, wenn eine directe Antagerung des

MetaUatomsan den elektronegativenSauerBtoffder betreTenden

Sauregruppe erschwert ist. Wenn z. B. eine zweibasische
S&ure durch ein zweiwerthigesMetitllatom gesâttigt wird, so
muss dabei eine RingscMiessungstattËuden, welche eine so

grosse Spannungbedingon kann, dass diese mit der KtystaU-

') Diea':RegelunddenNachtragzuRegelVIIIhabeich hierMm
erstenmalversucht,inbestimmteWortezufasaen;diebezifgtichenRegel-
maseigkeitenhabe ich aber sehonfrüherwiederholterwShnt;ehatiche
Regetmaoigkettentretenauchbei denungesSttigtecatiphatiMhenSauren
zu Tage,sindaberhier wiedortsehwierigsukenneeichnen,weilsievon
der ArtderRanmerfiiUungdes SNoreradikatsabhSNgigsind.
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h))fh)nc nncaratnhfn' miff) tTia<* onttnM n<in n~~h A-

M*

bildung nnvereinbarwird. Hier sollen nun; nach meiaer An.
nahmo, die Wassermotekttteaïs Zwischengliederin dM Salz.
moteku! eintreten, &hN!iohwie man denStrom eines HuMsen-
magnetondurcheinegrossereZahl vonEisenstabchenschMessen
kaon uud dièse dadurchfrei schwebendorhaltenwerdenk8nnen.
Eine derM'tige Annahme seheint mir doch auch vortheilhaf~
um das scheinbar unverandert~ Bestehen Yerdttnnter8a!z.
H)suugeomit der Theorie der Ionen.Spa!tungin Einklang zu
bringen. Dièse Vorstellungmag bei fortschreitenderErkennt.
tuss der einechtagigenVerhiUtnisBeungenUgenderscheinen, zur
Zeit aber gettUgtsie, um die von mir aufgestelltenRege!n m
erUâren:

Regel 1–IV (aud sogar auch eine grossere Zahl beob-
schtoter Ausnahmenvon Regel IV, Catciumsahevon Ortho-
dicarbonsauren) ergaben sich aus der Betmcbtung, dass die
Zahl der von einem Salze aufnehmbarenWassermo!ek0ienm
so grosser werden muss, je mehr die Zahl der Beziehungen
zwischenelektronegativenund positivenGruppen oder Atomea
wachat; dass aho das neutrale Salz mehr Wasser bindet, als
die zugehCi-igensauren oder basischenSalze.

Um dieGttttigkeit der RegelnV-IX zu Yeratehen,muss
nur beriicksichtigt werden, dass in dem von mir gobrauchten
81eichnM3die Anzahlder Eisenat&bchen(vongegebenerL&nge)
in dem Maasse vergroMertwerdenmuss, als die Entfernung
der beiden Pole von einander zunimmt.

Die fttr die einbasischen organischen Sauren gHitigen
RegelnVII–IX verlangenzu ihremVerstandoissdie Voraus.
setzung, dass in den Saken die Saure-MoIekulenach dem

Bilde
–~M

gelagert sind und nicht etwanach dem nachst-
A~

Il
wahrsdteintichGnBilde A–M–A.

Diese Voraassetzung wird unterstützt durch die Beob.

achtung von Tranbe~), wonachEasigs&ure,Benzoesanro(und
woht auch ihre Homologen) dimolekularsein sollen. Die
Regeln VU–IX sind dann nur einfachePo!gerangon aus
Regel VI, indem die gr8sstm8g)icheAnnahemng der beiden

') Ber.31, tM.
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Saure-MolektUevon der Art der Raumerfallungdes S&wre-

Radikalsabhltngigist. Zur teichterenVeranschauHohuttggebe
ich hier nur die Formein oinigerzumVergleich heraugezogener
isomererSalze: (C~HaCO;)j,C&: 1

CH,.
~CH.CH,.CO,

CH,.CH..CH..CH,.CO ~CH./ XCai.BHpC.
C~CH,.CH,.CH,.CO~ ~\cH.CH,.C(<

CH.~
.1

CH,\ 'è
CH,)&

CH~ )Ca + 5H,0.
CH,\CH,\

+&H,~

CH,~
CH~ .:i

Ferner fUr die Salze (C~.C~.CO~Ca:
`

CH,.CB,.CH,

/\CO~
Ca CH,.

CH,.
OH.CO,.

Ca+ SH,O
;¡':.j

(\CO/~1~ ~C&+2H,0.CH,.CH,.CH,<~C0/

X!a+3H,0.

CBT,.CH,.CH, /e

CH'OH
\CO2

i'.

~"o~\
)Ca+5H,0.

CH~~CH( )CO/
CH,)OIl<Joo, i~

¡'
CHS

Die Regel VIII folgt daraus, dus das o-Substitut sich

nach Aussen !agert und die Carboxyle nach Innen dr&ngt,

âhatieh wie der Wassergehalt des malonsaurenund bernstein-

saurenCalciumsaus gleicher Ursache durch Bintritt vonAlkyl

beratgedrackt wird.
1

Hierm soi nur noch bemerkt, dass auf Grunddieser An-

schauungen und Regein eme Reihe von entgegenstehenden

Angabenüber denWassergehalt von Salzen berichtigt werden

konnten, so dass ein Zweifel an dem innigen Zusammenhang
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zwischen SaizmoMctUund Krystallwasser wohl nioht mehr
m8gUchist.

Ebenso habe ich wiederho!t zeigenkonnen, wie hauBg
durch sorgfa.tttg aasgefuhrte Eïy~Uwasserbestimmungon
besser und leiohter Verunreinigungenin vorUegonden8&uren
nachzuweis&nsind, als durch Btementartmatyseu. a. m.; die
Bedeutung solcher Bestimmungen ft)r die praktische Chemie
bei Untmcheidung und TrennungisomererSauren ist ja auch
schon sehr frUhzeitigerkannt worden.

n. Zu metnar KrystaUwMser.Theerieund den Caloium.
mtHonaten.

Die Calciummalonate besitzen gleich ihren Homologen
je naoh ihrem ErystaUwassergehaltvsrschiedeneEigenschaften
undverdienenbesondereBea.chtung,weilsie zeigen, dus unter
Untstitndondie GrOsse des Molekulargewichts eines
Sutzes daraus ersoillossen warden kann, mit welcher
Kraft und in welcher Menge das Salz Wasser bindet.

a) Trimolekulares malonsaures Calcium,

Ca,(C,H,0~ + 12H,0.

Wegen Miesdeutungdes Referate über eine Arbeit von
Massol') batte ich das unter 18" immerentstehendematon-
saure Calciummit 4 Mol. KrystaIIwMsernicht als Ausnahme
von meinerRegel VI auige&sst; nachdemich jedoch aus einer
Arbeit von Eiliani') und dannaus eigoenVerBucheneMehen
batte, dass dieses Salz gleich dem Salzemit 2 Mol. EïystaU-
WMserauch bei Temperaturen von 15"–35" entsteht, musste
ich nach der Ursache dieser mir auffallendonErschemung
suchen.

Das haarfeine Nadek darsteltendeSak enthalt 33,6"
KrystaUwassorund sollte naoh Kiliani im Bxsiccator 22°/
Wasser verlieren; letztere Angabeist nun aber genauer dahin
zu erganzen,dass es unter diesenVerh&Itnissen22,4 Wasser

') Ber.22, Ref.S.400. ') DM.29, )M4.
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abgiebt(gefunden:22,38" 22,4; 22,8"), danubei t00" weitere

2,8'~ und schliesslich bei 180" don Rest von 8,4" Ein

derartigesVerbaltenist nur filr oin (miudestens)trimoiekutares
Salz erkI&rUch,welches also 12 Mol. Krystallwasserenth&!t
und davon 8 Mol. im Exsiccator, 1 MoL bei 100~und 3 Mol.
bei hôherer Temperatur abgiebt.

b) Dimolekula.ros oder famaro'ides(?) malonsaures

Calcium, CaC~H~ + ZH~O.

Dieses zuerst von Hauahofer beschriebene Salz kana

gleich dem vorerwahaten Salze durch F&Hungeiner LOsung
von Ammonium- oder Kaliummalonat mittekt Chlorcalcium
bei hoherer Temperatur, zuweilenaber auch bei Zimmertempe-
ratur erbalten werden; gemischteF&Uungsprodukte(unter dem

Mikroskopleicht erkenntlich) scheinon aber nicht aufzutreten;
die tmit bereiteten LCsungen beider Salze gaben mir durch
Verdunstenbei gew8hnMcherTempefatur stets wieder das ur-

sprOBglicheSalz.
Das Salz enthatt 20,2"~ Krystallwasser, verliert davon

die Baifte bei etwa 130" und ist dann sehr hygroskopischim
scharfen Gegensatz zu einem aus dem tnmoteknlaren Salz
erha!teueDProdukt von gleichem Wassergebatt.

c) Monomolekulares oder ma!eYnotde3(?)matonsaure9
Calcium.

W&brendnach Myezynski') ein Theil wasserfreieSub.
stanz in der Form der (beiden?) wasserhaltigenSalze etwa

die SOOfacheMenge kaltes Wasser zur Lësang bedarf, ist
das durch Erhitzon auf 180'200° voUstaadig entwasserte

Salz schon in der zehmachen Menge Wasser, freilich nur

vortibergehend,lostich; das wasserfreieSalz nimmtbeimLiegen
an der Luft sehr rasch 2 MoLKrystallwasser auf (nie mehr)
und bttsst deshalb seine LeicbttôsHchkeitsehr rasch ein.

Die ganz aussergew8bnlich grSssere LSdichkeit dieses

Salzesrechtfertigt es wohl, darin eiue besondere Atomtagerung
anzunehmen,undscheint dieselbe durch Verschiedenheitin der

') Ber.19, Réf.8. M8.
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MotekutargrCMebedingt zu sein, doch ware die MôgMchkoit
einer fumarofdea und ma!oïnoMenForm:

O~C-o-f O~C-0HCH O~C-0.H.C.H
und H.C.H ,Ca0~0=0 "Nd

H-C.H )C.) Ça
0=C-C/

nicht ganz auszuschliessen.
Die hier wahfnehmbureVereinigungvonzweiund mebreren

Sa!zmolekûlenzu complexeren VerbmduNgenkann demnach
manche Ausnahme von meinen Krystattwaaaer.RegeIn ver-
anlassen.

III. Zur Reuntules der Methylmatons&ureund ihrer
Catoiumaatze.

a) Trimolekulares methylmalonsaures Calcium,
Ca,(C,H,0,), + 4H,0.

Herr Prof. U. A. Bischoff in Riga hatte die ansser-
ordentlicheGâte, auf meine Bitte mir einigeProbon von Cal-
ciumsalzensubstituirter Matonaaurenzu über8enden,wof&rich
demaelbenauch an dieser Stelle memenverbindlichstenDank
sage. Die drei erhaltenen Salzproben vonmethylmalonsaurem
Calciumerschienen unter dem Mikroskopats durchaus gleich-
artige Prismen, welche bei 100" kein Wasser &bgaben,aber
bei 13a" etwas über 3" und bei 160"–180" weitere i0" Ge.
wichtsverlusterlitten. Dieses Verhalten ist nur erkMieh durch
dieAnnahme eines trimolekularenSabe8,Ca~(CsH~O.),+4H0'
berechnetfarH,0:13,33" gefunden:18,1 13,3< 13,4"
es geht bei 135" in Ca. C,H,0, + H,0 undbei t80" in wasser-
freies Satz aber. Im Gogensatz hierzu hatten Byk') nur
'~MoL, Richter2) aber, und ebonsoPusch3), 1Mol. Krystatt-
waasergefunden;far die

deshalban~ngtichgehegteVermathung,
dass das mir vorliegende Salz Malonat, Succinat oder auch
eine andere Verunreinigung enthielt, ergab sichjedoch durch-`

') Dioa.Joum. t09, 19.
') Z.Ch.1868,4M.
') AMh.Pharm.Z~2,t80.
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aus kein Anhaltspunkt; weder Behandtuog mit kaltem Noch
kochettdemWasser(wederAuszugnoohRuokstand)undechliess.
lich AufISsungin SaIzsRureundFaitung duroh Ammoniakgab
mir Salze von wesentlich anderem Wassergehalt. Die Les.
lichkeit diesesSalzes fand ich in caherUeberemstimmungmit
den Angabenvon Mycxyaski~, wonaches fast die 200fache
Mengekaltes Wasser zur LSsungbedarf.

b) Dimolok)tt&re8(?) methylmalonsaures Calcium,
CaC~H~ + H,0.

Dieses Salz soU Richter und Pusch vorgelegen haben
und warvon diesenwahrscheinliohauf andereWeise, vielleicht
auch aus anderer Saura dargesteUtworden(s. weiter unten);
ich konnte es nicht ertangen.

c) Monomolekulares oder ma!eYno'ides(?) mothyl-
malonsaures Calcium, CaCgH~.

AehnlichdementsprechendenmalonsaurenSalzegewonnen,
glaube ich auch diesem Salze eine besondereStructurformel
geben zu mûssen, weil es schon in der funffachen Menge
Wasser i8stich ist; eine Lôsung 1:10 konnte sogar nttnrt
werdenund schied nach einigem Stehen das wasserhaltigeSalz
in den ursprUagHchenPrismen wiederaus.

Das entwâsserte Salz nimmt beim Liegen an der Luft
nur langsam etwa ein Drittel des Wassers wieder auf und
verliert deshalb die Eigenthumtiohkeitder Leichttëslichkeit
nicht so rasch als das entwSssertemalonsaureCalcium. Das
isomere bernsteinsaure Calcium zeigt diese EigenthumUehkeit
nach Erhitzen auf 200" nicht.

Ich darf nicht unet'wahnt lassen, dass die von mir aus
dem Salze a) durch Zusatz von Weingeist und verdunnter
Schwefelsaure (in ungenugeader Monge) erhaltene Methyt-
malonsaure schon bei 180"–121" voUstândig schmotz,
obne dass dabei Kohtens&ureentwicHungoder theilweiseSubli-
mation zu beobachten war, wie dies von mehreren anderen
Seiten mitgetheilt wird. Der Scbmelzpunktder Saure liegt

') Ber.19, Ref.8. 728.
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nach Bykl) bei 100", nach Wiohethaus') bei 129,5", nach
Pusch') bei 134", wahrend LMsar-Cohn~) sagt: ,,dne so
gereinigte S&m-eschmUztvon 120" an und iet erst bei t62''
vONggeschmolzen,wennlangaarnerhitztwird; die nicht durch
Ueberftthrenin das Bleisalz gereinigteS&ureptiegte bei 180"
geschmoizen zu sein". Es muss also die Frage aufgeworfen
werden, ob es mehre oder nur eine Isobemsteinsauregiebt
und welches in dom letzteren FaUeder richtigeSchmelzpunkt
ist? Die von mir gezeigte VeMchiedenheitder Calciumsalze
mass nicht durch eine Versehiedenheitder darin enthaltenen
S&uren bedingt sein, denn es k8onen recht wohl zweioder
drei SauremotekMe durch je zwei oder drei Calciumatome
wecbselwaisegebunden sein, wioz. B. in

CH.R/,-CO,–Ctt-0,C.\CHR,
CHP,Co, -0 CHR,\CO,-Ca-0,C~

ahntich wie dies Auwers*) jNrTotytenachgewiesenhat, deren
venchiedene Mo!ekulargr8sseer bestimmenkonnte; -Ca-

_'M
tritt hier an die Stelle der Gruppe

N
Wird nun das

R
Metallabgeschieden,so kann dieSaure wiederm ihre Einzel.
Moleküle zerfallen, es kann aber, wie Auwers gewiss mit
Recht hervorhebt, durcheinen gowlssenGrad vonAsymmetrie,
also durch das Bestreben, m8g!ichstregetmasaigeGebilde zu
erzeugen, ein Zusammemchtussder Saure.MotektHeveranlasst
werden, wie dies fUr eine dimolekulareS&are durch das
Structurbild:

OH OH

c~0-0-0

RHC/ \CHR

C~-O.d
~0~

OH OH

') A.a. 0.
') Z. f. Chem.18C7,S.24-

Ann.Chem.261, 850. *)Daa.292, 194.
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anscuauitChgemacM wird. N9 muss aber nur deshalb die

Mogtichkottdes Bestehens von mehreren Methytmatons&uren
zugegebenwerden,weilsonst die Widerspruchein den Schmelz-

punktangabenund die Lassar-Cohn'sche Beobachtungschwer
veMt&udtichsind.

Zur Beantwortung des zweitenTheils der oben gesteUten
Frage habe ich die Schmelzpunkte der hierher geh8rigen
Saaren mit einander verglichenund daraus geschlossen,dass
es seine volleBerechtigung hat, eine Methyttaabnsaurevom

Schmelzp.130°–12f anzunehmen. (Siehe das Nachfotgende.)

IV. TJobereine wahraoheinUoheBegetmassigkeitbel don

Sohmetzpunkten der sauren, CaHij~OO~Hh.

Ausser der bekannten von v. Baeyer') aufgestellten
Zickzack-Regel sind in letzter Zeit einige weitere Regel.
massigkeitenbei den Schmelzpunkten der normalen Sauren
dieserReihe erwahnt worden und zwar vonMarkownikow'),
G. Cohn~) und Franchimont4); aie weisen auf das Sinken
der Schmelzpunkte durch den Eintritt von Seitenkettenund
durchdie Veri&ngeruDgder letzteron hin, gestatten aber nicht
eine V orausbestimmungdes Schmelzpunkts einer S&ure. In
letzterer Hinsicht scheint mir nun ein kleiner Fortschritt
mëgtich,wennder von mir gefundeneSchmolzpunktder Methyl.
malonsiure (120"-121") allgemein als richtig erkanntwird,
weil er dann das Mittel zwischen den Schmelzpunkten
der Matonsaure (131" abgerundet) und der Aethyl.
malonsa.ure (lll'abgernndet) bildet. (DiegleicheRegel-
massigkeit kehrt Nun allerdings bei den anderen normalen
Sauren nicht immer wieder, indem hier durchden Eintritt der

Methylgruppeeine st&rkereErniedrigung des Schmelzpunktes
hervorgerufenwird, als durch den Ersatz von Methyldurch

Aethyl u. s. w.). Sinkt nun mit jeder w~teren Verlangerung
der Seitenkette der Schmelzpunktum ea. 10", so orbaitendie

') Ber.10, t289.
Ana.Chem.183,340.

') Ber.27, Ref.S. 551.
Référât,Chem.Centralbl.!M7,2. 256.
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normal alkylirten Malonsiluren denselben Schmeiz.

punkt wio die ihnen isomeren, normal alkylirten
Ber)t8toins&uren, weil bei diesen der gtcicheDurchschnitts-
Unterschied von 10° beobachtet w)rd:

_Schmeizptmkt __)

~~t

MateasKurc 132,0°, t80,8°
tSf (Bemateins. t85")

tlOO'tM,5";

Methytmaton8<tH)-c..{134"; IM"°

Mctbylmalonslturc,

(l20't2t"!
1210 1AfthytmatoM&are.. Hl,5"0 Ht" Metity!berMteiM.

n-Pmpytmatonsiture 96° tOf 98" Acthytbemsteine.

a-Buty)ma!oMa)Me ]01,6"° 9f ° 91' °
n.Propytben)'

steinBttuM

a-Pentytmatcneato'e 82° at° 81" a.BatytberMtem.
eNu)-e

Bei den Bemstemsauredenvatenzeigt alaonur die athy-
lirte Saura eineAbweichungvon 3", wahrend bei Propyt- und

Butyl-MalonsaureUnterschiedevon6*, bezw.10" hervortretea.
Ich habe diosebeiden letzteren Sauren aus den mir von Hi'n.
Prof. Bischoff gUtigsttibertassenen(amorphen)Calciumsalzen
da-rgesteUtund versucht, deren Schmelzpunktzu bestimmen:
die PropytmatoM&m'efing bei 96" an zu schmeben, war aber
selbst bei H3" noch nicht ganz Btissig;die ButyhNatonsaure
schmotzzwischen90"–10l"; nach einmaligemUmkrystallisiren
aus Weingeist wurde 96"–97", bezw. 100"–101'' gefunden.
Es macht alaoden Eiudruck,ats obSHuregemischeabgeschieden
worden sein; ich werde deshalb vetBuchen,krystattisirteCal.
ciumsalze der beiden Sam'en darzusteUenuud daraus Sauren
von den vermutheten Schmelzpunktenabzuscheiden.

ScbHessUchsei mir noch die Bemerkunggestattet, dasa
die Baeyer'sche RegetmassigkeitveM~ndIicherwird, wenn
man annimmt, dasa die Sauren mit gerader KoMensto~zahl
sieh in anderer Weise polymerisirenals die 8a.urenmit un-
gerader KohtenstoSzab!.
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V. NaohsohrMt.

Wennieh in Vorstehendemgezeigthabe, wie das Studinm
der Kryst~wasserverhUttnisseunter Umst~nden zur Bestim.

mung der Moteku!argr8ssevon Stttzen benutzt werden kann,
so ist dies an sichnichtsAussergewSbntiches;jede Erkenntniss
einer Regehnassigkoitin den Eigenschaftender K8rper stellt

gleichsamdie Masche eines Netzauges dar, durch welcheuns
ein neuerEinHick in die geheimnissvolleWerkstatt der Natur
gestattet wird.

DasUrtbeil tiber das,was nunim Einzeltattgesehenwerden

kanu, muss allerdings mit grosser Vorsicht ausgesprochen
werden,aber ich glaubenicht, dassich es hier an der nothigon
Vorsicht habe fehten iassea. BekanntHchfehlt es noch sehr
an Verfahren zur Bestimmungder MotekutargrëssefesterE8r-

pM-;in Betrachtkommtbis jetzt eigentlichnur die Bestimmung
des spec. Gewichts (verg!.Traube'), Siedepunktsverz3gerung
und GeMerpunktserniedrigung;alle sind nur vonbeschrankter
Anwendbarkeitundgegendiebeidenletzteren,wiegegenmanche
andereVerfahren kann der Einwand erhoben werden,dass die

Motekotargrosseeines Salzes bei dessen AuftOsungin einer

Ftitssigkeit und ebenso bei demWechset der Temperatur ver-
andernch sein kann. Aïs Beispiel, dass auch bei anderen
Sa)zen die Verschiedonheit der Eigenschaften auf Polymerie
zuruckgefuhrtwird, orwahne ich hier nur die Metaphosphate
u. s. w., obgleich in diesem Falle Zweifel an der Ueberein-

stimmungzwischenden gegebenenNamen und der wirHichen
Motekufargrosscnicht ungerechtfeltigt erscheinen. (VergL
LOdert~) und Salzer.3)

Za II. Habe ich nuu ein besseres Recht zu behaupton,
dass das wasserreichere Calciummalonatmindestens trimote-
kular sein muss?

Die Richtigkeit meiner Beobachtung, dass dieses Salz
zwei Drittel seines Erystattwassers !oser gebunden als das

1)A.a. 0.
Zeiteohr.f. anorg.Chem.5) ta.
ArchivPharm.232,965.
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letzte Drittel onthalt,vot-ausgeeetzt,iet es mir unerSndtich,wie
dies bei einem Goha!t von 4 Mol. Wasser mogUchsein soll;
2'/s Mol, HjjO mUsotenentweiohen und ein Salz von der

Formel CamL+l~H;0 zarUckMeiben?Ist das WasMr.
molekai ia 2, 3 gleiche Theile zerlegbar? Allordingsnimmt
man keinen AnstosBan zahireichon Salzformelnmit halben

Kry8tattwa98ermo!okH!en;derartige Angabenm8genzum Thail
aut leichtveMeiblichenIrrthOmernberuhen,zumanderenTheil
wird die betr. 8alzformel nur wegen der besserenUebersich-
lichkeit so geschriebenund stiUschweigeadangenommen,dasa
sie eigentlicbverdoppeltwerden mttBste. EioeSakibrmel mit

1'~ Mol. Wasser erinneie ich mich nicht, geleaenzu habea;
sie wtrde auf Analysenfeblerzurückgefilhrtwerden, obgleich
man violfachnoch gew8hnt ist, das Krystallwassernur ais m-
fatligMAnhaogset zu betrachten; man hat jedoch heute kein
Recht mehr, das KrystaUwasserals ,asylum ignorantiae"auf-
zufassen.

DochmêmeBeobachtungkOauteu'rthtimiichsein? Gewiss,
Irrthum ist menschtich;eskommtvor, dass Krystalle wechselnde
Mengenvon Wasser einschliessen;aie k8nnenandere'Verun.

reinigungen oder noch Feuchtigkeit enthalten u. s. w., das
batte ich aber doch wohlmerken mtissen Uaglaubigemogen
meine Versuche wiederholenund etwaigeFehter nachweMen!1
KiHani hat ja dieselbeBoobachtung gemacht, freilich ohne
daraus eine Schlussfolgerungzu ziehea.

Der Wasserverlust des Salzes im Exsiccator war nach
3-4 Tagen beendigt,z.B. 1,166Grm. Salz (vollkommenluft-

trocken)~erlorenam
e~tenTage0,090

zweitenTage0,070
drittenTage0,0t8
viertenTage0,048
5-18 Tage0,000_

Summa0,261.

Hierzu kommt nun, dass das so theilweiseentwassei'te
Salz beim Erwarmen auf 100" ein ZwoHte!seines Gosammt-

Wasseïgohaltsverliert, wahrendder Rest langsambai 170'' bis
200" entweicht; nach der alten Formel mûsatodas Salz unter
diesen Umst&ndenwieder Mol. H,0 abgebeB;wie ist das

m8gtio)t?
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Ftir die wirklicheMMekatargrCsse des wasserarmeron

Caliummalonatskann ich keine Beweisebeibringen; ieh ver.

muthe nur, dass es eigentlich dimolekulargeschriebenwerden

sollte, weil das aus diesem gewonnene CaMal+H;;0 andere

Eigenscbaftenhat als das aus dem trimo!ehu!arenSatzerhattene

Praparat gleicherZusa.mmensetzung.')
Ebenso ist es na(;Ur!tchauch nur Vermuthung, dass das

voUstandigentwasBerteSalz monomolekularist; sie wirdaber

dadurch einigermassen begrandet, dass die Atomlagerung in

diesem Salz wegenseiner Leichti~stiohkeit eine andere sein

muss; die andere M8g!ichkeit, eine Unterscheidungzwischen

mateifiotder und fumarotder Form, ist ebenso wenig zu be-

weisenund wird meist ftir unwahrscheiulichgehalten werden.

Zu III. Wenn ich selbst noch ZweiM an meiner Be-

rechtigang hegte, die Formel des Ca.tciummalonat9zu verdrei-

fachon, so wurden diese zerstreut durch die Analyse des

methylmalousaurouCalciums, welchesin dem Laboratoriumdes

Potytechtukumszu Riga aus Natrium-MalonsitureesterundJod.

methyl,durch fractionirteDeatiUationbei190<195< Verseifung

mit Kalilauge,Neutralisation mit Saksaure und Fattung durch

Chlorcalcium gewonnenworden war und einen Vassergehalt

von13,27"/oergab,was nur einer Formel CaC~H~O~+t~,H,0

nabe kommt, wahrend die seither angenommene Formel

CaC~C~+HjjO einen Wassergehalt von t0,4' verlangt.

Ueber die UnmOgtichkeit,dem Salze eine solche Formel

zu geben, habe ich mich bereits genugend ausgesproohen;auch

hier wird die Nothwendigkeit, die Formel za verdreifachen,

durch die Thatsache verst&rkt,dass das Salz bei 125" Mol.

Wasser abgeben musste. Aïs m8g!iche Verunreinigung der

vier vorliegendenSalzprobenist eigeutlichnur das dimolekulare

Calcinmmalonatzu erwahnen, das mir jedoch bei meinen

Prûfungsvertahrennicht h&tte entgehen konnen, man mUsste

denngerade annehmen,dass alle drei Proben ein gleichartiges

Condensationsproduktvon1 Mol. Matonat und 2 Mol.Methyl.

malonat gewesen seien. Hieruber durch Ausmhrung einer

Elementaranalysezu entscheiden, war die noch vorhandene

') VcrgteicheadeVersucheliber die LeeUehheitbeiderSakéhoffe

ieh<p6terfUMMhrenzukônnen.
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Satzmenge leider nicht mehr auareichend (Verg!.das Nach-
fo!gende); dieser Fall ddnkt mir aber schon deshalbsehr un.
wahrscbeinHch,weil das Salz nach der UeberOlhrungin die
(monomolekulare?)leicht losUcheForm sichwiederunverandert
a.uB9chied.

Zu IV. Hier muse ich Kanacht bemerken, dass auch in
diesem Fall der Mangei an Untersuchungsstoa'eineEtementar.
analyse der von mir abgeschiedenenMethytmaton~aureunm8g'
lich machte, doch habe ich Ursache zu hoffen,dassdièse Lûeke
im Laufe des Winters von sachverstandtger Seite ausgefüllt
wird. Meine GrUnde fUr die Annahme, dass meineSchmeiz.
punktsbestimmungannahemd richtig ist beruhen auf derVor-
aussetzung,dass die vorliegendenAngaben Hberden Schmelz- r

punkt derAethyl- wie der Pentyl.Mabnsaure richtig sind; die
Schmelzpunkteder h3her alkylirten MalonsaurenmSgenvorerst
ausser Betracht bleiben, da diese sich wieder in aafsteigeoder
Linie zu bewegen scheinen. Eine weitere StUtzada<&rfitide
ich darin, dass die Schmelzpunkte der Glutarstare und ihrer
ff-Homotogen wahrscheintich eine abnHcho Regelmassigkeit
zeigen, indomder Unterschied hier vieUeioht20" betrSgt:

GlutaKauro 97,6";
<x-Methy!gtutarsaure77"–78'
cc.Aethylgtutarsaure 57,5"?

(nach Hell undGocMer 54°, nach Auwers60,5° und gleich
K-MethytadipHH&ure63"–64°?).

ZuMHg bemerkte ich auch kürzlich, dass die Schmetz-
punktederCMoraurate vonAethanot*taethytaminaNd-atby!amin
sowievonDi&thanolamin,Di&thano!.methy!amiatmd.athytamin
umje 20<21<' sinken.')

NachBerichtigung desSchmetzpunktesdero-Aethytbenzoë-
saure auf 68" durch Giebel) erscheint derselbe10" hoher als
jener der o-PropyIbenzoës&ure,wahreud bei denbetr. Para-
sauren keine Regetmassigkeitersichtlich iat.

Dies Beispielezeigen,dassauch andereSchmelzpunktsregel.
massigkeiten durch bestimmte Zahten ausdrBckbarsind.

') Knorr u. Schmidt, Ber.31, t072.
Ber. 29, 2633.



512 Walther u. Schtossmann: UaberDesinfection,

WoMsprioht der voa mir ge6mdeneSchmeizpunktgagea
eine Beimischungvon CaMummaJonat in meinem ursprung-

lichen Salze; zwetfoUoserBeweis ist es aber allerdinganicht,

weil es bekanntlich h&ufigvorkommt, dass Gemischezwoier

Stoffe leichterschmeizbarsind als die einzelnenBestandthotto

fUr sich. Ich hoSe, dass diese Zweifel bald beseitigt werden

Mnnen.

Worms, Ende Juni 1898.

Untersuchungenaas demorganischenLaboratoriam

der technischenHochschuleza Dresden.

XXVII. Ueber eine nette Methode der DesiNfection;i

von

R. Walther und A. SoMoasmann.

(II. Abhandiuug.)

la unserer erBtenMittheilung') über diesen Gegeustand

haben wir in allgemeinenZûgoa das Wesen der Infection ge.

scbildert und die Nothwendigkeitzur Abbaltung der Weiter-

verbreitungsolcherausder InfectionhervorgehenderKrankheiten

erortert. Die BetrachtungenUberdie bostehendenDesinfections-

methodenfUhrtenunszur Ansicht dass dieselbenstrengen aber

natariichenVersuehsbedingungennicht genQgen,was übrigens,

wie gleichfallsschon hervorgehoben,durchaus die Aoschauung

der compotentanBeurtheiler ist. Es soi gestattet, auf das be-

wussteThema nochma!szurtickzakommenund zuerst die prin-

cipiollenGesichtspunktezu besprechen,die uns zurAusarbeitung

der ,,Glycoformalmethode"hinleiteten.

Es ist notorisch, dass die Sporen einzetner Bacterien so

widerstandsf&higsind, dass selbst Sprocent.PhenoUosungnicht

sofort abtodtendeinwirkt. Erst nach stundenlangerBernhrung

beider findotVernichtung des Materials statt. Bei den Ver.

hattnissendes Raums, mag dies menschlicheWohnungen oder

') Dies.Journ.[Z]67. HS.

1.
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Joumal < pnttt. Chemte [2] Bd. 6?. 98

thienache UnterkanftssteitenbetrefFen,werdeneolcheresistente
Koimeimmervorhanden,also auch abzutodtensein,dem eratens

giebt, wioschonattsgeMhrt, nar eine soloheabsoluteDesintbc.
tion die Gew&hr,dass aUepathogenen Mikrobenand ihre Ent-

wicklungsformenvernichtet sind, undzweitensmussdieserreicht

werden, da wir von mancheninfectiOsenEranithoitendie Er.

reger noch nicht kennon, diese also unter Umat&nden,oder

wenigstensihre Sporen, sehr widerstandsMtigsein Mnaen. In
einer wasarigen Sprocent. PhenoMCMmgliegen nun die Ab.

todtungsverhattmsBoausserst gihMtig, auf einem Banm von
tOOCcm. haben wir 5 Grm. Phenol verthoUt und zwar in

Wasser,das ah solches UberaUhinzudringenund selbst feste,
Mr Gase undurohdringlicheMatena!ien, wie sie die auMeren
HttUen der Sporen vorstellendurch Imbibition mit demPhenol
in BerQhmngm bringen vermag. Es ist Mtbstverst&ndtich,
dasaein festerund trockener Deamf~ctioNssto~beiAuftagenmg
auf eine Spore z. B. diese durchaua ûicht zu schadigonver-

mag, wenigstensnicht zu sch&digenbraucht. Ein ahDlichea

BeispielfQr andero Verbathuaso stellt ibigendesdar:
Es werden bekanntlich die SchiSe, welchenamentlichdie

Linie pMsirenmOssen, an ibren Wandungen, soweitdiese ins

Meerwassereintauchen~ in TerhaK.niasmassigkurzer Zeit mit

Tangen und Algen bewachson,wodurcheine ganzbedentende

Verminderuagder SchiSBgesehwindigkeit,resp. umgekohrteine

ganz bedeutendeMehransgabe fUr Koblen herbeigeOthrtwird.
Man suchte die BewacbMng dadurch zu verhindern,dasaman

dem SchiifsaMtrich oinen Zusatz von giftigenMaterialienbei'

~gte, wodurch die Colonisation dieser Gew&chseunmBgtich
werden sollte. Setbstverstandiich wnrde der Zwecknioht er-

reicbt, da der feste Schi~Bamtnohmit seinem giftigenMaterial

gar keinen hindernden BinfluseausUbenkonnte.

Wo!tte man die Bedingungen, wie sie wasarige, hoch-

procentige PhenoUosungin sich birgt und die man ander.

seitig auch fUr nothwendig hatten musa zur Erziehng einer

balbwegsgenOgendenDesinfection,ohneweiteresauf denBaum

übertragen, so wurde das Resultat das sein, dass man don

Raumeben mit einer solchenLosang totaliter anzuflillenbatte.

Die rein theoretisoheFordemng ist in praxi niohtdurchf)thfbar.

Es ist lohnend,die RaumverhSttnissenâher zu hetrachten.
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In einemBaumevon 100Cbm.Inhatt habenwir 100 Ohm.

Luft, nehmen wir das spee. 8ew. eines Oubikmeters Luft

approximativzu 1,3Kilogrm.au, sowurdonwir aiso180KHogrm.
Luft haben. Da zu einer Ftttssigkoit verdichtete Luft etwas
schworer ist a!s Wasser, so wttrden diese 130Kilogrm. Luft

vernusaigt einen Raum von ca. 120 Lit. einnehmen. Wottte
man diese Ft&esigkeitzu einer 5procent. PheuottBsungans.

bilden, so brauchte man 6,&KitogtTB.tOOprocent.Phenol zur

AuftSaung. Nun sinddieseGowichtsmengenLuft in Wirklich.

keit nicht auf den Raum von 120Lit. beschri~nkt,sondern auf
einen sotchen von 100Cbm. gleich 1000x 100Lit. vortheilt,
d. h. die Verhattnisso liegen 800mal ungunstiger aïs in der

Verdichtung, welch letztere atso der 6procent. Phenottësnng

entsprach. Setbat wonn man also die grosse Menge von
1.6,5 KitognN. Phenol gasiormig in den Raum von 100 Cm.

gteichmassig vertheiton woUte, wlirde man donnoch 800mal i

uug)tnstigere Concentt'ationsverb&ttniesobabon ais in einer

Phenollûsung. Zudem enthatt dièse noch das ausgezeichnete
Postulat Wasser, wahrendin unserem FaUe dieses uberhaupt
nicht vorhanden ist. Man koante Bomitder HoS'nung ent-

sagen, die Wirkungsiahigkeiteiner wasarigenhoohprooentigen
LSsung als Desinfectionsmittelauf den Raum zu ubertragen.

Und dennochgelingt es, demErforderniss nicht nur nahe
zu kommen, sondern die VerhaltnMse der Wirkungsf&Mgkeit

l,
zu steigom. Wir wissen namtich, dasa in der Luft setbat

I,trelativ wenig Keime vorhanden sind. Ihre Colonieensitzen
an FIachen im Raum, mogen diese nun durch Tapeten,
dut'ch MBbet,durch Staub oder sonst irgend etwasdargestellt
werden. Wenn ein Gas als Desinfection8mittelden Raum

erfnllt, wird dieses an allen Stellen des Baumes in gteicher
Concentrationvorhanden sein, wahrend es also nach Vorher-

gehendem nur nothwendig ware, dass daa Mittel weniger in
der Luft als gerade in der Umgebungder feston KOrper in
hoherer Concentration zur Wirkung kommt. Die Art, wie
das Mittel gasformigvertheiltwird, kann dem gefordertonVer.
hattnissen nicbt nachkommen. Ob man das Gas sich ent-
wickeln lasst, wie die achweftigeSaure aus Schwefelentsteht,
ob man comprimirtesGas in den Raum einstr&meniaast, ob
man das Gas aus einerLüsung desselbendurch Et'hitzen dieser

l'.¡
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in dan Raum treibt, ob man eine solche LSsuag YersprUht,
wodurchsich diese Losungeben&Hsdut'chrapideVerduustungs-
mëgtichkeitin gasformigesLSsungsmitte)undDesinfectionsgas
ttufMst, bleibt sioh gleich. Es wird sioh das Gas, voraus-

gesotzt, dass nicht allzu grosse DiSorenzenin den speo.Qew.
zwischen Luft und Gas vorhanden sind, gbichmNasigim
Raum YertheUen. Im Verfotg sotcher Geaichtspunktokamen
die Verfasser darauf, don Raum am besten vor der Desinfec-
tion so intensiv mit Wasaordampf~nxu~tten, da.Mnicht nur
das physikatische Sattigangsvermogen der Luft an Wasaer'

dampf erreicht, sondem alle Gagenstande im Raum befeuchtet
wurden. Die AufnahmefaMgkeitvonWasserdampfdurch oinen
Cubikmeter Luft iat sehr gering, aie betragt bai Normat'
druck und 16" nur 9 GnN. 100Cbm.Luft werdenalao durch
900Grm.Wasserdampfso angereichertwerden,dass diaNieder.

scblagsgrenzeerreicht ist. Damitware freiliohweniggeholfen,
es mttasenauch am besten noch die vorhandenenFIachenim
Raume durchfeuchtet werden~weloher Umatand noch grosse
Mengen von Wasserdampf erfordert. Nehmen wir far einen
Raum von180Cbm. eineMengevon 20 Kilogrm.Wasaeran'),
so durfte diese Quantitat den JEndzweckerreichen laasea.
WUrde man nun in eimem so vorbereiteten Zimmer eine

w5M)'igeLoBung, z. B. eine Sprocent. PhenoHcsuBg&ia ver-

sprtthen,so k8nnte trotz dieser Auftheilungeine Verdunstung
der Massen nicht eintreten. Es wttrdemdie Nebelmassenden
Raum anfangs erIhUen, die Luftkeime wttrden dabei sicher

vernichtet, ebonso aber dann die Keime und Bacterien, die
au den Ftachen haften, da eben mit der Zeit die NebotmaMen
sichauf die Gegenatando lagern wtirdeu.

WegenderDnm8gUcbkeit,sichgasfôrmigaa&utOsen,wtrden

zugleichdiese Nebetmaaaenin ihren einzelnen Theilen stets

den Procentgebatt der noch nicht vorBt&ubtonLSaung vor.
steUen. Damit waro also erreicht, daas orstens die Luft im
Raume keimfreiwurde, daaszweitensdie KeimeundBacterien,
diean den Obernachenhaftenund die die (tberwiegendeMenge
der Nborhaupt vorhandenen repraaentiren, mit einer hoch-

procentigon Losung des Desinfectionsmittels in Be.

') Dies.Journ [2] 67, 195.
aa*
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rOhrungkommenund so sicher abgetSdtet worden. Es wird

hierboinaturtichnothwendigsein, dass die Desinfections~ussig-
keit zu Sussent Mnen Nobe!nzerst&ubtwird, damit gleiohsam
diesetbenbeim NiederfaUendie Obernachen mit einer zusam'

menh&ngenden,wennauoh sehr dttnnen Schicht der Fiussigkeit
Oberziehen. Für viele Gegenstande, deronOberS&chefest ist,
und die &r GaaeundMchdringHchworden,ist damit die Durch.

dnngbtu-keit sicher verbunden. Natargemitss iat dièse soge-
nannte Tiefenwirkungfur einige Millimeternur gegeben. Ist

das im Wasser vorhandeneAntisepticum ein gel8stesQas, so
wird diesesimmerhinvon soinemLCsungsmittotsioh entbinden

und die Naohbamchaft, namentlich auch nach der Tiefe hin,
noch etwas beemSussonk8nnen.

Beim Vemprtthender Msang eines Gases in Mnemin

obiger Form pritparirten Raume wird uberhaupt derFall ein.

treten, dass w&hrendder Sprttbung selbst, wie auch in der

Zeit, fttr die die Nebel den Raum noch schwebenderfM!en,
das Gas nicbt in' seiner Gesammtmenge mit den Nebeln in

Verbindungbleibt Es wird zn einem gewissenTheil sich aus

don Wassertheilchenentbinden und setbst&ndigals Gas den

Raum erMUen,ebensowie gas~rmiger Wasserdampfausserden
Nebeln im ganzenRaum noch vorhanden ist, ein Umstand,der

nur die Wirkung im DesinfectionsoSecterhShon wird.
Die theoretMchenBedingungen einer so gearteten Aas-

fUhrong einer Desinfeotion waren also im hochsten Grade
rationelle. Die praktisohe DarchMhrang, namentlich dann,
wenna,uohnochYorsorgegetroffon wird, dass die Verstaubang
in mogtichst kurzer Zeit und unter Erreichung von hatbwegs
starken CM'cuhtionsstromungender Gase eintritt, wird sicher-

lich eine ttr&ftigeAbMdtungder Bacterien und derenKulturen
im Raume herbeifuhren. Es steht der Methode jedoch das

Hindernisa im Wege, dass Nbergrosse Wassermengen nothig

sind, um diesenGrad der gewunschtenVoUhommenheitin der

Durchfeuchtungzu erzielen.
In dor ErkonntnissdiesesMangets ist in der Ausführbar-

keit der Methode nach demselben Princip schon die Losnng
eines besserenModus gegeben. Setzt man der Desinfections-

Nossigkeit vor dem Verstaaben ein Mittel zu, welohesdie

Trennung des gasformigenund in Wasser getosten Antisep-
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ticuma wahrend und nach der Verst&ubungeben vomWasser

vorhindart,so wird auch hier der Verstaubungsnebelm6g!ichst
dauernd diesetbe procontischoZusammensetzungzeigen, wie
sie dieursprttngliehe, noch nichtverst&ubteLosanghatto. Die
Nebel werdeuauch hier zuerst die Luft keimfreimaohenund
sich dttnu auf dio Ft&oheMniedertassen. Je hochprocenttger
die LCsung genommen wird, desto hochprooentigereNebel
kommenzur Wirksamkeit. SotcheZus&tzewerden8)r Wasser
im Allgemeinen die hygroskopischen Ki)rper sein, solohe
mischensich in jedem Verh&ttnissmit diesem. Ist ihre Menge
ats Zusatz gross, so wird die Verdunstungdes Wassers ganz
gehindert. let sie gerHtgor,so wird dieselbe docb immer nur
biszu einemgewissenGradatatthabeakOnnen,dieVer8t&ubnngs-
nebe! werden auf keinen Fait jedoch durch Verdunstungganz
in Wasserdampf nnd Antisepticum sieh auftësea. Nun sind
freiUohfUr die Praxis nicht alle hygroskopischenK8rper zur

ErtMtungdièses Zwecke8geeignet, wie fr)iher schon erw&hnt

wurde, dagogeuSudet sich im Gtyoei'ta ein in jeder Hinsicht
pMsendes Medium. Die Mischungsverhattuiaae,die fUr die

LQsungam besten sich ergebenhaben, sind 30" Formaldehyd,

)()" G]ycenn und 60' Wasser. Bei der Verstaubungtrennt
sichFormaldehydimmernoch reichMchgenug vonderGtycerin-'
wassermischung,um den Raum nebea der NebeterfMMogreic):-
lichauoh nooh mit Formaldehydgaszu schwangem. Es liegen
somit die Bedingungen fUr oine rationette Desinfection bo-
deutendgCNstigeraIs bei den bis jetzt (iMichonAusOthrungen

solchor, aber auch betr&chtlich oinfacher, als sie in der

oben gegebenen SchUderungbei Benutzung von roich!ichen

Mongcn Wasserdampfes erreicht wird. Man koontomeinen,
dass die Durchdringung dor Gegenstande mit Wasser und

Glycerin einiga unbequeme, vielleichtsogar nachtheiligeWir-

kungen in sich schl8sse, aber selbst bei so grossen Mengen
von DesinfectioosnUssigkeiten,me sie in der ersten Abhand-

[uug')aogogebeu sind, haben sich Botche i)i praxi donnoch

uicht hemusgesteUt. Die Vettheilung des Wassers ist eine

gtoichmassigoand auf die grosse Flaohe des Baumes aich so

erstreckende,dasseine cinzigeVordunstungsobern&chegegeben

') Dies.Joun).[8]M, 197.
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ist, wodurch beiLafhmg des Zimmersin kurzer Zeit ein Ver.
schwinden des freiliegenden, resp. in don OberH&chen(z. B.

Tapeten) eingesaugtenWassers eintntt. Die Menge desGty.
carina ist durch die Ausbreitung so gering pro Quadratcenti. t
meter, wio auoh dnroh Berechnung sofort klar wird, dass
bei einmaliger, aber auch bei rasch wiederholter Désinfec-
tion des Zimmers mit d~wischenUegenderLuftung FtMg-
keitsspm-en sich nicht unaogenehmbemerkbar machon. Bei
unseren vielfachwiederholtenerstma!igcaVeMuchen,beidenen,
wie angegeben, 1 Kilogrm. Glycoformalauf 16 Cbm. Raum
verst&abt wurden,konute an Kbtdungsatacken,z. B. an einer t
dioken Winterweste,die gegen 10Mal denGtycoformatd&mpfen
wahrend der Desinfectionund dann fttr wenigeStunden der
Luft ausgesetztwar, nicht einmat das GeMh!einer Benassuug
wahrgenommenwerden. Diese Weste wurdedann auch dauernd
weiter getragM und machte sich Merbei nicht der geringste
Uebelstand bemerkbar. Es litt auch bierbei weder der StotF
noch die Farbe. Dièse Indifferonzist bei den bis jetzt aus-

geführten Desinfectionsversuchenmit Formaldehyd allgemein
constatirt wordon. Der Zusatz von Glycerin als neutraler
Korpor kann in diesor Hiosicht gleichfallskeine Wirkungen
aus&ben. 1

.Uebrigens bleibt die Mogtichkeit, dass das Glycerin mit
dem Formaldehyd sich additionell vereinigt, vorIauBgnoch
eine offene Frage. Es iet oin solches Verhalten durchaus
nicht anwahrsoheiatich. Aldohydeim AUgemeinensind ja zc
AdditioDsreactionensehr geneigt,undspecietibeimFonnatdehyd
ist die chemischeAotivi~t ganz besonders aasgepragt. Nioht
allein dass er fNr sich schon ohne Vermittohmg chemisoher

Agentien sich zn polymerenModificationenum!agert, ef bildet
auch mitLeichtigkeithohereCondensatioBsprodnkto.Essei nur
erinnert an die Synthèseder et-Aerose,der raoemisohonFruc-
tose oder auch der Formose etc., welchedurch Einflussvon
aïkalischen Mitteln gebildet werden. Nach der neueren An-.

schaunmg liegt in der cono. waasrigenLosung des Form.

aldehyds nebon dann vorhandenempolymeremAldebyd auch
das Mono- und Dibydrat dessolbenvor, welchessich erst beim

vôlligenEindampfender LSsucgzum festenAnhydrid, zu dem

Paraformaldebyd,der wiedorumin Wasserlôslichist, umwandolt.
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Es ist sicher leichtmSglich,dass sich der Formaldehydebeuso

wie mit Wasser auoh mit andereu hydroxylhaltigen,reactiona-

fahigenKOrpomumaatxt,wo~r theilweiseauchBeprasenta.nten
soloher Umsetzangenwirktioh bekannt sind. Es bilden sich

dabei alkoholartigeKSrper. Das Gtycerin, welohesin seinem

Molektil mit reaotion8&higenHydroxylgruppen so reich ver.

sebeoist, itauusichganz ShoMchverhalten, wieWasger selbst.

Auf Grund derartiger SpecaMoneD, die empirisobesMaterial

ab Smtze habon, iat die Anschauung, dass das Glycerin mit

demFot'mtddohydeine additionelleVerbindungeiogeht,durch.

aus gerechtfet'tigt
Wir sprechen dieser Verbindung einen ziemUchendes-

infeotonechenWorth zu, da wir durch die Erfahrung,die wir

mit Hülfe dor &iyoofonnatmethodegesammelt habon, hierzu

gedr&ttgtwerden. Bei der Wirkung dea Gtycofbrmab auf

Keime und Sporen wnrde diese Verbindung als solche zur

Wirksamkeit kommen. Es bleibt auch die MCgKchkeitoffen,

due das betreffendoAdditionsprodukt sich in Berahrung mit

Eiweiss, ztt dem Formaldehyd eine ausgesproohooeAMnit&t

besitzt,wieder spaltet und dieser gteichsam im statue nascens

reagirenMnnte, rosp. wttrdo.

Lltsst man nbrigensGlycerin,welchesmitgewissenMengen

einercône.Formatdehydl8sungverseizt wordenist, in verscMos-

senen Ge~SBOnlangere Zeit stehon, 80 nimmt der Got-nch

dieserMKchungnaoh Formaldehydaumâhtiohab, welcherUm.

stand ats rein itusserticher Beweis fMr unsere hypothetische
Annahmedienenkann.

Ats wesentlichist Mher schonbezeichnetwordon,dass
dieDeainfectionsmittelin m8g!ichatkurzer Zeit in dem Raume

vertheilt werden. Steht ein sehr krattig wirkendesDesin&c-

tionsmittel,wie es ffh-uneere Zwecke das Glycoformalrepr&.

sontirt, zur Verfttgung, so hat diesor Umstand den fUr die

Praxis so sehr wiohtigenVortheil für sich, dass die Zeitdauer

einer einze!neuDesinfection m8glichst !mrz gehalten werden

kann. Die bis jetzt im Gebrauch beËndtichenrechnen mit

8-24 Stunden Dauer. Um ?)' so lange Zeit das gagfôrmige

DesinËciensim Raumezu erhalten, ist es nat0r!iohnothwendig,

den Raum hermetisch abzusohliesson,damit die Gase nioht

abstt'omenkOnnen,und der Wirkungsgrad dosMittelsherunter-
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gedrückt und dieDesinfectioniMusorisohwird. In der PraxM
erzMt man diesesdadurch, dass man Thttren uud Fonster an
ihren Spalten durch Aufhteben voa breiten Papierstreifeaab.
schtiesat. L&astman grosse Mongeu des Desini'ectionsmitteh
in kurzester Zeit in den Raum eitttretet),so wu'dm&u,voraus.

g~etzt, dass die Bedinguugoader Methode M gUnstigliegen,
wiehier bei UM,atso voa Anfang an einenvomDesinfections-
mittel orfUtiteaBaum vor sich habeu. SoUtevomDestnËciem
dann wirMichiu der kurzenDauer der Dut'chMtrungder Des.
infection auah etwas abstr~toeu, so bMt sich sicherlichdoch
dièseMenge in bestimmtenGrenzen. Damit aoUfreilichnicht

gesagt aein, dassgr3asoreOeSNtmgenverdecktwerden mUssen;
eine zerbrochene Fenst~rscheibc, oSenaiehendo OfenthUren
werdenauch in einemZeitraum von wenigenStuodenbetracht.
liche Mengen entweichenlasseo. Der Muhe, solche und ghn-
liche Umat&ndezu beachten, wird man sich nicht eniziehea
JtSanen. Thth'en, die sich geseukt haben und recht klaffende

Spalten zeigen, ein Fall, der in der Praxis t'e<:hthauSg ist,
sind gMchMs mit nasseu oder tt-ocknenTtichera zu verlegon.
Selbst die ThQi'schtësserzu vemtopfenist voi'thei!haft,aber
aMedie erwahntenundahutichenF&)tesind mit deneiniachaten
Mitteln za beseitigon.Auf jedenFall sind solche Vot'kehrungen
ger&dez<iaelhstvetst&Ndtich,aber die Beachtuogdersolbenmit

weniger Mühe verbunden,als Me oin hermetiecherAbschtuas
erfordert, Solche VorkehruNgonwird man, m8ge geradezu
eine ideale DesiafeotionBmethodovorliegen, immer boobaohten
mOssen.

Der Lingner'ache Apparat (s.Abbild.S. 521)erlaubt nun

thata&chiich,dass derBaum in einemZeitminimummit Glyco-
formal angefNtt wird.

Der Apparat genügt im AUgomemen,um einenRaum von
80 Cbm. Inhalt zu desinSciren,ftir gr3ssereBSumUchkeitenist
fUr je weitct-e80 Cbm.Bauminhatt ein weiterer Apparat auf.
zuateUen.Es bon8ttJgtdaher z.B. ein Raum von81–160 Cbm.
Inhalt 2 Apparate etc.

Man wird siohémanera,dass iur die ersten Versucheviol

grSssere Mongen des Desiniectionsmittetaverwendet worden
sind. Die Ansprüche, dia wir iûr oine Baumdesinibction

arspr&nglichsteUten,sind sehr scharfegowesen,auf jedenFall
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solche, die wegon ihrer Scharfe den natUHichenBedingungen
nicht entaprachen.

Wie mau sieht, besteht der Apparat aus einemkupfernen
RtngkessetB, in welchemWasserdurohoine sehr grosBeund go.
spaunteSpintuaftammezutnSiedongobracht wird.Man M'reicht
so, dass l'/i, Lit. Wasser in ça. 6 MinutenzumJtt'aMgenSieden
kommen. Der Wasserdampftritt daun durch MessingrObrenin
das ResorvoirIf ttber, welches ans einem SMckgogosseniet.
Es befindet sich in diesem das Gtycoforut)~. Die ObefHache
des Reservoirs zeigto 4 Duson, die in ihren Rohrvors&tzenbis

Mg.i. Kg.2.

nahezuauf den Boden reichen. Die DOsensind nicht sonk.
rechtangebracht, eondemttbsicMichetwas scht&gnach auaaen
gesteUt..Aaseerdem tt-&gt der Deokel noch dasSichetheits.
venti!< es soi aber erw&hnt,dass der Drack im Apparatauch
w&hrendder intensivstenThatjgkoit hëchstens '/g Atmosphare
betragt, so dass jede Opération, selbst wenn das Sicberheits-
ventil feblen wftrde, ganz ohne Goiahr ist, da die 4 D~Ben
dem Wasserdampf froien Austritt gewahren. Dor in B sieh
entwicketndeWasserdampftntt also nach A Oberund drQckt
dort aufdieOberSSchedes GtycoibiTNab,wodurchdieMadurch
die Robransatze der 4 D~sen nach oben und aussengepresst
wird. Das Glycoformal wûrde in Form von FIOssigkeits.
strahlonaus den D&senaMStreten.BevordièsesjedochpaMiren
kann, sucht gleicbzeitigeme ziemticheMenge des gespannten
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Dampfes durch diesetbeneinenAusweg. Boi der Geiegenheit
wird dus Glycoformalzu feinstom Nebel aufgetSst und mit

kraftiger Gewatt hinaus gesoMeudert. 10 Minuten nachdem
der Apparat seine Thtltigkoit begonnenhat, ist ein Zimmer
von 80 Cbm. Raumiohatt so mit Gtycoformatnebetnundurch.

dringlichattgeMtt, dass man eine in der Mitte des Zimmers
breunendaetektrischeG~htampe nicht mehr za eritennen ver-

mag. Die Thatigkeit des Apparates dauert oa. 15 Minuten.

Darnach ist der Spiritus im Brenner erschCpft, das &tyco.
format total verspraht und nur im Ringkesse) ? bofindetsich
noch oin gewissesResiduum vou Wassev.

Ist also jo nach der Ztmtnergt'3sscour ein Appamt von

nothen, so wird derselbe auf den Boden h) die Mitte des
Zimmersgestellt mehrereApparato werdeumSgHchstgteich-
m&ssigim Raum vcrtheitt. Ais Unter!ttge bonutze man oin
St&ckLinoleum, oinen alten Teppich, oino aite Decke oder

dergl. mehr.

Die zu desinBcirendenGegeust&nde,die im Rautue vor.
handen sind, wie Kommoden, I~IeiderBohrSnkeetc. mitssen
offenund vonallen Seiten denDâmp&uzug&ngtichaufgesteUt,
resp. aufgehângtwerden. Deckeuwerdenam bostonüber eine

Waschesohum'gelegt, Matratzen auf die La.ngskantegesteHt,

Anzage,Eteidongastttckehaagt manebenfallsmittekt Ktammern
an Leinen auf, die Taschen sind nach aussen Utnzusttitpeu,
Qberhauptsetbstvet'sMndttchalle Anot'dnungenso zu treiîoM,
dass der Zutritt des Gtycotot'ma!san die Sacheu mSgtichst
erleichtert wird. SchmutzigeLumpen innerhalb des Raumes
auf dièse Weisezu desinSciren,ha.t nattirtiohkeinen Wet'th.
Mau verbrenutsie am bestea, Uberziehtaie mit Glycoformal-
!8snngetc. Den Inhalt gef<tHterSpuckn&pfewird man gtoich-
falis darch Zugiessenvon eben genannter LOsungunschadiich
machon. SoUte man starken Axh&ufuDgenvon Schmutz auf
dem Boden begegnen,so dürfte es anch hiorsowohl angezeigt~
wie auoh am natQrHchstensein, nach Benassuug mit Des-

infeetiooantissigkeitdurch eine ScheaerbUMtoetc. freie Bahn
zu machen.

Man achtedarauf, dass diezu desifficirendenGegenst&nde
nicht zu dicht an den Apparat berankommen,vielmehr halte

man oinen Raum mit etwa Meter Radius um demApparat
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voUst&ndign'ei, damit die durch donselben orzeugteLuftcircu.
lation nicht besohrankt wird. Der Apparat ist in seiner

sinngemSsBenConstruction auch naoh dieser BichtungMn so

eingerichtet dass duroh die schrag naoh auseengehendeStet-

hmg der Dusen mogMohstviet Luft zwischen deN6e!benmit

nach obengorissenwird, wodureh einekraftige Durcheinander.

mischungvon Luft undCHycoforKMtoebohtherbeigefObrtwird.
Etwaim Zimmer beSndHchoRteiderschraNkesindauBzul'attmen
und deren ThOren offen zu iassen, Kommodenfacherziobe
man aus und ste!!e sie auf die Kante. Nachdemauf diese
Weisea!!oszur Desinfectionrationell vorberoitet ist, entzttndet
man die SpiritnsHammounter dem Apparat, warte aber so

lange im Zimmer, bis derselbezu sprtthenbeginnt. Man Uber.

tasst hierauf den Apparat sich selbst, Nach 3 Stunden ist

die Desinfeotionbeendet, wir halten vor!&u6gan diesemZeit-
minimumfest, obgleichwir na~h eiuatthtdigerEinwirkungszeit
einevoHoWirkung voriseichnethaben. Durch eineGasmasko

geschutztbetritt man den Raum und ofFnetdie Fenster, oder

aber man SSfnetdie Thûr zu einem Nebenraume,in dem eine

ordentlicheZugluft herrscht.
Um die GtycoformaMampfezu entfernen, bedarf es eines

mehrereStunden anha!tenden grundtichen Lüftens, ~hreBd
welcher Zeit man vortheilbaft im Ofen eîn Feuer unterh&Mi.

Uebrigenskann der Luftungsproceas durch Einlassen einor

aquivatenteuMengevonAmmoniakwesentuchabgekurztwerden.
Auf dem Boden des Zimmers sebISgtsioh von den aioh con-

donsirendenG!ycoforma!nebetnetwas nieder, weloherNieder-

schtagoinfach mit einem Scheuertuch aufgenommenwird.

Eine Frage, die durchaus nooh nicht in einom einheit-

lichenSinnebeantwortetwird, ist die nach den Aofordemngen,
die man uberhaupt an die Wirksamkeit eines Desinfections-
mittels besonderseines solchen, das man zur Raumdeainfec-
tion boranziehenwitt stellen soll und darf. In dioser Be-

ziehunggebendie AnaichtonunsererhervorragendstenHygienikor
entschiedennoch weit auaeinander, doch erscheint es wichtig,
sichhieruberwenigstenseiaigennassen zu vorst&ndigen.Meist
wird in der AUgomoinheitzur Prufang vonRaumdesinfections-
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methoden mit Versuchsbedinguagongearbeitet, die keineswegs
denen der Praxis eotsprechen und die viol leichter za et'fMten

sind, ats die Anforderungen,die die Wirklichkeit steUt. Wir

rechnen hie~u alle diejenigenVersuche, bei denen die Prufung
auf das bactéricideVermogeneiozelnen!eichtabtSdtbarenBac-

terienarten gegenabergegr&Mdetwwde, die man dem bei der

R~Utudesinfectionmeist gttsRtrmigverwendoteuDeainËcienain

Roincultur tm Faden oder auf Watte oberiiachHohange-
trocknet tw~gcsotztbat. Das Mt, wie wir schon frllher

betont haben, oine Versuchsanordnung, dio wohl boi Labora-

torimNsvoi'sucheazurat!gemeiuenOrieotirungüber die Wirkung
einzeluer Ki)rper gut verwerthbar sein dUrfto, sich aber zur

BeurtheilungderBrauchbarkeiteinetMethodefUrdie Wohnungs-
desinfectionabsolut nicht herauziehen lasst. In'thUmot' und

TrugscM~e wth'dendas uuvenneidticho Resultat einer der-

artigen PrOfungsein. Wir mOssenvietmehr, was die Quatit&t
der bei solchen Untorsuchungon zu verwendenden Mikro.

orgauisutonaubotnfft,auf der Forderung stektm Moiben,dasa

gerado die am schwerstenabzutodtondenKoimoats Teatobjecte
dieNen mNssen. Att diesor Forderung wird so lange test zu

halten sein, bis es den weitereuFortaoht'itten der Bacteriologie

gduBgett ist, die Erreger derjenigenKrankhoiten, deren Aetio.

logie uns bis zur Stunde noch nioht veHig klar ist, deren in-

fectiosen Charakter wir aber deductiv erschliessen k8nnen,

genau zu erforschenund ausserhalb des menschlichenoder

thierisohenOrganismuszu cultiviren. Erst wennuns hieriïber

abgescMosseneUntersuchungondie nôthigoGewissheitgegeben

haben, daes die Erreger derjenigen Thier. und Menschen-

seuchen, die wir noch nicht in ihrem atiotogischenZusammen-

hange klar abcrsehenk8nnon, ebenfaHszu den leichter abzu-

totendenArteu derBacterien gehSrenund nioht zu denjenigen,
die resistente Dauorformenbildeu, Mnuen die Grenzon dieser

Antbrdenmgeneingeschra.nktwerdon. So langedies aber nicht

der FaU ist, werden wir da~n fest halten mUssen,dass eine

Wohnungsdesinfëctionsmethodenur dann ats auareiottendzu

bezeichnenist, wennman mit Hut& derselben ajte Reime

noch abgesehenvon der Frage der grSesoronoder geringeren

Tiefenwirkung unschadUohzu machen vermag.
Im Princip ist diesz.B. bei derVerwendungdesSublimates
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1 gew&br!eistot.Man kamt darch Absoheuernmit genUgendconc.

SttbHmattMauBgeneinen glatten Fusaboden keimfrei bettommen.

Dassetbe leisten auch andere chemische Agentien, vor allem

aber ist mit Hotte ihemuschor Einwirkung eine derartige ab-
solute Steritisation zu erzielen. Sind dooh die Instramenten-

k&stenund die M8bet,die wir dem Damp&tentiafttionsver&hreN

aussetzen, nichtaanderes als RSame und FtScbea, die keimfrei

gemachtwM*densollen. Von den Methoden, die auf demWege
derAnfUUuagmittelstkenntOdtenderGaseeineBaumentseuchung
herbeizutilhrenbestrebt waren, hat keine dièsesProblem auch

nar annahernd zu tBseovermocht, wohl auch nur an dièse

Mogtichkeitgedacht. Und doch scheint es uns uner)aM)ich,
beider EmpfeMungeinerWohmmgadeHnfoctionsmethodedarauf

zu besteben, daes alle Maher bekanntenMikroorganismenauch

durch dieselbe vernichtet werden kônnen.
Ein uberauseiniachesVerfahren,um zunachstsichindieser

Beziehungzu orientiren, besteht darin, dass man, nachdemdie

Desinfection vorschriftsmassigbeendet ist, mit einem sterUen

Wattebauschchen aber den Boden und über die W!h)dedes

Zimmeraiahrt unddiesenWattebauschdann inBouittoneinbringt.
Verf&hrtman hiernacb,Nachdemman einen Raumetwanachder

Schering'schen Methode, auch wenn man betrachtUehmehr

Pat'aforatatdehydpastiUo)!verwandt hat als die entsprechende
Vofachriitangiebt, die angeblich zur genagendenEntseuchung
einesRaumes hinreichenBoit,so wird man sieh in jedem cin-

zelnen Faite überzeugenkonnon, dass in der besatenBouillon

ebenso wie in etwa angotegtomAgarculturen oine reicMic))e

Entwicklung der mamngfachsten Keime stattgefundenhat.

Wer aber bürgt uns dafur, dass unter diesen zur Entwicklung

gelangten und noch mehr unter denjenigenKeimen, die auf

den angowandtenN&hrbode!igeradenicht gedeihen, sich solche

befinden,die verh&ngnissvoMwerdenk&nnen?UnsereForderung
lautet daher, dass nur die schwerstabtodtbaren,Dauerformbit-

denden, Keime bei derartigen Pruningen in Batracht gezogen
wordensollen, undale die sichersten Testmikroorganismensind

diejenigen heranzuziehon,die sich in der Gardenerde und vor

allem auch an Kartonetschaten finden. Eine des ôfteren von

uns gemachto Erfahrung hat uns z. B. gezeigt, dass es über.

haupt nicht gelingt, Mi!ch, welche man mit Kartonebchaten
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venmreinigt hat, dorch Kochen im gewohnUchenKochtopf
steril zu machen,eineThatsache, die jedem, der sieh viel mit

Mi!chsteruisationzu beschaftigen hat, got&ungist. Beruht

doch die MSgtichkoit,irgend eine Ftussigkeit, vor allem aber

Mitchsicher und dauernd zu sterilisiren, darauf, dus man sie

vor der Verunreinigungmit soMten Keimenbewahrt. Rein.

culturendieserAit vou Keimenoder HM'tenet'deundKartoSe!-

scha!an, wasden oatUrtichenVerh~tnissen am bestenangepasst
iat, soll man ats Testobjecte verwendenund die Abt8tung
dieser als PramMsesetzen, eho man ein Verfahrenaie für die

Entaeuchung menschlioher Wohnungen geeignet empneMt.
Diese Forderang k8nnen wir eben vertreten, nachdem es uns

gelungen i9t, zu zeigen, dass man einer aotchenauoh thats&ch-

!ich gerecht werdenkann.

Wie wir bereits berichtet haben, vermagdie von uns be.

schriebeneGlycoformatmethododies z)i loisten. ZweiEinwen.

dangenmagdabeigleichvonvomhereinbegegnotwerden.EratMeh

kOnnteJemand meinen,diesesPostulat, dassalleKeimezu tëdten

seien, warevonuns erst aufgestotitwordea,nachdomwir zu der

Ueberzeugunggekommenwaren, dass es durch unsereMethode

auch erMIt werdenkünne. Diese Ansichtw&reirrig. Wir sind

von vornhereinbeiunseren Studien ilber Wohnungsdesinfection
hiervonausgegangen,und erst als wir uns Oberzeugthatten,dass

mit der htossonAnfuUungdes Raumes mit Formaldehydnach

Schering's Methodenicht Menugendeszu erreichenist, sind

wir zur Erforschung der hierbei mitspielendenweiteren Mo-

mente ubergogangennnd so zur Ausarbeitungunserer neuen

Glycoformalmethodegelangt. Ein zweiterEinwand,der freilich

ebenso geringesVertrauen auf unsere Arbeitsweiaeverrathen

wurdeund ebensogrundlosw&ro,wie der jungst vonAronson

erhobene, kônnte etwa sein, dass die mit dem Staube des

Hodens, der Wande oder mit KartoSehcha!en angestoUten
Culturen deshalbsteril geblieben sind, weilGlycoformaldirect

auf Boden, W&ndound Testobjecte gekommensei und nun
von uns nicht entfernt wordon und so ein Wachsthumshinder-

nias abgogebenhabe. Nun ist es allerdings richtig, dass alle
Ftachen im Baume bei Anwendung unserer Desinfections-

methode sich mit einem feinston Ueberzug von Glycoformal
uberziehen. Das ist aber ein Hauptvorthei), den gerade unser
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Verfahren vor allen anderen voraus but. Das Gtyoerinhaftct
eben in dieser foinsten S'-hicht an allen Gegenst&ndenund
ftthrt diesen dadurch das DesinncietMzu. Auch wenn dis

Testobjecte nicht direct den etwa sich zu Bodensenkenden
CHyooformatnebehtMsgesetzt sind, wie }:.B. wenn man aie
unter einMSbeIaMcksetzt, werdensie dennoohvollkommensteril.

SetbstverstaodHchiat bei allenVersuchendaaQbeMchOssige
Gtyooformat vor der Anlegung der ControMcutturenweg-
genommenworden. Dreierlei Wege haben wir eingescblagen,
mn uns in dieser Beziehungvor Irrthum zu schtMzen.Erst-
lichhaben wir das Glycoformalmechauteohantfërnt,und zwar
entweder dadurch, dass wir die Testobjecte mit reiot)Hc!ien

MengenstorHenWassera auswuschenoder aber dadurch,dass
wir dieselben xuni~hst in einen Kolben mit NahrbooiUon

brachten, aie in diesem eine gewisseZoit liessen, bis alles

Glycoformal nach unserer Ansicht ausgetaogt war und sie
dann in einen neuen Bouillonkolbennach bestem Abtropfen
ftbeti&hften. BeideBouillonkolbenwurden der weiterenBeob.

achtung anterworfen,ohne dass in denselbeneineTrObungzu
bemerkengewesenware. Zweitenshabenwir das Glycoformal
dadurch unwirksamgemacht, dass wir unsere Objectein ver-
dumtetn Ammoniak, daa zur Paratysimng des Formaldehyds
sichergen~gta, ausgespUtthaben, Auch in diesenF&Honer.
wiesensich unsoreAbtOtungsversucheregetmassigab gelungen,
wahrend ein von Hm.JMedicinatrath Hesse durchgef&hrter
Versuchuns darUberKlarheit verschatït batte, damAmmoniak
alteinbei der kurzenZeitdauer seiner Einwirkungnicht in der

Lage ist, die von uns verwandten Testpartike)zn steriiiairen.
Endlich haben wir drittem auch veraacht, und zwarebenfalls
ohnedas Resultat unserer Versuchezu beemnumen,denForm-

:ttdehyd durch Verwendang von Katiumpermanganatzu zer-
stëren. Wie man sieht, ist somit aUeageschehen,um unsere
Versucheeinwandsfrei hinzustellen, und zwar bereits vor der

Bemerkungdes Hrn. Aronson in der Berliner medicinischen

Gesellschaft,nur dasswir es unterlaseonhatten, auf diese doch

eigentlichsotbstverst&ndtichenPunkte nahor einzugehen.
Schwieriger als die naheMegendeEntscheidung, welche

Art Mikroorganismenman zweckm&ssigzur Beurtheilungdes
WertheseinerDesiniectionsmethodeheranzuziehenhat, ist die,
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yn .nl.,lraw A.do .i:tl.t. "C1!h'-U- ..1. 7%in welcherArt mandiesetbender Einwirkung des Deainfieiens
aaazuaetzenbat. Es tragt sich, ob die einfache Antrookenung
an Seideufdden oder auf WNschestQckenale eine den Be-

dingungendes tagtichen Lebens wirktich entsprechendeForm
anzusehooist odor nioht. Schon in unserer Mberen Publi.
cation haben wir darauf hingewiesen, daas dies nnserer
MeinMDgttach nicht der Fall sei, und wir konnten mitthciten,
wieuns Herr MedicinalrathH esse Testobjecteanfortigte, die
auch dem h8chstsceptiechenBeob~c!)terden Eindruekerweckeu
mussten, dass dieseibendie Mikroorganismenjedenfalls nicht
in einer Form entbielten, die gesucht günstige, sondern im

GegentheUBehrsobwierigoChancender Vernichtunggewabrten.
DieseTestobjectewarenin der Weise hergestellt worden,da.<;8

Leinewandlappenin Elweisatësung~agetaucht undalsdann mit
Gartenerde dick bestreut worden. Nachher wurde die noch
feuchte Leinwand in 4-8 facher Lage zuaammengelegtund
im Brutofen voUstandiggetrocknet. Es bildet sich somit ein
starker trockenerKachen, in welchemdie an der Gartenerde
haftenden Keime in einer v8ttigenHQUevon Eiweiss einge-
bettet sind. Die VerhattMBse,wie aie dieseTestobjecte wieder-
geben, dnrftendenen der Praxis am besten entsprechen. ist
in den meMtenFaMendoch auch hier das infectiCseAgens
durch eingetrocknetethierischeSe. und Excrète vor der Bin.

wirkung der DesinScientengeschtttzt. Man denke nur an das
eingetrocknete Sputum oder an Eacespartiketchen, die an
Wâschestticken haften. NatUrtich sind derartige inficirte
LeinwaadstQckeansserst schwer stelil zu bokommeN.Bine
Mitch, die mit einem kleinenSt&ckcheneines derartigen Ob-
jectes inficirt worden war, zeigte sieh auch, nachdem aie
2 Tage langhintereinmder 2 Stunden lang im Soxblet gekooht
worden war, noch nicht steriusirt. Obwohl dieselbeauch nach
8 Tagen im Brutofennicht geronnen war, ergab die Platten-
cultur daa VorhandenseinzahUoserKeime, und zwar lauter
sporenhaltiger; ein weitererBeweis, wie recht Fiuggo mit
seiner Wamung gerade vor denjenigenMikroorganismenhat,
die die Mitchnicht zur raschen Gorinnung bringen, die also
im StiUen, ohne dem menschlichenAuge ohne weiteressicht-
bar zu werdon, ihre unheilvotteThatigkeit entfalten. Diesen
Hosse'schen Testobjecten gegenuber zeigen sich aber aucb
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atte diejenigenDesinncientienais geringerin ihrer Wirksamkeit,
d. h. es bedarf bei denselben entweder einer tangeren Bin-

wirkungoder einer st&rkerenConcentration, als wenn Rein-
culturen der betreffenden Mihroorganismenverwendetwerdon,
die ihre keimtStende Eigensehaft dem Umstande verdanken,
dass Bie natives Etweiea zur Coagulation bringen. Der =

Formaldehydjedoch theilt bekanntlich mit den neuerdingsvon
Credë indie Wundbehandiung eingef&hrtenorganischenSilber-

salzen,sowievor allem mit dem coUoYdatenSilber die Eigen-
schaft, nicht durch Coagulation, sondern durch eine andere
molekatareBeemSuBsung,deren eigentlichesWesen zur Zeit
noch unaufgeklârt ist, den Untergang des Lebens bei den

Mikroorganismenherbeizuî&hren. Ganz wesentlichunterstMzt
wird nun bei unserem Deainfectionsverfahren die ThStig*
keit des Formaldehyds durch den schon wiederholt betonten

Umstand,daB8wir fur das VorhandenseingenûgenderMengen
von Wasserdampf sorgen, und dass wir ferner ats einennicht =

zu unterschatzendenBondesgenossenauch Glycerin mit an die
abzutotendeaKeime heranitthren. Dieses Glycerin hat allein
schoneine gewiase Desinfectionskraft,wie dies neuerdingsda.
durcheclatant erwiesenwordeniet, dass die sich haung in der L

Lymphe findenden Keime in kurzerer oder langerer Zeit
daraus verschwinden.Des weiteren aber ist Glycerin ein vor-
tre~UchesLomagsmittet ftir zahlreicheSubstanzen, die sich in
Wasser nicht oder nur unvollkommeni8aen. Es werden somit
die Nebel des Glycoformals durch die Gegenwart des Gly-
corins auch da einzudringen vermogen, wo blosse Wasser-

dampfeund gar reines Formaldebydgas verscblossenePforten
findenwurden. Wie gesagt, glauben wir durch Verwendung
dernaher besohriebenenTestobjecte nicht nur uns einogrSssere
Sicherheitbei der Beurtheilung unseres Verfahrens verschafft
sondem auch iur alle anderon Autoren, die sich mit der

Wohnungsdosinfectionafragebeschaftigen, durch Empfehlung
dieser Hosse'sehen Leinwandtestobjecteein der WirMiehkeit
ziemlichnahe kommendesProbomittel an die Hand gegebenzu
haben.

Es fragt sioh nun, ob oin Desinfectionsverfahren,das

regelmâssigdiesen Testobjeoten gegenaber seine Pnicht nnd

SchuldigkeiterfnUt, ats ein genagendesund empfeblenswerthes
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zu bezeichnenist, oderobman die Anforderungennoch weiter
in die JïOhe schrauben muss und die Frage der Vohnuags-
desinfeotionnoch so lange weiter als eine offenstehendebe-
zeichnet) soll, Ms man etwas geftmden bat, das noch mehr
teistet und etwa ilberall hindnngt, und zwar mit ao gewaltiger
Penetrationskraft, daes alle in dem Zimmer be6nd!ichen

Gegenst&ndeohne weiteres dm'ehdrungen wordon. Aber ist
eine derartige Vervollkommnungaberhaupt m8g!ic)), kCnnen
wir nach der Lage der Sache oine solche je erwarten? Man
soll zwar in dem Verneinen von MSgticbkeiteKsehrvorsichtig
sein, und MaSg ist an einem Tage eine Frage beHedigend
golOstworden, die der menschtiche Geist f)tr mtDtBHchge-
balten hatto, trotzdem kann man dooh mit Sicherheit sagen,
dass eine dérange Lësung der uns interessirenden Frage
nun zu erwarten ist, nachdem sich unsere gesammten An.

schauungenüber diein Rede stehendenphysihaMschenVerh&tt-
nisse in grundlegenderWeise umgowandelthabeu.

In orsterLinie wirdwohldaran festzuhaltensein,dass keins
vonallenbislangbekanntenAgentien sogutzurRaumdesinfection
verwendbarist, wieein K8rper, der in gasfBrmigotnoder diesom
sehr nahestehenden Zuetande in Verwendung kommt. Bei
unserem Verfahren wirkt das DesinSciens einma! in gas.
f8rmigemZustande, in dem sioh stets gewiaseMengen reinen

Formaldehyds aus der GHycoformaIveremigungtosISseN, ein
anderer Theil des Desmnciens wirkt aber gerade in dem

Aggregatzustandeoin, der auf der Grenze zwisohenGas und
FlUsaigheitateht, namiich in dem des Nebelzustandes. Hior-
durch erreichen wir vor dor Verwendungeines wahren Gases
grosse Vortheile, wie im Vorhergehenden schon auseinander-

gesetzt wordenist. Mit recht betracMicherWucht schleadert
der Lingner'sohe Apparat die Nebel henms, sodass sie
in einem etwa 5 Meter hohen Zimmer bis an die Deckeje
getrieben und von derselben sogar wieder mit eiaiger Kraft

zarackgestosson werden. In Folge ihrer Schwere Mten die

G!ycoformatnebelnunmehr langsam zu Boden und worden
nat&r!ichalle in der Luft beSndUchenKeime mit 8icbreissen.
Es tosen sich aber dabei, wie schon orwahnt, fortgeseM.Theile
reinen Formaldehyds ans der &Iycoformatverbindtmg.Dièse

steigen nach den GeseiMn der Schwere wieder nach oben,
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und werdennoohmalsan allen Stellen des Raumos oinwirken
konneu. Anderersoits uberziehon sich aMe FtSchon in dem
Raume mit einem feinenHauche des Glycoformals, welches
das Bestroben.bat, aus dem nobelartigen in den tropt'bar
nus~genAggregatzustand uberzugehen. ln diesemMomente

liegt der Grund, warumos mit Hillfe des Glycoformalsm8g-
lich ist, recht beMchttiche Tiefenwirkungenzu erzielen, die
bei den früheren Verwendung8formendes Formaldehydsganz
ausgeschlossenwat'en. Es dringt eben das Deain6ciensdurch
aile Poren der OberB&chenhinduroh und spaltet dabei freien
Formaldehydab, der nunmehr noch weiter wu'kenkann.

Wie tief die sichereWirkung bei unseremVerfahreuist, er-
siehtman daraus, dasswir ausnahmsiosKartoSetMhaten, die in
kleinenUhrg!Sachenau~eatellt und mit einer 3 Mm. dicken
ScbichtGartenerde bedeckt waren, ebenso voUkommensteril
werdensahen, wie die darUber befindlicheGartenerde. Ein
weiteresBeispiol ftir die Penetrationskraft des Gtycoformats
ist das Folgende: In einem 70 Cbm.grossen Zimmer wttrden
4 Lit. Glycoformal vemebett und 3 Stunden lang einwirken
gelassen,in demZimmerhingan der Wand ein schwarxerGeh.
rock,in desseninnererBrusttasohe sichin einemverschlossenen
Couvertein Stuck unserermit Gartenerde besaetenLeinewand,
dieoben naher beschneben ist, befand. Die darin enthaltenen
Keimesind duroh das Desinfectionsveriabrenvollkommenab-
getStetworden. Man sieht, daes also die physikauschenGe-

oetze,nach denen die AnfMIungeinesRaumes mit einem wir-
kendenAgens sich voUzieht,in einer vOMitgtichenWeise aus-

genutiitsind, und es ist nicht zu ersehen, wie es mogtici)sein

sollte, hierin noch weiter vorwârts zu kommen. Toeoretisch
kSnnteman etwa nur noch eino MogHchkeitins Auge iassen,
uam)ichdie, durch Evacuation der Vertheilung der Gase zu
Hutfezu kommen,doch hier dUrfteder Weg 'vondor Théorie
zur Praxis ein weiter sein. Wir glauben aber, dass eine er-
hohteLeistungsfihigkeit fUr ein der Praxis nutzuches Dosm-
fectionsverfahrengar xicht verlangt zu werdonbraucht. Der
vonunserwahnte Voi-suchmit der DesinfectioneinesHesse'-
achenTestobjectes in verschtossenemCouvert in der inneren
Tascheeines Rockes geht schon weit uber das hinaus, was

gafordertwerden muss und nothig ist. Nur dahin soll unser
o~.
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Desinnciens aioher und rogelmaBsigdringon, wohin auch

Keime durch Menschenhandgebracht werden. In die Bitzon

des Fussbodons, in die Poren der WSnde, in kleino Fasern,

die mit den monschUchenAuswur&stoSënbeschmutzt werden,

dahin kommen Keime, und dort in und an diesen fur daa

menschliche Auge nicht ohne weiteres sichtbaren Stellen

mnss eine gfttndiicheAbtCtung mit HûMe einer BaumdesiB-

fectionamethodeerfo!gen. Dagegen wird man solche Saohen,
wie Schtissein mit infactiCaemEiter, grosse Ballen Watte, mit

denen man infectiCaoWundcn verbundenbatte oderdie aador-

weitig Trâger der Infection gewot'densein kSnnten, natûrtich

zasammenkehren und verbrennen, resp. mit starker Gtyco-

fonnat!08UBgubergiessen. Penible Reinlicbkeit ist uborhaapt
die Vorbedingang far jedes Desinfectionsveriabren, mag es

heissen,wie eawiU. Wer gtaubt, mit irgend einerDesiafectionB-

methode aber dieaen alten GNmdsatz der Bygiene bmweg-

zukommen,wird stets unangenehmenEntt&aachungemausgesetzt
sein. Dahar haben wir von vornherein davor gowamt, die

Désinfection durch Laienhande ausft1hrenzu lassen. Nur der

Atzt oder von diesem gat geschultes und speciellMerf&raus-

gebildetes Personal (Desinfectoren)werden in der Lago sein,
wirklich EmpnessUcheBin dieser Hinsicht zu leiaten. Die

Desinfection in ihrer eminentenWichtigkeit kann auf andere

Weise niemals richtig gehandhabtwerden.

Wir m08sennoch mit einem Worte auf das vorhin er.

wahnte Beispiel zuracUtommen, in dem wir Testobjecte, die

im verschlossenenCouvert in einer Tasche ateckien, desinficirt

haben. Auch dieses Vorgehen ist nur bei experimentellen

Unterauchangen gut zuheissen. Ein gewissenhafterDesinfector

w<u-desorg&Mg die Taschen leeren und alles in denselben

benndiiche, soweit es entbeMich ist~ verbrennen, das andere

so ausbreiten, dass es den D&mpfenmogtiohstzugânglich ist. j
Daher benutzen wir jetzt im AUgemeinenein viet geringeres

Quantum Glycoformal aïs fraher, da sich ergeben hat, dass

das, was wir fur nothig halten, mit 2 Lit. auf 80 Cbm. Raum-

inhalt zu erzielen ist. Will man die Wirkung im Einzeifalte

erhôhen, so wird man eine entsprechendgrossereDosis des Des-

inficiensverwenden. Auch in diesorBeziehung ist eben nur eine

hygienischgeschultePeraonMcbJteit,nie aber einLaie, compétent.
r
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In gewissenFaUon wird sioher dieserDesmfoctionsbeamte
zu ontsoheidenhabon, welche Gegenat&ndenoch im Raum zur
Dosinfection belassen werden konnon, weil von diesen nooh
oineDurohdhngungmit demDesinScienszu erwarten ist oder
ob dor eineoder andere Gogenstandduroh Verbronnung,dtu'oh

Auskochen, daroh totale Benitssung oder durch die Emwir*

kung in einem Heiestuft- und Wasserdampfsterilisatorkeim-
frei gemacht werden musa.

Auf jeden Fall etehen wir vor der Thatsache, dass wir
mit chemischenMitteln and durch Erf&Uungdes Baumes mit
diosennicht einfach alles, WMsich darin befindet, bie in die
tiefsten Stellen keimfrei erhalten. Eia zurecht gemachtes
Bett, in dem auf Matratze noch Betttuoh und Deckbett liegt,
warden eine Tiefenwirkung,um diese Anh&ufuogvonStoffen
zu storitiBiron,verlangon, die unter kemen Ums~nden selbst
in 24 Stunden bei normalenVerBuchsverhaltnisscn,an die wir
eben im Raum gebunden sind, erreichbai' ist. Grenzon dor

Tiefenwirkungsetzt fitr die Raamdesinfeotion leider das un.
erbittUcheSchicksal.

Theorotiaohware allerdings auoh der compUcirtesteFall
zu bewMtigen;was unter den Vet'h&ltnissendes gewohniichen
Luftdructs nicht zu erzieien ist, k8nnte immer noch mogtich
sein, wennman erst ein Vacuum im Raum erzeugte und dieses
durchEiBstr&meMassendes DeamfectioBsgaseswiederaafh8be.
Es wurde unter solchen Verhaltnissendas Mittel dann in a!le
Poren eindringenund eine idealeTiefenwirkungzu orzielonsein.

Weangteich dieser Gedanke, auf den Raum angewandt,
auch keino praktische Bedeutung gewinnen wird, weil die

physikalisohenHindemisse nioht zu bewaltigen aind, so ist
es nicht ausgeschlossen,dass dasselbe sich fur die PraaB naoh
einer begronztenRichtung ma doch &aohtbringendausnutzen
liesse.

Eine Brutst&tte f)h' Bacterienkrankheiten bilden die

BiMiotheken,namentlich die Leihbibliothoken. Eino Ueber-

tragung durch das Wandern der inficirten Bûcher vonHand
zu Hand wird Merdnrch in der sichersten, fast m8c!iteman

sagen, in der elegantestea Weise involvirt, aber dièse MaMen
vonau~gestapeltenB&ndengrnndHohatzu desin6ciren, ist sicher
eine der muhsamstenund unzuverlA8sigstenArbeiten. Einzetne
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Bûcher Meten wenigHindernisa in ihrer Desinncirbarkeit,sie
kënuen mit gerixgerMahe den Desint'ectionsgasenzugangHch
gemacht werden, indemman dieselbon mit den Ritcken aaeh
oben anf den Langskanten des Eiobandes dach~rmig auf.
steHt, so daasdieBotter der Bâcher unter sichZwischenraum
haben.

Ein zu~mmengeschtagenoBBuch dagegaa,dessenSeiten gut
auf ainander passen, kann man ruhig mit einer zugekorkten
Flasche vergleichen.In dieser letzteren befindlicheO~turea
werdendurchaussenherumstrSmendoGasenatürlich nichtbeein-
ftusat,in zusammengepresstenBttchernwirdebenso wenigirgend
welchesGas eindringen. Die Bttcherbest&ndeeiner gr8sseren
Bibliothek aber ausbreiten und die einzelnen Werke so auf.
tegen zu mUBsen,dass die Seiten den Durchgang der Gase
gestatten, stellt einekaum zu bewaMgendeArbeit vor. Mit
Hiilfe der thermischenMethode Bâcher desinficirenzu wolleu,
wurde wohl hau6gdeienUntergang bedeuten. Vielleicht liesse
sich nun hier derobenangef&hrteGedanke der Desinfectionim
Vacuum heranziehen,das Aufschichten der BUcher in einem
hierzugeeigneten,denauBserenLuftdruckaushaltendenApparat
w&renicht a!tzuumstSndHchund zeitraubend,die Evacuirungin
einem mit BüchernansgefuiitenApparat auch mit Menschen-
kraft relativ leichtausftthrbar.Wird nun, nachdemdas Vacuum
erzielt ist, das gasformigeDesinfectionsmittet,z.B. Formaldehyd
eingelasson~so wird es durch den ausseren Luftdruck an jede
Stelle der LuMeere, d. h. nicht nar zwischon die B!&tter,
sondera auch in das Papier selbst, welches poros ist, hinein.
gepresst.

Wenn es aucherwunschtware, in der einfachsten Weise
ohne vietMuhe undArbeit und m karzeater Zeit einfach aUes
desmncirenzu konnen,so sind der ErfuUang dièsesWnnsches
unûbennndHcheSchwiengkeit€Bin den Weg gelegt.

Es ieh!to uns bis jetzt vor allem eine absolut sicher
wirkende Raumdesinfectionsmethode.

Die bioherigenVerfahren erfÛUtondieses Postulat nicht.
Ohne Zweifelkommt der ErfÛHungder auf eino Raum.

desinfectiongerichtetenWdnsohedie Glycoformatmethodeam
n&chsten.

Dresden, im Juli 1898.
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XXVI!L Zur Keantnbs des p.AmidebeMaMehyda
von

R. Walther und W. Bretsohneider.

(II. Abhandiung.'))

Die chemischenFabrikea von Kalle & Co. in Biebrich
haben sich durch D.B.P. Nr. 89244 ein Verfahren mr Her.

stellungvon Nitro-p'amidobenzaldehydBchittzenlassen.
Da sich in der Patentschrift keinerlei Angabe über die

Stellung der Nitrograppe findet, vemuchten wir dieselbe zu
ermitteln. Zn diesem Zweoke steMtea wir besagtenK~rper
tter, indem wir ans genau an die weiter unten folgendeVor.
schrift bielten. Grundgedankederselben ist die Nitrirung des

p-AmidobMzatdehydsin Form der leicht 8paltbare)iSub-

stitutionsproduktedesselbennach der Formel:

NH,-C.H,.CH:NR
? (t)

Patent-Vorechrift.

,,19,6Kgrm.p-Amidobonzylidonanilinwerdenin 200 Kgrm.
Schwefets&urevon 60" B. geloet, die Temperatur darf daboi
auf 30"–40" steigen, ohne dass dadurch eine Spattang der

Verbindnagerfolgt. In dieser MsuNg tRastman unter KQhtung
50,4 Kgrm. Mischsâurevon 26" HNO, einlaufen, wobeidie

Temperatur nicht aber 5"–6" steigen soll; die dtinkelbraune

Losung wirdnach vollendeterNitrirung in Elawasserangerithrt.
Daboi scheidetBichder neue Aldehyd in gelbenFlocken aus,
welcheab6Mrirt)auBgewaaohem,gepresst undgotrootmetwerden.
Nach obigem Verfahren dargestellt, bildot der Nitroamido-

benzatdehyd ein gelbes, krystallinisches Pulver. Umkrystal-
lisirbar aus Aceton oder Alkohol, reingelbe, lange Spiesse.
Schmelzp.170".

Die Analyse ergabZahlen, welcheStr Austritt von1 MoL

H~O&<M1 MoL Nitroamidobenzaldehydsprechen:
N0~

~eHgCOH-Ii,
NHf~')C.H,COH-H,0.NH,~

VMgt.dies.Jount.[3] 66, 97.
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'Ii; 1. 1.

Nicht mehr basiseh. UnMsUchfast in verdunntorMinerat-
saure und H~O. LosHchin verdünntemNaOH und Natt-ium.
bisulfit. Bildet mit primSreu, secundaren und tertiaren apo-
matischen Bason Leucoverbinduagender Triphenylmethan.
Mihe."

Die Steltang der Nitrogruppeim MoIeM ist mit keinom
Wort berührt, wie man aus Vorbergehondemersieht. Es

konnte,da es sich umeineMonosubstitutioneiner p- Verbindung
handelte, nur der Eintiitt der Nitrograppe in eine Ortho-
oder Metasteliung zur Aldehydgruppein Frage kommen. Der
eine oder der andereKorper hat jedoch ein wissenschafttiches
Interesso. Der erste:

COH

r~~o.

NH, Y

als ein o-Nitrobeczsidehyd, wSre als Ausgangsmateriai zn

wichtigenUrnsetzangenwillkommengewesen. In erster Linie
zur Synthèse eines Amidoindigos,der ohne Zwoifelausgepragt
basischenCharakter gehabt h&ttGund so ein loslicheaIndigo-
denvat hâtte liefera k8!men. Bekanutlich ist das Ausgangs-
material durch seineaassemteinfacheDarsteUungaus p-Nitro-
toluol mit EaUiauge und Schwefelin A!kohoU8sungbequem
za erhalten, und wurdendeshalb die Preisverhattnissekoinen
Hemmschuh fUrdie Bearbeitmtggeboten haben. Der zweite
FaH:

COH

L'NO.
Ml,

würde nach Reduction der Nitrogruppeein Diamin goliefert
habon,das nach Diazotirungund UeberfOhrungin die Dioxy-
verbindung (Protocatechualdehyd) Veranlassung zu einigenin
synthetischenReactionen]i&ttegebenkonnen. Die Gewinnung
vonVanillinw&reallerdingshierbeikaum in Frage gekommen,
da bekanntlich die neuerenMethodonder DMsteUungdieses

Korpers schon billigesHandeisproduittergeben.
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Bei der DamteUung des nitrirten p-Amidobenzatdehyds
nach der aogûfOhrtenPatentvomchna. verliefdaeAoumM-Mohe
des Processesin der angegebenen Weise. D&smit EiswaMer
âMgeMte Produkt wurde wiederholt aua heissem Wasser, in
dem es schwerIMich ist NmhrystaUMirt.

AnaloQra.Analyse:
Bereehnet?)-C,H.N,0,: BeKehnetfar C,H<N,0,(AnbydrM):

1. &
0 50,90- M.K'Y.

~"S,,a j),04,,n
N t6,9& ,M,

1.
0,t8MGnn.SMbstaMUefertenO,2MOarm.CO, u.O,Mt6GHn.H,0.

2. 0,t9568)-n).Sub<tao!!ttef~-teMO,300tGrm.CO, u.0,0<6tGtm.H,0.
S. 0,2'noefm.8abBtMz)h'ferten bei 8t <'Mnd'!5tMm.Dt-.<7,OCem.N.
4. 0,8030erm. SnbstMtzUe~ften bel 2t und t69Mm.Dr.M,2Ccn).N.

ïn Procenten ateo:

Ctefunden:
1. 2. a. 4.

C 39,99 4t,8<
H 3,45 8,60,,
N t9,75 20,t0"

Nach dieaenAnalysenresultatenliegt also weder das
Mononitroderivataie solches, aoch dessenAnhydnd vor. An
und fUrsich ist aberha.upt die Annahme, dass 1 Mol. des

MononitroamidobenzaldehydsintramolekularWasser abepa!ten
soûe, sehr unwahrscheinlich,vielmehr ware es mSgMoh,daas
zwei oder mehrMolehûle unter Anhydnsimngzu einem Com.
p!ex zusNnmeatreteo, wie dies der p-Amidobenzaldehydthun
soll.l) Wir habenviebnehr im nitrirten EBrper einenDinitro.

amidobeNzaJdehydvor Mns;f&r diesen berechnet sich:

BereehMt (ttr Gefunden'
C,a,N,0.: · i. z.

C 89,81 41,81 8&,99'
H

2,60 2,46
~.90 20,0t t9,M,

Dieser Befund ist nicht abertaaohend, da die nftoh der
Patentschrift vorgesohnebeneMenge HNO, reichlich 2 MoL
auf 1 Mol. Aldehyd entspricht. Der Sohme)zpan!d:des von

') SiehehieMtdies.Joum.[2],6~ 99u. tM.
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uns erhattenen NitroMrpeMliegt bei 168", wâbrend der des

tmgebtichenMononitroproduktesbei t70" Uegensoll.

Die weitere Untersuchuog dieses Nitrok&rpers wurde

daraufhin oingestettt.

DarsteMung von Oxybouzaldehyd ans

p-Amidobenzaldehyd.

Der p.Oxybenzatdohydmusste bis vor Kurzem ats ein

recht theueres Material angesprochen werden. Der bittigo t
Amidobenzàtdehydmtisste sich theoretiach sehr gut ats Aus.

gangsmaterial des OxykCrporsauan&tzenlassen. 1:
Es wurde versucht, mit HûKe der Diazoverbindungnach

dem Griess'schen Verfahren die Amid. gegen die Phenol.

grappe auszutauschen. Aniangswollten die VeMucho, deren

DurohfQhruag so leicht erschien, durchaus keine Résultats

gebea. Es bildoten Nch in grossen Mengen duntelgef&rbte,
sehr zahe Harze, aus denen merkiiche Mengen von p-Oxy.
benzaldebydzu isoliren, nicht gelang. Die Aldehydgruppeübt

demnach einen starkhemmendenEinSuss aufdie Reaction aus.

Nach vielen Variationen gelang es in folgender Weise,. die

Umaetzungmit besserem Endresultat durchznf&bren. Bei den

varacMedenonAnsâtzen vanirten aber immerhindie Ausbeuten
ziemlich betrachtMch.

Lôst man p-Amidobenzaldebydin 20 fâcher Mengeseines

Gewichts kochenden Wassers, das mit reicMich2 Mol. HCI

versetzt worden ist, so erhMt man eine vollkommenklare,

orangefarbene L8aung von satzsaurem p-Amidobenzaldebyd.
L&sstman in diese heiBseLosung 1 Mol. NaNO~, in wenig

B~O gelost, unter Ihirchrahren hinzuSiessen,so geht die Bil-

dung mtdnacMotgendeZersetzuagdesDiazo-AmidobenzaMehyds
vor sich. Gut ist es, w&hrendder Opération von oinigen
StûckchenMarmor CO~entwickelnzu lassen,damit der Kolben

durch dieses und durch donentstehenden StickstoN'mëgMchst
Itut&ei gehalten wird. Nach Beendigung der Reaction wird

filtrirt, wobei auf dem Filter ca. 30<o vom Gewicht des Aus.

gangsmaterials als SchmierenzurttckMeiben. Das Filtrat ver. <
setzt man am besten mit Natriumbisulfitund engt es bis auf

ca. seines Volumens oin. Beim Erkalten setzt sich der
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gebHdet8p.Oxybenzatdehydin seideartigen Kryst~Uenab, die
den richtigen Schmelzpunkt 116"–116" besitzen und sich
recht gMtaus Wasser untet' Zusatz von 80, und 'J1hierkohle
nooh weiter rainigen lassen. Die Ausbeute war bei wieder.
holten Ans&tzemzwar schwankend,hielt siohaber in annehm-
baren Grenzon.

Lôst man in derselben Weise das aabsaure Salz des p.
Amidobenzaldehydsin heiaftem Wasser unter Zusatz von
weitererHNO, (Nitrirung ist hierbei nicht zu beftirchten)und
behandeltdiese LSsung in der Wârme gleichfalls mit NaNO,
in der geschilderten Woise, so bildet sich hierbei die Diazo.
verHnd<mgund aus dieser durch sofortigeNitrirung dorMono-

Mitro-p.oxybeazsMehydohne Vûrharzung. Aus dem sich ab-
kuMondeDFiltrat scheidet sioh der E6rper sofort in gelben
Nadeb ans. Die Ausbeute ist sehr hochprocentig. Der
Schmelzpunktdes Kërpen lag stets bei 131'133", wahrend
û-uuer138"gefundenwurde') und in derLitteratur 189"–140,5°
angegebenist Trotz dieser Scbmelzpunktsdifferenzenist die
HentitSt dieser Eërper (erha!ten emerseits nach obigem Ver-
ttthron, andorerseits durch directe Nitrirung von p-Oxybenz.
aldehyd)nicht ausgeschtossen.Die Versuche,nach der Baeyer'.
schen Reaction mit Hutfo von Aceton und Natronlauge einen
Oxyindigozu erhalten, schlugen fehl, was die Identitats-
itnnahme bereehtigt erscheinen iRast; der Nitro-p.oxybenz.

liOli(1)
aldehyddurHealso die ConstitutionC.H,~NO,(8) habon,

OH f4~
Dresden, im Juli 1898.

OH (4)

1)Dies.Journ.[2] 66, 118.
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XXtX. Zur Kenntnles des oolloidalen Silbers i

von
A. Lottermoser und E. von Meyer.

(2. Mittheihmg.)

In unserer ersten MitteNung') Uber coUo'idalesSilber

habenwir die ErgebmsBevonVersuchenmitgetheilt, auadenen

sioh folgern Utsst,dass von den S&uren,je nach ihrer St&rke

(AMni~tagrëase),geringereoder grôssere Mengenerfordorlich

sind, am das co!lo!datoSilber in molekularesumzuwandeln.

Die betroffenden Bestimmungenwurden so ausgefûhrt, dasa

zu einer abgemeBsenenMenge SUber~sung von bestimmtem

Gehatt die S&~e (ebon&Hsvon bekannter Concentration)

tropfenweise, wie bei maassanalytisohenArbeitan, bis zum

Eintritt der Endreactionzugef&gtwurde. Dabeizeigte es sich,
dass wie schon a.a. 0. 8.246 hervorgehobenwurde die

Zeit, w&hrendder die Saure einwirkt, von grossem EinHaas

auf die Umwandlungdes coUotdatenSilbors ist. Damit findot

auchdie Thatsache ihre Erkiarang, dass von eiuerachwacheren

Saura, von der umgekehrtproportional ihrer ASinitatsgroase
mehr gobraucht werden soUte aïs von der starkeron, eine

merkliohgeringere Menge,ala nachdemAfnnit&tsverhaltnisszu

erwarten war, znr Erzielungseiner UmwandlunggonUgte.
Die gleiche Emcheinnngtrat noch deutlicher hervor, ata

Sitbertosungen verschiedener Concentration zar Anwendung

gelangten.') Auch in diesom FaUe h&tte bei Anwendung
zwei&cherVordNnnungdie doppelte Menge Saure zur Um-

wandtang gebraucht werdenmOssen. Die Dauer der Einwir.

kang wurde jedoch bei d~eaenVersnchen nicht berticksichtigt,
so dass bei den Reactionen, die viol Sanrezusatz erforderten,
die zueret zugofSgtenAntheile der S&uro t&ngeroZeit zur

Einwirkung hatten, als die Mengen einer anderen a<&'koren

Saure, die in ktirzeror Zoit su voller Wirkung gelangten.
Um den EinBussder Zeit auf die zu untersuchendeUm-

wandlung festzuBtelten,wurde die Versuchsanordnungin der

') D!e9.Joum.[2]66,Ml.

') A.a. 0. 8. 244,248.
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Weise g6&!)dett,dass au der Loaung colloidalen Silberavon
bestitnmtemGehatt auf einmat die abgemessenoMengeS&are
zugeiûgt,und dann die Zeit beobaohtet wurde, welchebis zur
YSitigenUmwandlung des coitoïdalen Sitbers in untOstiohea

verging. Bei diesen Versuchen konnte der Endpunkt der
Reactionnicht, wiobei don früher mitgethei!ten,durch Aus-
ianfentasseneines Tropfens auf Fliesspapierfestgestellt werden.
Ziemlichscharf liess aich dieser Punkt dadnrch erkennen,da88
man einenTropfen der LSaung auf einer Glasptatte attftrag
und durch denselbon auf ein weisseaPapier blickte. Sobald
aichdie Aasscheidungfeiner Silbertheitchea deutlich bemerken
liess, wurde die Zeit notirt. Bei Anwendung YorsoMeden
starker Schwefebaare (' *Bormat) warden folgendo
Beobachtungengemaoht. Die ttKprtingUcho8)lberl6Mtog,von
der je 5 Cem. mit 20 resp. 10 Com.verdOnntwurden, enthielt
in 1Cem.0,0053 Gna. Ag.

i. .J
M.

j m. iv.
Coll. Bilbar Z Zeit derAngew~te~ure ~'C~

Mt~verdlinut mit
°~' Umwandhmg

8 Com. SOSecnnden

ZOOen). )

W~r. ~e~.
46
r

20 Cem.
2,8 Cem.

1 45
Wasacr.

t <5
'norm. SdtwcfiabNaM

Lesung 55
(V~ehl) ~j.tt

2,6 j
~o.

j
0,106% Ag 60

2,tC.m. j
»

2,4 Cem.
8G

80 Smoden
t,8~.

{ Bb
10 Cam.

'n.rm.M,~S.r. t(Ver.~ 8) 46

t,6C~.
66

1,6 Com.
60"
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"I. n. "p" in. tv.

Cott.Mtber t zugesetztc Zeitder
Angewmdte Saure &

~m. U.nwM'dtnng

1verduont mit

"'f: a~Heeunden
t,5Ce)t). a~SUg0i~lecunden

¡1,6

Com.

tj~

n

~Jm·norm.f3obwefelsüure
200~. 'c~-

'/t.norm.8ehwefebaare WMaarr
(VeMUch8)

(O.)0e' Ag)
1,S Ccm

f 60(Veraueh 8)
(0,108% Ag)

),3Ccm. 6f>

t T~
t,i!C.n..

1,p f

SOSeeunden

t,OR.m.

.n.n..S.hwefeMur.
(Ve~cW)

~J~
o,9 C.

{

0,8 Con. 50

.non..8chwef.~u~

0,6 Cen).
gj;35

Secanden

y'.norm. 8chwefeleüure
20 Cem.

0,6 Cem.
86 m

(V~h5)(Vereueh6)
(0,106%Ag) 0,5 i.cm.

6f> r&5

Die Versuche lasson die Abhangigkeit der Zeit, welche

die untersuchte Umwandlungbraucht, von der SSuremenge

und der Concentration der LSsungen deutlich erkennen, und

zwar eine umgekehrteProportionfJit&t.

Bei annâhernd gleicher Concentration ist um so mehr

Zeit zur Umwandlungerforderlich,je wenigerS&arevorhanden

ist (Versuch1–5). DieMengen derS&ure, welche die Um-

wandlungin der gleichenZeit herbeif)ihren,stehen im umge-

kehrten VerhMtmœ der Concentration der Lôsungen. Ein

Blick auf die Tabelle lehrt die Richtigkeit dieses Sa.tzes: So
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.1

bowirkenbei Versuch 1 3 Corn. S&ure,bei Versuch 2 1,8 Cem.
dersetbendie Umwandlungder gleichenSilbermengoin gleicher

1
Zeit (30 Secunden), und diese Sanremengensind der Concen.
tration umgekehrt proportional u. s. f. Bei Vorgteich der

EiHzetversucbe,die zur Umwaridlung gloiche Zeiten ergeben
ha.ben,wird man diesePfoportiona!it&timmer wiedererkennen.

Zur Erganzung unsefer Mhoren Angaben aber die Aus.

f&t!ttngdes coll. Silbers durch SchwermetaUaaIzesei erw&hnt,
dass s&mmttiche,reducirbare MetallchlorideCMoraitber bilden
undselbsttn ChtorUre(Ibergehen,w&hrendein Theil des Silbers
ttis untSatichesstets abgeschieden wird. Sind beideLosungen
(voHcoll. Silber und MetaHch!orid)stark verdünnt, so tritt
oft der FaU ein, dass sich die schwer oder nicht tosiiehen

Chioritre,sowiedas Chloreilber nicht ausscheiden, sondem in
coUotftttterForm bleiben. Namentiich ist diesbei der Weohsel.

1
wirkungder LSsungen von Quecksilberchtond und coll.Silber
zu beobachton;man erhatt dabei das Cbtorsilber, sowie das

J
QuecksitberchtorQrin cottotdalem Zustande.

'1
In Betreff des cottoYdalen Jodsilbers sei bemerkt,

a dass es sehr geeignet scheint, in manchen Fnllen therapeu-
tischeAnwendungzu finden,sich dagegon gteich dem coll.
Brom- und Cbior'sUber in der Photographie nicht be-
wahrthat.

1

Dresden, im Juli 1898.
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EinneuerAbsaugkolben;
vou

R. Walther.

Heutzutage trachtet man darnach, die zum chemischen

Arbeiten nëthigen Apparate nach dem zeitgom&ssenPrincip
zu construiren,dass ste nebender Sicherheit der Handhabung

eine mSgHchstgrosse Schnelligkeit des Arbeitens gestatten.

Selbst im Laboratoriumkannman sich eineZeitverachwendung

nicht mehr ert&uben. Es ist verwunderlicb,dassdie Erfahrung
nicht schon lângst dazu gedrlngt hat, die theilweise noch

mangethafte Form und Emrichtung der bisherigen Absaug-
< ~t~ ~t-1t-~ Ttjf--
kolben umzugestalten. man ennnere

sich nur, wie unh&adUches ist, eine

gr8ssere Anzahl von Stopfen fUr die

einzebenKolbeagrSssenzu fûhren,seien

dieselbennunausÛammi oderausKork;

abgesehen dayon, dass auch hier der

Kostenpunkt eine Rolle zu spielen be-

ginnt. Ein Gleichesgilt, wennman die

Anzahlder bisher auf mehrereKolben-

grôssenpassendonTrichtersorten Uber-

blickt. Femer ist die Unbequemliohkeit
des AuswechBeInseine ganz erhebliche,
fallsman sich aus irgend einemGrunde

gen8thigt sieht, einen andern Trichter

au&usetzenoderdas Geiasszu entleeren.

Zu alledem kommt, dass man noch Apparate vorfindet,
die nicbt den einfachstenBedingungender Stabilitât gentigen.
Mit folgenderNeuconstructionist diesen Uebebt&ndenabge-
holfen worden. Beistehe~de Abbildung veranschaulicht die

Form des neu construirtenAbsaugkolbens.
Jeder d9rfu'tige,,TncbterMben", sei er gross oder Jdein,

bat als Kolbenhals einen Trichter, dessen Dm'chmesser bei

allen KotbengrCssen der gleiche ist. Anf diesen so ge-
statteten Kolbenhak wird der eigentliche Trichter aufgelegt,
und der dichte AbscMcsszwiachenbeidendurch einenGummi-

ring, der mit Luft ge~Ut ist, herbeigefûhrt. Es giebt nnr
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JomM~t pn~ Ctemtep)]M. 6?.

eine Grosse dieser Diohtang, die Mraiie GrSssendieser
,,Tnchterkotben"passt, da diese alle eine Grosse im Durch.
messer des Trichterhaîses zeigen. Es kann dann for jede
beliebigeKotbengrSssesofort jeder Triohter benutzt werden.
Hierdurch treton die Vortheile dieser ,,Tnchterkolbet)" zu
Tage: BequemKohkeit,Wegfall der AusmM der Kolbenah
auch der Stopfen, die Schwiengkeit des HerMtBhebensder
Triohter iat umgangen, auch das umstSMdiicheAbdrehendes
Stopfenvom Trichterhalse Mtt fort. Der Gummihng ist so
elastiscb,dassbei der Verbindungdes Kolbensmit der Wasae~
lu~pumpeschon das Eigengewichtdes aufgesetztonTrichters
ohne Dracken genOgt, einen luftdichten AbsoMassherbeizu.
f)ïhren. Wenn auch mit der Zeit der Ring za einem Conus
platt gedrQchtwird, so bleibt die Dichtung doch noch in der
zwecMien!ichenWeise erhalten. Um die ,,TnchtorMben" im
AUgemeinonauch nocb mSgHchstpraktisch zu gestalten, ist
Rttcksichtauf die Form des Kotbonbauchesgenommenworden.
Dersolbeist sehr ger&umigund zeigt emen ebenen, ziemlich
groMMBoden, wodutoh die aussere Form sich vortheilhaft
darsteUt,zugloichaber der Kolben bei kleinemUmfanggrossen
Inhaltund grosseStabilitStnach dem Verbindenmit der Luft-
pumpeaufweist, so dass das bekannte, uaangenohmeKippen
desKolbens vermiedonwird. Das Absaugrohr iat donner,a!s
bishorgebrauchlich,ausgezogen, so dass ein loichtes Ueber.
xiehendesLuH:pMnpenMb!auchessichermog!icht.AasGh-tnden
derPraxis ist es vortheitbaft, die Rohre der zu den ,Trichter.
kolben" zu nobmeudenTrichter auf ça. 4 Cm. zu verMrxeB.

Zu Tage tretende Vortheile der neuen ,,Tncbterkotben<")lj
sinddemaach: BequemeHandhabungverbunden mit ScbMUig-
keitundSicherheit;eine angenehmeSussereForm; Verbilligung
des Arbeitens durchMaterialersparniss an Kolben, sowie an
Stopfenund vor allem Ersparniss an Zeit, was als das Wich-
tigste erscheint.

Dresden, im Juni 1898.

') D.B.Q.M.86M8.DieFirma:Greiner u. Ftidr:oh iaSMtzer.
bMhi. ThOr.fandsichbereit, die Fabtikationder Trichterkolbenm
abemehmen;da werdonvon der Firma Richard Diez in Sonnebetci. 'ntOr.indonHandetgebMcht
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UeberDarstellongdes~Dipheaylchiaoxalins;
von

Tr. Wolff.

Durch Condensation gleicherMotek&IeBenzil und o.Phe.

nylendiaminerhielten Hinsberg und Kônig) das~-Diphe-
nylchinoxalin vom Schmelzp.124" (unoorr.). 0. Fischor~)
gewann es aua Benzoïn und o-Phenylendiamin neben wenig
Dipheny!dthydrochinoxaMa,woander SchmekprocoBsbei Luft-
zutritt ausgef&hrt wurde; der Schmelzpunktdes DiphenytoMn.
oxalins wurde von ihm zu 186" getunden.

Die Vermnthung, dass auch das Baïzaaureo-PhenyIen.
diamin sich unter Wasseraustritt und Sabsaureentwichiung
mit Benzil condensiren lassenwnrde, fanddurch einenVersuch

Bestatigung. Zur Darstellung Yorfahrtman wie folgt:
In ein Oelb&d taueht ein von einem Drahtdreieck getra-

genes, kleinesBecherglas, welchessaksaures o.Pheny!endiamin
und Benzil in gleichen Mo!ektMenenthatt; eine gute Mischnng
der Bestandtheile ist natttrUchvon Vortheil. Man ateigertdie

Temperatur des Oelbades, bis das in das ReactionttgemMch
tauchendeThermometer 105'110" zeigt. Schon beiWasser-

badtemperatur geht Saizsaureweg, und so entwickelt sich bei
den angegobenen Verhattnissenein gteichmassigorStrom von
8aL!96ure;wird derselbe sohwach,soerhShtman dieTemperatur
aUmaMichbis zum Sohmeizpanktedes erwartoten Produktes,
also bis gegen 125"–186". Nach Beondigung der Reaction
lasst man erkalten und krystallieirtdie Schmebo wiederholt
aus siedendem Alkohol um. Es resultiren weisse Nadein,
welche den Schmelzp. 138"–126'' besitzen.

0,21MGnn.gaben t8,6 Cem.N be:18' undT41Mm.u,znr< urm. gaben 18,6 Uem. N bei 18° und 741 Mm.

Betrechnet: Gtet~mden:

N 9,98 lo,l&

Eine annâhernde Bestimmung der Ausbeuto wurde von
Hi'n. cand. Eegel ausge~brt; bei Anwendung von 6 Grm.
salzaaurem o-PhenyIendtttmMnnd der ontaprochendenMenge

') Ber.Z7,2i8l. *)DM.2â, 7ZO.

1
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86*

Benzil erhielt er oa. 78"/(, der bereohnetea Aaabeute an Di.
pheaytcMnoxatin.

BezQgtichderDifferenzender angegebenenSehmeizpunkte')
mochteich bomerken,dasedieaetbettwohtdurchdieVereohieden.
heit der Thermometer bedingt wird. Ein Vergleich mit dem
Normal-Thermometerergiabt einen ziendich glatten 8ohmo!z'
punkt von t84,6", da dasaeibo aber bei dieser Temperatar
naoh dem Prafmgsschetn der physikalisoh-teohnisohenReichB.
anstatt nm0,68"zu hoohanzeigt, ist der Schmdzp. anf 128,86"
zu bonohttgen. Die nOtbigeCorrection erhëht diese Angabe
wieder um 2,36", ao dass man scMieMlichden corrigirten
Schmebp. 126,2"erh&!t.

Dresden, Mai 1898.

ZweiApparatemr den Gebranchim organisch.
chemischenLabotatoriom;

von
Tr. WoM:

VerwendetmanbeiSchmeIzpooktsbMtimmungeneinBecher.
glas mit oono.Schwofeb&nre(event.unterBenutzung einesRuhr.
werkes),so empiieMtsichder folgendeApparat ab Halter Mr
die SchmetzpunktsrBhrchen.

An einemmetallenemTrager, dessenEndea auf den Baad
des Bechergtaseszu rahen kommen,ist in der Mitte und senk-
recht zn ihm ein runder MetaUatab
mit Schraubengewindeangebr<M)ht;B
an dieeer kleinen Spindel l&ufen
zweiunabh&ngigvon einander ver-
schraubbareTragermr die8chme!z-
punktsrShrchen.Der Apparat, aus
Ht–-t– -L-t. ) 'III

1

Messingund vemicMt, hat eioh bai lângorem Gebrauch ge.
nOgendbewahrtund ist natUrtichauch verwendbar,wenn eine
andere FlûBsigkeitata SchwefeMure Anwendung findet.

') Vergl.Hioeberg,Ber.a?, 3t8t.
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Der ~ndere Apparat ist ein BMicca-tore~Emsatz aus
M~~U~ –mr~t~ 't
MetaU; ~ier Meaaingplatten sind
in Etagen angeordnet, die obefate
Platte trSgt Oeahungen für Uhr.

gtaser, ~ahrend die unteren Ab*

theituogonzur Aufnahme entapre.
choBdgetbrmterGtasschatendienen.
DerEinaat:!besitztobenoiDenBage!,
der daa .Herausnehmenund Trans.
portiren desselben wesentlioher-
teichtert.WWUVM~

Die Anfertigung beider Apparate ist ausschNeastichder
Firma Max K&hler u. Martini, Berlin W., Wilhelmstr.50,
Ubertragen.

Dresden, Mai 1898.
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