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Ueberfithrung von China-Alkaloiden in Derivate
des y-Phenylchinolins:

von

Wilhelm Koenigs.

(Aus dem chemischen Laboratorium der Kénigl. Akudemie der Wissen.
schaften #n Ménchen.)

Von den verschiedenen Umwandlungsprodukten der China-
basen, welche von Herrn W. J. Comstock und mir auf-
gefunden wurden, habe ich namentlich das Apocinchen C, H,,NO
und Apochinén G H, NO, eingehender studirt. Ich habe diese
beiden Verbindungen schliesslich als Derivate des 7-Phenyl.
chinolins erkannt. Im Folgenden mdchte ich mir erlauben,
diese Auffassung nither zu begriinden und die fritheren Angaben?)
tber die Zwischenprodukte zwischen dem Apocinchen und dem
z Grunde liegenden Phenolchinolin C,H,N.C,H,OH zu er-
ginzen, :

Zuntichst sei kurz an die Entstehung des Apocinchens
and Apochinens aus den Chinaalkaloiden erinnert. Erwirmt
man die Ldsungen von salzsaurem Cinchonin oder Cinchonidin
C,,H,,(OH)N, HCl in Chloreform mit Finffachchlorphosphor, so
tauschen diese Pflanzenbasen ihr Hydroxyl gegen Chlor aus
unter Bildung von Cinchoninchlorid und Cinchonidinchlorid
C,oH,,CIN,, Beim Kocher mit alkoholischem Kali spalten
diese Chloride Salzsiiure ab und gehen beide in ein und diee
selbe sauerstofffreie Base, das Cinchen C H, N,, dber. Die-
selbe Reihenfolge von Operationen fibrt vom Chinin und
Conchinin C,,H,,(OCH,OH)N, tiber Chininchiorid und Con-
chininchlorid Cy,H,(OCH,)CIN; zum Chinen C,,H, ,(OCH,)X,.

Yy Koenigs, Ber. 26, 718 u. 21, 900.
Journal f. prakt. Chemie {2] B4. 61, 1
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Bei anhaltendem Kochen mit concentrirter Bromwasser-
stoffsiure (spec. Gew, 1,49) verwandelt sich das Cinchen unter
Aufoahme von einem Molekil Wasser und Abspaltung von
einem Molekiil Ammoniak in das Apocinchen C,gH,, NO nach
der (Heichung:

CyoHy,N, + HO = C,H,;NO + NH,.

Ebenso verhilt sich das Chinen bei langem Kochen mit
concentrirter Bromwasserstoffsiiure; nur findet hier ausserdem
noch Abspaltung des Methyls aus dem p-Methoxy-Chinolinrest
des Chinens stalt; es éontsteht das Apochinen C, H,,(OH)NO.
C,.H,,(OCH)N,, 2HBr + H,0 + HBr = C,,H,,(OH)NO, HBr + CH,Br

+ NH Br.

Das farblose Apocinchen und Apochinen bilden mit
Mineralsuren gelb gefiirbte Salge. Die beiden Basen 13sen
sich in fizxen Alkalien mit gelber Farbe und werden aus diesen
Ldsungen durch Kohlensiiare wieder gefiillt. Sie besitzen also
ansser basischen Eigenschaften noch die schwach saure Func-
tion von Phenolen. Das Apocinchen wird durch schwefelsaure
Chromsiurelésung zu y-Chinolincarbonstiure (Cinchoninsiure)
oxydirt.

Die Gegenwart eines Hydroxyls im Apocinchen ergiebt
sich unzweideutig aus der Bildung einer schén krystallisirten
Acetylverbindung, eines sauren Phosphorsiuredithers und des
gut characterisirten Methyl. und Aethylithers, Die Darstellung
der letateren ist durchaus analog derjenigen des Anisols und
Phenetols; sie erfolgt bei Einwirkung &quimolekularer Mengen
von Jodalkyl und Kalihydrat auf das Apocinchen. Dasselbe
reagirt nicht mit Phenylhydrazin,

Die schrittweise Oxydation des Aethylithers des Apo-
cinchens C H  N(OC,H,), welchen ich der Kiirze halber
Asethylapocinchen nenne, fibrte schliesslich zur Krkenntniss,
dass das Apocinchen ein Derivat des y-Phenylchinoline und
zwar ein Homologes eines von diesem sich ableitenden Phenol-
chinolins C,H,N.C,H,OH von der unten angefithrten Formel ist.

Durch Oxydation des Aethylapocinchens mit verdiinnter
Salpetersaure hatten Comstock!) wund ich zuniichst die

) Comstock w. Koenigs, Ber. 20, 2674,
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nAsthylapocinchensiore® erhalten, welche beim Kochen mit
concentrirter Bromwasserstoffsiare nicht nur das am Phenol-
sauerstoffl gebundene Aethyl, sondern gleichzeitiz auch noch
Kohlensture abspaltet. Das so gebildete niedere Homologe
des Apocinchens C,,H,,NO, welches dem Apacinchen in
seinem chemischen Verhalten sehr ahnlich ist, nannten wir
Homapocinchen,

CoH,N C,HN G,H,N
CH,-C,H CH,-COH
L] !\g:H: (] i\c’é’ CH‘ ,H.

Apocinchen Aecthylapocinchensiure  Homapocinchen,

Nach vielen vergeblichen Versuchen, die Aethylapocinchen-
siure oder den Aethylither des Homapocinchens (das Aethyl.
homapocinchen) weiter abzubauen, gelang mir endlich die Oxy-
dation zu Carbonsiaren eines y-Phenetolchinolins mittelst
Braunstein und Schwefelsiure.

Das Acthylapocinchen

OC,H
omxondol

liefert dabei drei Oxydationsprodukte: das Keto#thylapocinchen,

die Aethylapocinchensiure und das Lakton einer Aethylapo-
cinchenoxysiiare:

C,HN C.HN CgH,N . C.H\N

J; /OC;H, ' OCH, /O(-'aHs . _/OCH,

B, -CO—-CH, CH,-COH CH CO C,H,-CO,H
“¢,H NcH AYES NcoH

B e CHO-CH,

Ketodthylapo- Aethylapo- Lakton der Aethyl- Chinolinphen

cinchyenpo cincheynsg:re apoeinchenoxysﬂgre tol(ii{mglon-
ure.

Dieses Liakton entsteht auch durch Erwirmen von Aethyl-
apocinchensiure mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsiure,
Dasselbe Jasst sich durch Jodwasserstoff und Phosphor leicht
zu Homapocinchen reduciren unter gleichzeitiger Abspaltung
von Jodiithyl und Kohlensiure. Gelindes Erwiirmen mit unter-
bromigsaurem Natrium fihrt das Lakton, nachdem dasselbe

1.
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durch Behandlung mit Alklai aufgespalten und in das Sala
der zugehdrigen Oxysdure tbergefihrt ist, nahezu quanti-
tativ fiber in Tetrabromkohlenstoff und in die Chinolinphenetol-
dicarbonsiure, Diese lotstere Shure lisst sich vermittelst
Acetylchlorid leicht in ithr Anhydrid tberfohren, welches mit
Resorcin eine fluoresceinartige Verbindung liefert, Die Siure
muss also die beiden Carboxyle in benachbarter (o)-Stellung
enthalten,

Aus dem Aethylhomapocinchen entsteht durch Oxydation
‘it Braunstein und Schwefelsiure ebenfalls ein Koton und eine
Saure, das Ketosithyll.omapocinchen und die Aethyllomapo-
cinchensiiure;

CH,N C HN C,H,N
e %H, 0 00,8, ol 0C, H,
CH, C,H, CeH,
C,H; C0--CH, 0. H
Aetbylhomapo- Ketodthylhomapo- Aethylhomapo-
cinchen cinchen cinchensiiure.

Das Silbersalz der Aethylhomapocinchensiiure spaltet beim
Erhitzen auf 280°—290° Kohlensiure ab und liefert ein Chi-
nolinphenetol C,H,N.C,H,OC,H,. Dasselbe lasst sich durch
Kochen wit concentrirter Bromwasserstoffsiure leicht verseifen
zu dem Chinolinphenol oder Phenolchinolin C,H,N.C,H,OH,
welches dem Apocinchen zu Grunde liegt. Dasselbe zeigt die
grosste Aehnlichkeit mit dem sog. y-Phenolchinolin, welches
Heorr J. U, Nef und ich?) aus dem von uns synthetisch dar-
gestellten y-Phenylchinolin durch Nitriren, Amidiren und Dia-
zotiren in leider nur sehr geringer Menge neben zwei anderen
Isomeren erhalten haben. Dass das Apocinchen sich nur vom
- und nicht etwa vom - oder «-Phenylchinolin ableiten kann,
ergiebt sich aus der schon erwihnten Oxydation zu y-Chino-
lincarhonsiure,

Um dieUebersicht zu erleichtern, stelle ich die Oxydations-
produkte des Apocinchens und Homapocinchens in der folgen-
den kleinen Tabelle zusammen, Der Pfeil soll an die Bil-
dung des Homapocinchens aus der Asthylapocinchensiiure
erinnern,

') Nef u. Koenigs, Ber. 20, 627,
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CHN C HN C,H,N
) /OH ! /OG,H, ! /OC,H,
C,H,{C,H, (2) C,H,;,:CO-—CH, (2) C.H,(CO,H @) .
O H, (1) CyH, (1) C.H, (1)
Apocinchen Keto#ithylapoeinchen Ascthylapocinchen-
saure,
]
CHN CyHN CoH,N
/ OciHl i /OCQHs t /OH
C,H,\--00 CH,-CO,H (2) CeHa C.H
| cRZCH, CO,H (1) +Hs
Lakton der Aethyl- Chinolinphenetol- Homagpocinchen,
apocinchenoxysiure dicarbonsiiure
CH,N C,H,N CHN C,H,N
" 00,8, Lo OCH, -t
C,H‘\ C,H,.\ C,H,0C,H, CH,0H
€O—CH, co,n Chinolin. Chinolin-
Ketoiithylhomapo-  Aethylhomapo- phenetol phenol.
cinchen cinchensiure

Die Frage nach der Stellung des Hydroxyls in dem von
mir durch Abbau des Apocincliens erhaltenen Phenolchinolin
wurde von den Herren Besthorn, Jaeglé und Banzhaf?)
durch die Synthese in unzweidentiger Weise entschieden. Nach
der Claisen-Beyer'schen Methode zur Synthese des y-Phe-
nylchinaldins hat Herr Dr. E. Besthorn auf meine Bitte mit
Hilfe der genannten Herren die drei Phenolchinoline C,H,N.
C,H,OH dargestellt, welche sich vom y-Phenylchinolin ableiten
durch Ersatz eines Wasserstoflatoms in dem y-Phenylrest
durch Hydroxyl. Die Anilide der drei Methoxyhenzoylacetone
C,H,(OCH,).CO.CH,.CO.CH, wurden in die entsprechenden
Methoxyphenylchinaldine #tbergefiihrt,

C,H,.0CH, C,H,.0CH,
co c
“\cH, cH

| G C—CH,

OeH.\(C—CH.

aus welchen dann durch Oxydation der e-Methylgruppe, Ab-
spaltung von Kohlensiure und Verseifung die drei vom y-

') Besthorn, Jaeglé u. Banshaf, Ber, 27, 3035,
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Phenylchinolin derivirenden Phenochinoline C,H N.C,H,0H
gewonnen wurden. Dabei zeigte dann das y-o-Phenolchinolin

(y-0-Oxyphenylchinolin}
&
(-

@

vollstindige Usbereinstimmung mit dem aus Apocinchen er-
haltenen Produkt.

Daraus folgt also, dass das Apocinchen in der That ein
y-o-Phenylchinolinderivat und awar ein Homologes dieses y-o-
Oxyphenylchinolins ist. In dem Oxyphenylrest miissen zwei
an Kohlenstof gebundene benachbarte Wassertoffatome
durch zwei Aethylgruppen vertreten sein, wie Bildung und
Verhalten des Laktons der Aethylapocinchenoxysiiure und der
Chinolinphenetoldicarbonsiinre beweisen,

Fir die Beurtheilung der relativen Stollung dieser beiden
einander benachbarten Aethyle zum Hydroxyl ergeben sich
folgende Anhaltspunkte. Aus dem Apocinchen lHsst sich, wie
weiter unten gezeigt wird, durch Zusatz von Natriumnitrit zur
kalten Lidsung der Base in Eisessig leicht ein Nitroderivatl)
erhalten. Durch Zinnchlortir und Salzsiure wird dasselbe zu
Amidoapocinchen reducirt, welches sich durch Chromsiiure zu
Cinchoninsdure oxydiren ldsst. Die Substitution kann also
nicht im Chinolinrest, sie muss vielmehr im y-Phenylrest des
Apocinchens stattgefunden haben. Die Entstehung des Nitro-
produkts durch Einwirkung von salpetriger Siure macht es
wahrscheinlich, dass die Nitrogruppe in die Parastellung zum
Hydroxyl tritt. Hierfiir spricht auch folgendes Verhalten des
zugehtrigen Amidoapocinchens. Die hellgelbe, schwefelsanre
Losung dieser Base wird durch Eintragen von Bleisuperoxyd
bei gewdhnlicher Temperatur intensiv dunkelroth; auf Zusatz
von schwefliger Siure schligt die Farbe wieder in Heligelb

1) Eine isomere Nitroverbindung entsteht bei Behandlung des Apo-
cinchens mit einem kalten Gemisch von Eisessig und Balpetersfure,
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um., Wabrscheinlich beruhen diese Farbenverﬁndemngen Yy anf
der Oxydation des Anudoapocmchens, welches ja ein Amido-
phenolderivat ist, zu einem Chinon und auf der Reduktion des
letateren zam entsprechenden Hydrochinon, Wenn diese Inter-
pretation richtig ist, wenn das Amido- und Nitroapocinchen
die Amido- bezw. Nitrogruppe in der Parastellung zum Hydro-"
zyl enthalten, so misste im Apocinchen selbst diese Stelle
durch Wasserstoff besetzt sein, welcher bei Einwirkung der
salpetrigen S8ure durch die Nitrogruppe verdringt wird, Aus
dieser Voraussetzung ergiebt sich dann die folgende Coun-
stitutionsformel des Apocinchens, neben welche ich die nachher
zu begrindende Formel fir das Apochinen stelle.

C,H, CH,
G'HQ H/\ —CQHI

:ﬁ\ —OQH H\(—-OH

Apocinchen, Apochinen.

Wenn es mir nun auch bisher nicht gelungen ist, das aus
dem Amidoapocinchen vermuthlich entstehende Chinen und
Hydrochinon in analysenreinem Zustand zu isoliren, so sprechen
doch Entstehung und Verhalten des erwihnten Nitro- und Amido-
derivats entschieden zu Gunsten der para-Stellung der Nitro-
und Amidogruppe mum Hydroxyl und damit also fir die obige
Constitutionsformel des Apocinchens.

Die Beszichung des Apochinens zum Apocinchen ergiebt
sich einfach aus der Ueberfihrbarkeit?) der ersteren Base in
die letztere. Wahrend das Apocinchen durch Chlorzinkammoniak
und Salmiak selbst bei 300°—810° nicht verdndert wird, lasst

Y Vgl. R. Schmitt, Bildung von Chinon aus p-Amidophenol bei
Einwirkung von Bleisuperoxyd in verdiinnter kalter schwefelsaurer L3-
sung. Dies, Journ, (2] 19, 817,

%) Vorliufige Mittheilung Koenigs, Ber, 27, 808
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gsich im Apochinen durch Erhitzen mit eimem Gemisch dieser
beiden Reagentien anf 240°—250° das Hydroxyl des Chinolin-
- ryestes durch die Amidogruppe vertreten, Durch Diazotiren
der so entstechenden Amidoverbindung und darauf folgendes
Kochen mit Alkohol und Kupferpulver gelingt dann die Er-
setzung der Amidogruppe durch Wasserstoff, Die hierbei
resultirende Verbindung ist volltommen identisch mit Apo-
cinchen, Die para-Stellung des Hydroxyls im Chinolinrest
des Apochinens folgt aus der von Skraup nachgewiesenen
p-Stellung des Methoxyls in der Chininsure, dem Oxydations:
produkt des Chinpins und seiner Derivate.

Chinen und Cinchen verhalten sich nicht nur kochender
concentrirter Bromwasserstoffsiure gegentiber vollkommen
analog, sondern sie werden auch durch wiissrige Phosphor-
sdure bei héherver Temperatur an derselben Stelle des Molekils
gespalten, Man darf daher das Chinen betrachten als Cinchen,
in welchem das para.-Wasserstoffatom des Chinolinrestes ver-
treten ist durch Methoxyl, und man kann daher fir diese beiden
Anhydrobasen der Chinaalkalotde dic aufgeldsten Formeln
C,H,(OCH,)N.C,H, N und C,H,N.C, H N schreiben, in
welchen die mit dem Chinolinrest verbundenen Atomcomplexe
C,oH, N dieselbe Structur besitzen.

Wenn nun das Apocinchen und Apochinen sich zweifellos
vom y-Phenylchinolin ableiten, so fragt es sich: Darf map
diesen Schluss obne Weiteres iibertragen auf das Cinchen und
Chinen, aus welchen sie entstauden sind, und darf man wohl
auch die zugehdrigen China-Alkaloide selbst als y-Phenyl-
chinolinderivate betrachten?

Frither glaubte ich diese Frage bejahen zu diirfen. Ich
nahm dsher frither in der sogen. zweiten Hilfte der Chinabasen
d. b. in dem Rest C H,,(OH)N, welcher mit dem y-Kohlen-
stoffatom des die erste Hilfte darstellenden Chiuolinrestes
verbunden ist, einen fertig gebildeten Ring von sechs Kohlen-
stoffatomen an, welcher dem y-Phenylrest des Apocinchens
entspricht. Nun machen aber andererseits die folgenden Be-
obachtungen auch das Vorbandensein eines hydrirten Pyridin-
restes in jener zweiten Halfte dieser Planzenbasen wahrschein-
Lich, Bekanntlich erfolgt nack Butlerowund Wischnegradsky
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die Spaltung der Chinaalkaloide durch schmelzendes Alkali in
zwei Phasen. Zunichst gebn Chinolin resp, p-Methoxychinolin
fiber und erst bei energischerem Schmelzen erfolgt der Zerfall
der zweiten Hilfte in g-Aethylpyridin und in niedere Feit.
siuren. Bei der Oxydation jener Pflanzenbasen mit Chrom-
siure erhielt Skraup ausser den y-Carbonssuren des Chinolins
oder p-Methoxychinolins die Cincholoiponsure C,H, ;NO,, welche
beim Erhitzen!) mit concentrirter Schwefelsiiure Kohlensure
verliert und reichlich y-Pikolin liefert, und welche Skraup als
eine Dicarbonsiure des Hexahydro-y-Pikolins auffasst. Ferner
erhielt ich?) aus dem von mir aufgefundenen Merochinen
C,H,;NO,, welches neben Cincholoiponséiure als Oxydations-
produkt der Chinaalkalotde und ferner auch als hydrolytisches
Spaltungsprodukt des Cinchens und Chinens auftritt, durch
Erhitzen mit salzsaurer Sublimatldsung auf 250" neben Kohlen-
siure y-Methyl-3-Aethylpyridin. Das Merochinen ist wahr-
scheinlich eine Carbonsiiure des y-Methyl-3-Vinylpiperidina.

Will man in dem einwerthigen tertiiren Atomcomplex
C, H,;(OH)N, welcher die zweite Hilfte der Chinaalkaloide
ausmacht, sowohl einen Benzolring wie auch einen hydrirten
Pyridinrest annehmen, so kdnnte man an einen hydrirten
Chinolin- oder Isochinolinrest denken oder etwa an eine Shn-
liche Combination eines hydroaromatischen mit einem Piperidin-
rest, wie sie Merling frither fiir das Tropin angenommen hat.
Zur Annahme eines Phenylpyridin-Skeletts in jener zweiten
Bilfte reicht die Zahl der Kohlenstoffatome nicht aus, Der
Wasserstoffreichthmn weist darauf. hin, dass auch der aroma.
tische Rest wenigstens theilweise hydrirt sein miisste.

Die Annahme eines bereits fertig gebildeten Ringes von
sechs Kohlenstoffatomen in der zweiten Hilfte der China-
alkaloide hat nun aber meines Erachtens aus folgendem Grunde
bedeutend an Wahrscheinlichkeit verloren. Dieselben Anhydro-
basen jener Alkaloide, das Cinchen und Chinen, welche bei
lingerem Kochen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure in
die unzweifelhaften y-Phenylchinolinderivate Apocinchen und

) Skraup, Wiener Monatsh. 17, 868.
%) Koenigs, Ber, 27, 1501,
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Apochinen bergehen, konnte ich durch Erhitzen mit wilsariger
25procentiger Phosphersiureldsung auf 170°—180° in glatter
Weise spalten in y-Methylchinolin (Lepidin) resp. p-Methoxy-
lepidin einerseits und in Merochinen CH,;NO, andrerseits.
Diese Spaltung erfolgt unter Aufushme von zwei Molekillen
Wasser nach der Gleichung:
O HyoN, + 2H,0 = CH;.C H,N 4 C,H,;NO,.
Cinchen

Botrachtet man nun das Cinchen als ein y-Phenylchinolin-
derival, so misste also bei dieser Reaction der allerdings wohl
theilweise hydrirt anzanehmende Benzolring des y-Phenylrestes
gzerrissen werden und das eine Kohlenstoffatom desselben mit
dem y-Kohlenstoff des Chinolins in Form von Methyl ver-

bunden bleiben. Undenkbar wiire ja am Ende eine derartige .

Zerreissung oines theilweise hydrirten Benzolrings durch Hydro-
lyse nicht. Indessen mdchte ich doch der anderen Annahme
den Vorzug geben, dass nimlich in den Chinaalkaloiden und
den zugehdrigen Anhydrobasen die zweite Hilfte tiberhaupt
noch keinen Ring von sechs Kohlenstoffatomen fertig gebildet
enthilt, sondern dass der y-Phenylrest des Apocinchens sich
erst beim Kochen des Cinchens mit concentrirter Bromwasser-
stoffsiure bildet aus einer vorher offenen ungesittigten Xette
von sechs Kohlenstofiatomen. In den letzten Jabren sind ja
mehrfach ziemlich glatt erfolgende Ringschliessungen aus Ver-
bindungen mit offenen Kohlenstofiketten sn aromatischen oder
hydroaromatischen Substanzen beobachtet worden, Ich erinnere
pur an den durch Erwdrmen mit verdinnter Schwefelsiure be-
wirkten Uebergang®) von Pseudoionon in Ionon.

Bei dem folgenden vorliufigen Versuch einer Formulirung
des Cinchens und Cinchonins sind diejenigen Constitutions-
formeln fiir die hydrolytischen Spaltungsprodukte des Cinchens,
das Apocinchen und das Merochinen, sowie fir das Oxydations-
produkt der letzteren Verbindung, die Cincholoiponsiure, zu
Grunde gelegt, welche pach dem gegenwiirtigen Stand der
Untersuchungen von Skraup und von mir zur Zeit die wahr-
scheinlichsten sind, welche aber noch weiterer experimenteller
8titzen bedtirfen.

1 Tiemanao u. Kriiger, Ber. 26, 2699.
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Oinehonin Cinchotoxin
n,c/ cjm, CH—CH= CH, n.c’n/. \cu-cnuca.
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Merochinen Cincholoiponsiure Apocinchen,

Der Umstand, dass aus der tertiiren zweiten Hilfte der
Chinaalkaloide und ihrer Anhydrobasen bei Oxydation oder
bydrolytischer Spaltung Produkte entstehen, welche wie das
Merochinen und die Cincholoiponsiiure eine Imidograppe ent-
halten, erklart sich am Besten durch die Annahme von Miller's
und Rohde’s, dass nimlich das Stickstoffatom des Piperidin-
rings auch noch mit einem Kohlenstoffatom der in der y-Stel-
lang befindlichen Seitenkette verbunden ist, und dass bei diesen
Reactionen ebenso wie beim Uebergang des bitertisren Cin-
choning in das tertifir-secundire Cinchotoxin diese Bindung
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gesprengt wird. Die obigen Formeln fir das Cinchonin und
Cinchen, welche auch schon von den Herren von Miller und
Rohde?) in Betracht gezogen wurden, scheinen mir besser als
die von diesen Forschern bevorzagten etwas abweichenden For-
meln die Bildung des Apocinchens zu erkliiren,

Die punktirte gerade Linie Lin der Formel des Cinchens soll
die Spaltung des Cinchens in Lepidin und Merochinen andeuten.
Durch Aufnahme von einem Molekiil Wasser witrde schon die Ab-
spaltung von Lepidin erfolgen kénnen unter Pildung eines den
. Siureamiden entsprechenden innern Anhydrids des Merochinens,
wolches dann leicht ein zweites Molekiil Wasser aufnehmen wiirde,

Der punktirte Bogen II soll an die unter Aufnahme von
Wasser erfolgende Elimination des Stickstoffs (in Form von
Ammonigk) erinnern. Die mit den eirgeklammerten Zahlen
(1)—(6) versehenen Kohlenstoffatome sind es, welche sich dabei
zum y-Phenylrest des Apocinchens zusammenschliessen, Die
Herausbildang zweier benacbbar'er Aethylgruppen im Apoe-
cinchen wird hiernach verstindlich und ebenso die Ortho-Stellung
des Hydroxyls sur Bindestelle des ;-Phenyl- und Chinolinrestes,
da das Sauerstoffatom bei der Wasseraufnahme wahrscheinlich
an die Stelle des Stickstoffs, also an ‘eines der drei Kohlen-
stoffatome tritt, mit welchen vorher das Stickstoffatom gebunden
war. Bei obiger Formulirung wirde es also an das mit (6)
bezeichnete Kohlenstoffatom treten.

Bemerkenswerth ist die Thatsache, dass weder die China-
alkaloide selbst noch auch der gewdhnliche Begleiter des
Cinchens, das spater zu besprechende Dihydrocinchen, welches
sich vom Cinchen wahrscheinlich nur dadurch unterscheidet,
dass es an Stelle der Vinylgruppe Aethyl enthalt, beim Er-
hitzen mit Halogenwasserstoffsiure Ammoniak abspalten und
dass dieselben keine dem Apocinchen #hnliche Base zu bilden
vermdgen. Die ersteren addiren einfach Halogenwasserstoff an
die Kohlenstoffidoppelbindung des Vinyls; das Dihydrocinchen
bleibt unverindert. Ebenso leicht wie die Chinabasen lagert
auch das Cinchen ein Molekiil Bromwasserstoff an Kohlenstoff
an, und zwar erfolgt diese Addition?) schon bei gewdhnlicher

') Ber. 28, 1059, Vergleiche auch die vortreffliche Monographie von
A.Pictet: La constitation chimigue des alcaloides végétaux. 2. Aufl, 8,258,
%) Comstock u. Koenigs, Ber. 20, 2522,
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Temperatur, wenn man die Base in stirkster rauchender Sgure
zwei Tage lang stehen lisst. Erhitzt!) man Cinchen mit dieser
stiirksten Bromwasserstoffsiure im Einschmelzrohr auf 180°—
190°% so bildet sich keine nachweishare Menge von Apocinchen,
Zur Bildung dieser Base und zur Abspaltung von Ammoniak
scheint also das Vorhandensein von zwei Kohlenstoffdoppel-
bindungen erforderlich zu sein, die eine ist in der Vinylgruppe
entbalten, welche in den Chinaalkaloiden angenommen wird,
die zweite Doppelbindung bildet sich evst heim Uebergang
dieser Pflanzenbasen in ihre Anhydroverbindungen. An dieser
zweiten Doppelbindung ist offenbar dasjenige Kohlenstoffatom
betheiligt, welches den Znsammenhalt der zweiten , Halfte« mit
dem Chinolinrest vermittelt, und welches bei der Hydrolyse
des Cinchens mittelst Phosphorsiiure sich von seinen Nachbarn
loslést, und welches sich dann in der Methylgruppe des dabei
gebildeten Lepiding wiederfindet.

Grbssere Schwierigkeiten als die Heraushildung eines
Benzolrings aus der zweiten Hilfte des Cinchens beim Ueber-
gang in das Apocinchen bietet der Erklirung die so auffallend
leicht erfolgende Elimination des Stickstoffs jenes Restes in
Form von Ammoniak, wihrend derselbe in den Chinaalkalotden
und in den Piperidinbasen hedeutend fester gebunden ist.
Hofmann?) giebt an, dass Piperidin selbst nach Tage langem
Erhitzen mit stirkster Salzsiiore auf 300° unvertindert bleibt.
Erst durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsure auf
800° gelang ihm die Aufspaltung von Piperidin- und Pyridin-
basen unter Bildung von Ammoniak und von gesittigten Kohlen-
wasserstoflen der Methanreihe. Auch bei Annahme eines Pyrro-
lidin- statt eines Piperidinrings wirde diese Schwierigkeit nicht
gehoben werden. Denn auch aus dem Pyrrolidin scheint darch
Halogenwasserstoffsiiuren nicht so leicht Ammoniak losgelost
zu werden, worauf schon die Bildung desselben aus Pyrrolin
— durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 240°
bis 250° — hinweist.

Piperidin- und Pyrrolidinbssen kénnen sich nach Merling
und Gabriel auch aus ungesiittigten Basen mit offener Kohlen-

'} Comstock u. Koenigs, Ber. 20, 2676,
%) A. W, Hofmann, Ber. 12, 984,



14 Koenigs: Usberfihrung von Chins-Alkslotden ete.

stoffkette bilden durch Anlagerung und Wiederabspaltung von
Halogenwasserstoff. Ferner haben Lipp, Wolffenstein,
Hielscher Amidoketone, Amidoaldehyde und Amidoalkohole
dor Pettreiho in sehr glatter Weise in hydrirte Pyridin- und
Pyrrolderivate tberfibren kbnnen, Man kdnnte daher wohl
fragen: Ist in der zweiten Halfto der Chinaalkaloide ein Pipe.
ridin- oder Pyrrolidinring fertig gebildet oder findet eine der-
artige Ringschliessung erst statt bei der Oxydation jener
Pflanzenbasen oder beim Uebergang derselben in ihre Anhydro-
verbindungen (Cinchen und Chinen) oder bei der Hydrolyse
des Cinchens? Nimmt man in der zweiten Hilfte der China-
basen keinen Piperidin- oder Pyrrolidinring an, dsnn ist der
tertilive stark basische Charakter dieses Atomcomplexes schwer
za verstehen. Denn das in demselben enthaltene Stickstoffatom
kann keine Alkylgruppen tragen, wie u. A, schon die so leicht
erfolgende Bildung von Ammoniak sus dem Cinchen beweist.

Die Annahme eines Piperidinrestes im Cinchen und auch
in den Chinaalkaloiden hat einstweilen meines Erachtens noch
die grisste Wahrscheinlichkeit fir sich, zumal dieselbe die
Ueberfilhrung des Merochinens in y-Methyl-g-Aethylpyridin und
der Cincholoiponsiure in y-Methylpyridin am Ungezwungensten
erklirt, Far das Vorhandensein eines Piperidin- oder Pyrro.
lidinrings in der zweiten Halfte der Chinaalkaloide sprechen
ferner auch die Resultate, welche Freund und Rosensteint)
bei erschdpfender Methylirang des Cinchonins nach A. W. Hof-
mann’s Methode erhalten haben. Dabei entstand zundchst
Monomethyi- und dann Dimethylcinchonin und das Chlormethylat
des letztern zerfiel dann beim Kochen mit Natronlauge in
Trimethylamin und in eine mit dem Apocinchen isomere Base,
welche nicht genauer untersucht wurde. Da sich weder aus
dem Chinolin noch aus dem Tetrahydrochinolin der Stickstoff
pach dieser Methode eliminiren lisst, und da ferner das Mono-
und Dimethylcinchonin bei Oxydation mit Chromssure reichlich
Cinchoninsiure liefern, so kann die erschipfende Methylirung
nur an dem ausserhalb des Chinolinkerns befindlichen Stick-
stoffatom der zweiten Hilfte stattgefunden haben. Der Ver-
lanf der Reaction ist durchaus analog der erschdpfenden Me-
thylirang des Piperidins oder Pyrrolidins,

!) Freund u. Rosenstein, Aon. Chem. 277, 277.
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Experimenteller Theil,

Im Folgenden sollen nur diejenigen Derivate des Apocin-
chens und Apochinens beschriehen werden, welche in den
friheren vorlisufigen Mittheilungen in den Berichten nur fidchtig
skizzirt waren, withrend beziglich der friher schon gentigend
characterisirten Verbindungen auf die betreflenden Versffant-
lichungen verwiesen werden muss,

Zunichst soll kurz die beste Darstellungsmethode fir das
Apocinclien mitgetheilt werden,” Darauf folgt die Besprechung
von Nitro- und Amido-Substitutionsprodukten, von Tetrahydro-
apocinchen, die Schilderung der Oxydationeprodukte des Apo-
cinchens, soweit dieselben nicht schon frither gentigend be-
schriehen sind, daranf die Ueberfihrang des Apochinens in
Apocinchen und zum Schluss das in den Mutterlangen des
Apocinchens aufgefundene Dihydrocinchen,

Apocinchen CH NO.

Durch Behandlung!) von getrocknetem salzsaurem Cin-
chonin mit Phosphorpentachlorid in siedender Chloroform-
18sung gewinnt man das Cinchoninchlorid, welches sich durch
Umbkrystallisiren aus trocknem Aether reinigen lisst. Dieses
Chlorid wird durch \8ngeres Kochen mit 1 Theil Aetzkali und
4—b Theilen ahsoluten Alkohols in Cinchen tbergefihrt, Die
Reinigung dieser Base erfolgt zweckmissig vermittelst des
schwer loslichen sauren weinsauren Salzes?) und darauffolgen-
des Umkrystallisiren der Base ans Aether,

Zur Darstellung des Apocinchens kocht man 200 Grm.
krystallisirtes Cinchen mit 1000 Cem. concentrirter Bromwasser-
stoffsdure (spee. Gew. 1,49) etwa 40 Stunden lang am Rack-
flusskithler, indem man ab und zu die rothbraune Flssigkeit
von dem ansgeschiedenen, gelbgefirhten, bromwssserstoffsauren
Apocinchen abfiltrirt. Dieses Salz, welches durch Wasser
dissociirt, wird scharf abgesaugt, mit verdiinnter Bromwasser-
stoffsiure ausgewaschen, in Alkohol gelost, filtrirt, das Filtrat
noch heiss mit Ammoniak wbersittigt und in viel Wasser ge-

") Genauere Vorschrift Comstock u. Koenigs, Ber. 25, 1545.
%) Comastock u. Koenigs, Ber. 17, 1985.
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gossen, Das in Form eines schwach gefirbten krystallinischen
Pulvers gefilite Apocinchen wird dann durch Umkrystallisiren
aus heissem, starkem Alkohol leicht farblos erhalten und
schmilzt dann bei 209°—210°

Die Ausbeute an Apocinchen, sowie an Ammoniak betrigt
etwa 409/, der pach der Gleichung

CyoHyoNg + H,O = C,oH,,NO + NH,

zu erwartenden Menge. In der dunkeln bromwasserstoffsauren
Mutterlauge vom Apocinchenhydrobromid ist ausser amorphen
brombaltigen Basen das spiiter zu besprechende Dihydrocinchen
C,,H,;N, enthalten.

Erhitzt man Cinchen mit bei — 17° gesattigter Brom-
wasserstoffsiure im geschlossenen Rohre auf 180°—190°, so
bilden sich keine nachweisbaren Mengen von Apocinchen, son-
dern bromhaltige Basen. Comstock!) und ich wiesen nach,
dass Cinchen schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht
rauchende Halogenwasserstoffsiure an Kohlenstoff anlagert,
aber diese Additionsprodukte scheinen kein Apocinchen mehr
gn liefern. Auf die Bildung von Bromwasserstoff- Additions-
produkten ist wohl die nur miissige Ausbeute an Apocinchen
gurlickzufihren,

Der Beschreibung?®) der Eigenschaften, der Salze, sowie
des Methyl- und Aethyldthers, der Acetylverbindung und Brom-
substitutionsprodukte des Apocinchens habe ich nichts hinzu-
zufiigen, Ich erinnere daran, dass wir erst durch die Analysen
des bromwasserstoffsauren, jodwasserstoffsauren und des Platin-
doppelsalzes, des Monobromapocinchens und Dibromapocinchen-
fthylathers die richtige empirische Formel C, H,,NO fir das
Apocinchen festgestellt haben,

Wie schon erwihnt, wird das Apocinchen — und ebenso
auch das Monobromapocinchen — vermittelst Chromsiure zu
Cinchoninsiure (y-Chinolincarbonsiure) oxydirt. Beim ener-
gischen Schmelzen mit Natron- oder Kalibydrat nimmt das
Apocinchen ein Atom Sauerstoff auf und geht tiber in das

1) Ber. 20, 2522,
%) Vergl. namentlich Comstock u. Koenigs, Ber. 18, 2879 und
20, 2674,
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kaum mehr basische Oxyapocinchen?) CH,,NO,, welches
wahrscheinlich ein Carbostyrilderivat ist. Ein #hnliches Ver-
halten habe ich bei verschiedenen Pyridin- und Chinolinderi-
vaten beobachtet, welche durch die Alkalischmelze in «- Oxy-
verbindungen tibergefithrt werden,

Nitro- und Amidoapocinchen,

Je nach den Bedingungen bilden sich zwei verschiedene
Mononitroderivate. 10 Grm. reines krystallisirtes Apocinchen
werden in 80 Cem. Eisessig geldst und in die kalte Lisung
unter hiufigem Umschiitteln allmithlich 10 Germ. Natriumnitrit
eingetragen. Nach eintigigem Stechen wird der gebildete
Niederschlag auf dem Filter scharf abgesangt, mit etwas Ris-
essig und spiiter mit Wasser gewaschen und dann in heisser
iberschiissiger verdinnter Natronlauge (1 Volum 209, ige
Lange mit 3 Volum Wasser verdinnt) geldst. Beim Erkalten
scheidet sich das Natronsalz als orangerotte Krystallmasse
aus, welche durch nochmaliges Umkrystallisien aus heisser
verdiinnter Natronlauge gereinigt wird. Das Salz wird darch
Essigshiure zerlegt und das in Freiheit gesetate N: itroapocinchen
aus verdiinntem Weingeist umkrystallisivt. Farblose Nidelchen,
die bei etwa 228° unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse
wurde diese Verbindung bei 100° getrocknet; ibrigens verlor
dieselbe auch bei weiterem Erhitzen auf 150° nichts an
Gewicht.

L 0,1870 Grm. Substanz gaben 16 Cem. Stickstoff bei 28° und
718 Mm, Drmck.

0,1941 Grm, Subst. gaben 0,5081 Grm. Kohlenstiure und 0,1010 Grm.
Wasser.

20,1976 Grm, Subst. gaben 0,5148 Grm. CO, und 0,059 Grm. H,O,
8. 0,1988 Grm. Subst. gaben 0,5173 Grm, CO, und 0,1074 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir
1 I m CyoH,4N,0,:
C=17,3 71,05 7098 70,81 ¢,
H= 570 53 359 3,59 ,,
N= 908 — - 859 ,,.

Zu Analyse I und IT wurde dasselbe Priparat verwandt,
zu Analyse IIT ein solches zweiter Darstellung. Die Substanz

') Koenigs, Ber. 14, 1658; Comstock und Koenigs, das. 17,
1968, 18, 2379 und 20, 2685.

Journal f. prakt. Chemio [3] Bd, 61. 2
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war krystallwasserfrei und gab nicht die Liebermann'sche
Nitrosoreaction.

Versetzt man die heisse, salzsaure, verdtinnte, alkoholische
Lésung des Nitroapocinchens mit Platinchlorid, so scheidet
sich beim Erkalten das Platindoppelsalz als orangegelbes Kry-
stallpulver aus. Dasselbe dissociirt sehr leicht durch Wasser
und muss daher mit verdtinnterSalzsiure ausgewaschen werden.
Dasselbe war krystallwasserfrei,

0,2229 Grm. Subst, bei 140° getrockne!, hinterliessen 0,0404 Grm,
Platin. .
Gefunden:  Berechnet fiir (C,,H,,N,0,),H,PtCl,

Pt= 18,8 18,45 %

Das schon orangeroth gefirbte Natriumsalz wurde durch
aweimaliges Umbkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt.
Dasselbe entbalt 1!/, Molekile Krystallwasser, welche bei 150°
entweichen.

0,2120 Grm. vacuumtrocknes Salg verloren bis 150° 0,0164 Grm. an
Gewicht.

0,1956 Grm. Salz (bei 150° getrocknet) gaben 0,0898 Gm. Na,SO,.

Gefunden: Berechuet fir C,,H,,NaN,0,:
Na = 6,59 6,68 °|’°o
Gefunden: Ber. fir C,oH,,NaN,0, + 1Y, H,0:
Wassergebalt 7,18 7,28 %,

Dem Natriumsalz sehr #hnlich ist das Kalinmsalz, Beide
sind in verdinnten Alkalilaugen bedeutend schwerer lslich,
als in Wasser, In Alkohol sind die heiden Salze leicht
léslich.

Das Silbersalz fillt auf Zusatz von Hollensteinldsung zur
Losung des Natriumsalzes als gelber amorpher Niederschlag
aus. Durch Kochen des bei 100° getrockneten Silbersalzes
mit der dquimolekularen Menge Jodathyl und absolutem Alko-
hol erhielt ich den Aethylither des Nitroapocinchens, welcher
aus Alkohol in gelben Tifelchen vom Schmelzpunkt ca. 124°
krystallisirt, Aus iberschitssiger Salzsaure krystallisirt das
farblose salzsaure Salz. Durch Reduktion des Aethers mit
Zinnchlortir und Salzsiure lasst sich die entsprechende Amido-
verbindung gewinnen, die in Aether und Alkohol leicht l8slich
ist. Erwidrmt man diesen Amido#ither mit einer zur vélligen
Lisung unzureichenden Menge verdiinnter Schwefelsiinre, so
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scheidet sich das Sulfat aus der heiss filtrirten Lisung beim
Erkalten in goldgelben, concentrisch groppirten Bliittchen ab,
dio sich in tberschissiger, verdiinnter Schwefelsiure mit
schwachgelber Farbe losen, Die Ersotzung der Amidograppe
durch Hydroxyl gelang nicht,

Znr Reduktion werden 6 Grm. Nitroapocinchen vom
Schmelzp. 228°, mit 120 Kubikem. concontrirter Salzsture an-
gerhrt, in eine Ldsung von 18 Grm. Zinnsalz in 120 Kubikem,
concentrirter Salzsiure eingetragen und 2—8 Stunden lang im
- Wasserbad erwiirmt. Das Nitroapocinchen geht dabei all.
miiblich vollstindig in Liésung. Die filtrirte und eingedampfte
Lidsung scheidet auf Zusatz vor Wasser das gelbe Salz der
gobildeten Amidoverhindung vollstindig ans. Dasselbe wird
abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und mittelst Soda
zerlegt. Durch kochenden Sprit entzieht man dem Nieder-
schlag das Amidoapocinchen, welches aus der eingeengten
alkoholischen Lidsung in nahezn farblosen Niidelchen vom
Schmelzp. 220° auskrystallisirt. Die Ausbeute betrug etwa
45 Grm. Zur Analyse warde die Verbindung zweimal aus
Sprit umkrystallisirt und bei 140° getrocknet,

0,1818 Grm. Substanz gaben 16,6 Com. Stickstoff bei 15,5 gad
708 Mm. Bar.

0,888 Grm. Substans gaben 0,5248 Grm. CO, u. 0,1195 Grm. R,0.

Gefunden: Berechnet fir C, H,,N,0:
C= 71,95 78,08 9/,
H= 7,28 6,85 ,,
N = 9,49 9,59 ,,.

Das Amidoapocinchen C\oH,(NH,)NO giebt mit Sturen
zwei Reiben von Salzen: rothgefarbte mit verdinnter Essigsaure
oder mit verdiinnten, zur volligen Lisung nicht hinreichenden
Mineralsguren, dagegen hellgelb gefirbte mit tiberschiissigen
Mineralsiuren. Durch schwefelsaure Chromsiureldsung wird
dasselbe zu Cinchoninssure oxydirt, welche in bekannter Weise
mittelst des schwer loslichen charakteristischen Kupfersalzes
isolirt und ausserdem durch den Schmelzpunkt identificirt wurde.
Das Amidoapocinchen muss also die Amidogruppe ausserhalb
des Chinolinkerns in dem 7-Phenylrest enthalten.

Wie schon Eingangs erwiihnt, nimmt die schwach gelb
gefirbte, verdiinnte Losung der Amidoverbindung in tiber-

2-
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gchilssiger verdiinnter Schwefelsiure auf Zusatz von Bleisuper-
oxyd eine intensiv rothe Farbe an, welche beim Versetzen mit
schwefliger Sture wieder in Hellgelb umschligt,. Wenn man
die kalte schwefelsaure Lisung des Amidoapocinchens unter
zcitweiligem Zusatz von kleinen Mengen Bleisuperoxyd lingere
Zeit schittelt, die rothe Lidsung filtrirt, das Filtrat mit schwef-
Yiger Siure behandelt und nach dem Abstumpfen der grdssten
Menge Schwefelsiure darch Alkali und schliesslichen Zusatz
von Natriumacetat die hellgelbe Liosung wiederholt mit Essig-
ather ausschiittelt, so scheidet sich beim Verdunsten des Essig-
dthers eine rothgelbe, zum Theil krystallinische Substanz ab.
Die methylalkoholische Lisung derselben sefate bei langsame-
rem Verdunsten eine leider nur sehr geringe Menge schwach
gelblicher Krystalle ab, welche gegen 251° schmelzen und
welche vielleicht das hierbei entstandene Hydrochinon darstellen.

Ein von obigem Nitroapocinchen verschiedenes Mono-
nitroderivat entsteht, wenn man 2 Grm. krystallisirtes Apo-
cinchen allmiahlich eintriigt in ein kaltes Gemisch von 8 Cem.
Eisessig und 8 Cem. reiner Salpetersiure (spec. Gew. 1,38).
Nach ein- bis zweitigigem Stehen wird Wasser hinzugesetzt,
wobei das Ganze zu einem Brei fast farbloser krystallinischer
Schuppen des salpetersauren Salzes erstarrt, welches aus heissem
Wasser schon krystallisirt. Die durch kohlensaures Ammoniak
in Freiheit gesetzte Base ist wenig gefirbt, wird an der Luft
dunkler und scheint wasserhaltig zu sein, da sie echon unter
100° unscharf unter Qasentwicklung schmilzt. Sie l3st sich
sehr leicht in Alkohol, Essigither und Chloroform, voritber-
gehend auch in Aether, ferner in heissem Benzol, aus welchem
sie sich gallertartig ausscheidet. Die Base selbst krystallisirt
nicht leicht, giebt aber gut krystallisirte Salze mit verdiinnter
Schwefelsiure, Salpetersiure und Salzsiure. Das salzsavre
Salz krystallisitt ans heisser verdionter Salssiure (1 Vol.
conc. Saure mit 4 Vol. Wasser verdinnt) in farblosen, gléin-
zenden Blittchen mit 8 Molekiilen Krystallwasser, von welchen
zwei Molekile bei 100° entweichen. Dabei firbt sich das Sals
gelb; erhitzt man hoher, so schmilzt es bei 150°—160° unscharf
unter Zersetzung.

0,7238 Grm, salzsaures Salz, 12 Stunden lang im Vacuum-Exsiceator
getrocknet, verloren bei 100° 0,0667 Grm. an Gewicht,
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0,2010 Grm. Salg, bei 100° getrocknet, gaben 0,4458 Grm. CO, und

0,1024 Grm. H,0.

0,833 Grm, Balz, bei 100° getrocknet, gaben 14,2 Com, Stickstoff
bei 20° und 717 Mm. Bar.

Gefunden: Ber, fiir C\oH,,N,0,, HCl+ H,0:

C= 6042 60,58 9,
H= 586 5,58 ,,
Na= 8,18 748 .

Der gefundene Wasserverlust bei 100° betrug 9,219,
withrend sich 8,789/, berechnen unter der Voranssetzung, dass
die Verbindung C,H, . N,0,,HCI+3H,0 bis 100° zwei Molekille
Wagser verliert.

Es scheint also in dieser Verbindung ein isomeres Mono-

nitroapocinchen vorzuliegen, welches indessen nicht weiter unter-
sucht wurde,

Tetrahydroapocinchen C, H,,NO.

Als Chinolinderivat lagert das Apocinchen bei Reduktion
mit Zinn und Salzsiure 4 Wasserstoffatome an den Pyridin.
kern an. 10 Grm. Apocinchen wurden in 340 Cem, con-
centrirter Salzsiure (spec. Gew. 1,19}, 170 Cem. Alkohol,
170 Cem. Wasser mit 20 Grm. Zinn unter Riickfinss ge-
kocht, bis alles Zinn gelost war, was etwa 20 Stunden
dauerte,. Nach Abdestilliren des Alkohols wurde mit Chloro-
form ausgeschittelt und die Chloroformldsung, welche die salz-
sauren Salze des Apocinchens sowie der Tetrahydrobase auf-
nimmt, durch wiederholtes Waschen mit Wasser von geringen
Mengen Zinnverbindungen vollig befreit. Nach Abdestilliren
des Chloroforms wurde der Riickstand in wenig Alkohol ge-
18st, mit Giherschiissigem Ammoniak versetzt und mit Aether
extrahirt. Die eingeengte atherische Ldsung scheidet beim
Trocknen it frisch geglihter Pottasche das unangegriffene
Apocinchen ab. Das Filtrat hinterliess beim Verdunsten des
Acthers die Tetrahydroverbindung als ein hellgelbes, in den
meisten organischen indifferenten Lésungsmitteln leicht 18sliches
Harz. Dasselbe geht beim Kochen mit Essigstureanhydrid tther
in das krystallisirte Diacetyl-Tetrabydroapocinchen

0C,H,0

019 SIN 'OZHBO,
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welches durch dreimaliges Umbkrystallisiven aus Sprit gereinigt
wurde. Farblose Nidelchen vom Schmelzp, 183°—185°% Zur
Analyse warde die Verbindung bei 100° getrockuet.

0,2189 Grn. Subst, gaben 0,5921 Grm. CO, und 0,1482 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,NO,:
C= 15,49 75,62 %,
H= 1,69 740 .

Das Diacetyl-Tetrahydroapocinchen 18st sich sehr leicht
in Chloroform, leicht in Alkohol, Aether, Essigither, Benzol,
schwer in Ligroin. Durch Kochen mit alkoholischem Kali oder
mit bromwasserstoffhaltigem Alkohol wird es leicht verseift.
Das bromwasserstoffsanre Salz des durch Verseifen von krystal-
lisirter Diacetylverbindung gewonnenen Tetrahydroapochinens
krystallisirte ans verdiinntem Alkohol. Soda fillte aus dem
Salz die Base in gelblichen Flocken vom Schmelzp. 45°—50°

In ghnlicher Weise wie das Apocinchen lassen sich auch
Homapocinchen und Apochinen hydriren. Durch energisches
Schmelzen von p-Phenol-«-Tetrahydrochinolin CH, N.C,H,0H,
einem Derivat des «-Phenylchinoling, mit 20 Theilen Aetzkali
hat Weidel') p-Oxybenzoésiare erhalten. Ehe der Abbau des
Apocinchens zam y-Phenylchinolin gelungen war, hatten wir
versucht, in derselben Weife — durch Kalischmelze — das
vierfach hydrirte Apoecinchen, Homapocinchen und Apochinen
in aromatische Oxysiuren fiberzufiihren, aus deren Zusammen-
setzung und Structur wir Anbaltspunkte fir die Constitution
jener Basen zu gewinuen hofften. Wir erhielten indessen so
nur sehr geringe Mengen &therloslicher S#uren, welche mit
Eisenchlorid eine kirschrothe Fiirbung gaben. Ein Controll-
versuch zeigte uns dann, dass auch das amorphe Reduktions-
produkt des Chinolins, das Tetrabydrodichinolin (C,H,,N),,
sowie das p-Oxy-Tetrahydrochinolin, welches wir durch Kochen
des kauflichen Thallins von Skraup mit concentrirter Brom-
wasserstoffsiure leicht darstellen kounten, bei energischem
Schmelzen mit Kali geringe Mengen ahnlicher Siuren liefern.
Zur Aufklirung der Structur complicirter Chinolinderivate
scheint diese Reaction daher wenig geeignet zu sein.

Wir hatten dann das Tetrahydroderivat des Apo. und
Homapocinchens durch Kochen mit Phosphoroxychlorid in di:

!) Wiener Monatshefte 8, 136
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Phosphorsiuretither bergefilrt und versucht, durch Oxydation
der alkalisehen Lisunger mit Permanganat den hydrirten
Chinolinrest zu zerstoren und so Phosphorsiiurelither aroma.
tischer Oxysturen zu erhalten, welche sich aus dem durch
die Phosphorsiure geschitzten Phenolrest (C,,H,,0OH) bilden
sollten. Indessen gaben auch diese Versuche wenig befriedigende
Resultate. Ebenso wenig fiihrte uns die Oxydation der Apo-
cinchenphosphorsdure oder des Jodmethylats des Apocinchen-
athylathers mit alkalischer Permanganatiésung zum Ziel, welches
dann endlich durch die schrittweise durchgefiihrte Oxydation
des Aethylithers erreicht wurde.

Oxydationsprodukte des Apocinchens,

Die ganze Stuienfolge derselben, welche vom Apocinchen
zum Phenolehinolin fiihrt, habe ich bereits in der Einleitung
zusammengestellt. Von diesen Abbauprodukten sind die Aethyl-
apocinchensiiure

OC,H,

CQHGN.O,,H,,égOH,_,GH

und das Homapocinchen

OH

()9,11,,1&.06113((3’1{5

echon frither?) hinreichend beschrieben worden. Bei der Oxy-
dation des Aethylathers des Apocinchens oder nAethylapo-
cinchens“ mit verdiinnter Salpetersinre treten ausser dem
Hauptprodukt der Aethylapocinchensiure nicht saure Neben-
produkte in ziemlich erheblicher Menge auf, die sich zwar
durch die verschieden stark basische Eigenschaften einiger-
massen trennen lassen, deren vollstindige Entwirrung uns in-
dessen uicht gelungen ist. Darunter befindet sich in geringer
Menge eine mit Wasserdampf fliichtige basische Verbindung,
welche aus heissem Wasser in farblosen Nadelchen vom
Schmelzp. 101°—102° krystallisirt. Die Analyse des Platinsalzes,
welches sich in Form eines krystallinischen orangegelben Pulvers
abschied und welches durch nochmaliges Umkrystallisiven auns
heisser, stark verdinnter Salzsture gereinigt war, fihrte zu

h Co.l-ns“tock 2. Koenigs, Ber. 18, 2379 und 20, 2674.
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Zahlen, welche den fiir die Verbindung eines Chinolinaldehyds
CHgN.CHO berechneten nahe kommen. Das Salz warde bei
110 getrocknet.

0,2130 Grm. Subsians hinterliessen 0,0582 Grm. Platin,
0,180 Grm. Substans gaben 0,1924 Grm. CO, u. 0,0322 Grm. H,0.

Gefunden: Ber, fiir (CyyH,N,0,)PtCl,:
C = 3821 88,18 9,
H= 22 2,92 ,
Pt= 2152 26,86 ,,.

In der That lieferte die Base beim Erwirmen mit ame
moniakalischer Silberoxydisung reichlich Cinchoningiiure, Es
scheint demnach die bei 101°—102° schmelzende Substanz viel
von dem bisher noch nicht bekannten y-Chinolinaldehyd zu
enthalten. Indessen muss demselben noch eine kohlenstoff-
reichere und wasserstoffirmere Substanz beigemengt sein, da
die Verbrennung der freien Base einen um 1,39/, zu hohen
Koblenstoff- und um 0,3 %, zu niedrigen Wasserstofigehalt er-
gab. In geringer Menge trat diese mit Wasserdampf fliichtige
Verbindung vom Schmelzp, 101°—102° auch auf beim Kochen
von Apocinchen oder von Aethylthomapocinchen mit verdiinnter

Salpetersiure.

Oxydation von Aethylapocinchen mit Braunstein
und Schwefelsiure,

Bei derselben entstehen Ketoithylapocinchen, Aethyl-
apocinchensiiure und das Liakton der Aethylapocinchenoxysiure.
Je i Grm. lufttrockenes, schwefelsaures Aethylapocinchen, in
1530 Kubikem. 20 procent. Schwefelsiure und 300 Kubikem.
Wasser heiss geldst, werden allmithlich mit 40 Grm. gepulver-
tem Braunstein versetzt und 16 Stunden lang am Ruckfluss-
kithler gekocht, darauf heiss filtrirt und das beim Erkalten
auskrystallisirende Gemenge schwefelsaurer Salze abgesaugt
und mit verdiinnter Schwefelsgure gewaschen. Weitere Mengen
der Oxydationsprodukte schieden sich als Sulfate aus, nachdem
das Filtrat etwa auf die Hilfte des Volums eingeengt und die
Schwefelsture zum Theil durch Soda abgestumpft war. Die
Sulfate wurden dann mit iiberschissiger verdiinnter Sodalésung
behandelt. Das ungeldst bleibende Keton und Lakton werden
in Sprit aufgenommen und durch Umkrystallisien aus abso-
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lutem Alkohol von einander getrennt, in welchem das Lakton
bedeutend schwerer l8slich ist als das Keton. Zur Trennung
von etwa unverindert gebliebenem Aethylapocinchen wird das
Keton mit Ligroin behandelt, von welchem es viel weniger
leicht aufgenommen wird, als ersteres. Die in der Soda ge-
loste Aethylapocinchenstiure wird durch vorsichtiges Ansiuern
mit verdiinnter Schwefelsiure und schliesslich mit Essigsiure
gefillt. 210 Grm. lufttrockenes schwefelsaures Aethylapocin.
chen, welche hdchstens 140 Grm. der freien Base enthalten,
lieferten bei der Oxydation etwa 60 Grm. aus Sprit krystalli-
sirtes Lakton, 11 Grm. Aethylapocinchensiure und etwas mehr
als 8 Grm. Keton. Bei Anwendung von Bleisuperoxyd statt
des Braunsteins entstehen dieselben Oxydationsprodukte, in-
dessen scheint dabei mehr Keton und weniger Lakton zu ent-
stehen,

Ketodthylapocinchen,
OC,H,

CH,N.C,H,£CO—CH,
\¢,H

b
Dasselbe krystallisirt aus einem Gemisch von Aether und Li-
groin in farblosen Warzchen, die zur vélligen Entfernung von
Aethylapocinchen noch mit leichtfltichtigem Ligroin ausgekocht
warden. Schmelzp, 104°—106°,
1. 0,1443 Grm. Subst,, bei 120°~130° getrocknet, gaben 0,4201 Grm.
CO, und 0,0897 Grm. H,0.

2. 0,2058 Grm. Subst., bei 120°—180° getrocknet, gaben 0,5978 Grm.
€0, und 0,1275 Grm. H,0,

Gefunden: Berechnet fiir C,,H,,NO,:

1 I
C= 798 17922 8,99 %,
H= 6% 688 858 ,,.

Analyse I bezieht sich auf ein aus 50procent. Weingeist
umkrystallisirtes Priiparat, welches unscharf bei 103°— 105°
schmolz, Analyse II auf eine Substanz neuer Darstellung,
welche durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Aether
und Ligroin gereinigt bei 104°—106° schmolz.

Das Ketoathylapocinchen 18st sich kaum in Wasser, leicht
in Alkohol und inAether, bedeutend weniger leicht in Ligroin.
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Das Platinsalz krystallisirt aus heisser, verdinnter Salzsiure
in feinen verfilzten Nidelchen. Das Sulfat scheidet sich aus
heisser, verdiinnter Schwefelsdure heim Erkalten gelatinds aus.

Durch langeres Kochen des Ketons mit 1 Theil salz-
saarem Hydroxylamin und 6 Theilen 90procent. Alkohol wurde
das Oxim erhalten, welches aus B5Oprocent, Alkohol um-
krystallisivt bei 181°—184° schmolz,

0,1868 Grm. Substans, bei 120° getrocknet, gaben 15,6 Com. Stick-
stoff bei 22° und 715 Mm. Bar.

Gefunden: Berechnet fiir C;,H,,N,O,:
N=- 888 8,88 %,

Das Oxim ist leicht I8slich in Alkohol, schwerer in Aether
ued in verdinnter Natronlange, aus welcher es durch Kohlen-
siore gefillt wird,

Kocht man 0,5 Grm. Ketolithylapocinchen mit 3 Kubikem,
concentrirter Bromwasserstoffsiure (spec. Gew. 1,49) 2 Stunden
lang am Rickflusskihler, so scheidet sich beim Erkalten ein kry-
stallisirtes, gelbes Salz aus, welches sich in tiberschilssiger, ver.
dinnter Natronlauge leicht 16st. Aus dieser Ldsung wird
durch Kohlensinre eine farblose Base gefillt, welche durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt den Schmelzpunkt des
Homapocinchens zeigte. Auch in den sonstigen Eigenschaften
sowie in dem Schmelzpunkt des bromwasserstoffsauren Salzes
ergab sich vdllige Uebereinstimmung mit dem Homapocin-
chen. Die Einwirkung der Bromwassersoffsdure verliuft also
nach folgender Gleichung:

cnncnlgg'ﬂéﬂ +H,o+n3==CHNCH<C'H’

L At} ] !\GQHs 8 9tie { ) OH
+ C,H,Br + C,H,0,.

In der That liess sich Essigshure in dem Reactionspro-
dukt vermittelst der Essightherreaction nachweisen. Es findet
also nicht nur, wie zu erwarten war, Verseifing der Oxathyl-
gruppe statt, sondern gleichzeitig erfolgt anch auffallender
Weise die Loslosung des an Kohlenstoff gebundenen Acetyl-
restes (CO.CH,) in Form von Essigsiure. Ich habe das Ver.
halten eines einfachen Methylketons und zwar des leicht zu-
ginglichen p-Amidoacetophenons *) gegen Bromwasserstoffsiure

.')w!.{“l"i;gel, Ber. 18, 2688,
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gepriift und habe beobachtet, dass dasselbe zwar micht beim
Kochen, wohl aber beim Erhitzen im Einschmelzrohr suf
200°—210° reichlich Anilin abspaltet.

Lakton der Aethylapocinchenoxysiure,
/OC,H,
C,HN.C,H,ZCO 0.
\ce2%cH,
Dasselbe wurde durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol oder
. Sprit gereinigt, Farblose Krystilichen vom Schmelzp. 2120
bis 2180

0,1844 Grm, Substanz, bei 120° getrocknet, gaben 0,371¢ Grm. CO,
und 0,0697 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir C,,H,,NO,:
C= 1538 5,23 %,
H= 57 5,38 ,,.

Schwer 18slich in Wasser, Aether, Ligroin, ziemlich leicht
18slich in heissem Methyl- oder Aethylalkohol Giebt mit Salz-
sdure, Bromwasserstoffsiiure und Schwefelsiure gut krystalli-
sirte, farblose 8alze. Das in Soda und Natronlauge unlsliche
Lakton wird durch Kochen mit alkoholischen Alkalien leicht
aufgespalten und in die in Wasser leicht lslichen Salze der
zugehérigen Aethylapocinchenoxysiiure tibergefihrt, aus welchen
Lésungen durch Kohlensture Nichts ausfillt. Figt man zu
diesen wiissrig- alkalischen Ldsungen vorsichtig unter Abkiihlen
verdiinnte Schwefelsiure hinzu, so fallt ein Niederschlag aus,
der sich 'sowohl in @berschiissiger Schwefelshure wie auch in
Soda 18st. Kocht man aber die mit iiberschtissiger Sture an.
geshuerte Lodsung einige Zeit, so wird die urspringliche, in
kalter Natronlauge und in Soda unldsliche Verbindung vom
Schmelzp. 212° regenerirt. Dieselbe besitzt also den Charakter
eines Laktons, Man kann das Lakton auch in der Weise
reinigen, dass man dasselbe durch Erwirmen mit alkoholischem
Kali anfspaltet, den Alkohol verjagt, die whssrig-alkalische Li-
sung von etwa beigemengten Verunreinigungen wie z B. Keto-
tithylapocinchen oder Aethylapocinchen durch Riltriren und
Ausschiitteln mit Aether befreit, darauf mit tiberschilssiger
Salzsiure erwiirmt und das regenerirte Lakton mit Soda falit
und durch Umkrystallisiren aus Sprit reinigt.
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Kocht man 2 Grm, reines Lakton mit 30 Kubikem, con-
centrirter Bromwasserstoffsiure am Rickflusskthler, bis sich
eine Probe klar in itherschissiger Natronlauge 165t — etwa
10 Stunden lang —, so erhali man das Lakton der Apocin.
chenoxysiure

H
C,H,N.C,H( CO .
Hﬂ HZQCH,,

Man verdinnt mit dem dreifachen Volum Wasser, saugt das
ausgeschiedene, wenig gefirbte, bromwasserstoffsaure 8alz ab,
zersetzt dasselbe mit Natriumbicarbonat in der Kalte und kry-
stallisirt den volmnindsen farblosen Niederachlag zweimal aus
60—70procent. Weingeist um. Das so erhaltene Lakton
der Apocinchenoxysiure krystallisirt in farblosen, verfilzten
Nidelchen, schmilat gegen 274° sintert aber schon stark
bei 260",

0,1948 Grin, Substang, hei 130° getrocknet, gaben 0,5287 Grm. €o,
und 00854 Grm. H,0.

Gefanden: Berechnet fiir C,sH5NO,:
C= 70 74,22 9,
H= 487 446 ,,,

Lost sich leicht in kochendem Alkohol, sowie In Eisessig,
wenig in Aether und etwas in siedendem Wasser, Leicht
loslich in kalter Natronlauge, in Ammoniak und in Sodalgsung,
fillt aus diesen Lissungen durch tiberschilssige Kohlensiure aus,
Kocht man aber die Losung in Natronlauge einige Zeit, so
raft Kohlenshure in der erkalteten Losung keine Fillung mehr
hervor; es hat also Uebergang in das Salz der Oxysure statt.
gefunden. Die mit Barytwasser gekochte und durch Kohlen-
sdure vom fiberschiissigen Baryt befreite Lsung des Laktons
der Apocinchenoxysure nimmt aof Zusatz von Eisenchlorid
. eine deutlich gelbrothe Farbung an,

Wie schon Eingangs erwihnt, entsteht das Lakton der
Aethylapocinchenoxysiare auch durch Ozydation von Asthyl-
apocinchensiiure mit Braunstein und Schwefelsiure; durch Er-
wirmen mit Jodwasserstoffstiure und Phosphor geht es sehr
glatt in Homapocinchen tber nach der @leichung:
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C'H . + + == N.
¢ ¢ '\cl? OCI']' v ’ '<CHQ"'CH!

+ C,H,J + CO,.

1,b Grm. eorgfiltig gereinigtes Lakton der Aethylapocinchen-
oxysiiure, welches véllig frei war von Aethylapocinchensiure,
sowie von Ketolithylapocinchen, wurden mit 0,3 Grm. amor-
phem Phosphor und 15 Kubikem. rauchender Jodwasserstofi-
siure 9—10 Stunden im Einschmelzrohr im Wasseihad erhitzt.
Die Ausbeute an reinem Homapocinchen betrug 90°, der
theoretisch mdglichen, Ebenso glatt liess sich unter denselben
Bedirgungen auch das Lakton der Apocinchenoxysiure in
Homapocinchen Qberfithren.

Merkwiirdig schwer wird das Lakton der Aethylapacin-
chensiure von oxydirenden Agentien angegriffen, wie z B.
von Salpetersiure oder von schwefelsaurer Chromsaure-
losung, welch letztere allmihlich zu Cinchoninshure oxy-
dirt. Besonders auffallend ist aber die Bestandigkeit der
alkalischen Lisung der Aethylapacinchenoxysiure gegen Per-
manganat, welches selbst beim Erwdirmen nur sehr langsam
einwirkt, withrend andere aromatische Laktone, z B. das Phtalid
nach Baeyer und Hessert durch alkalische Permanganat-
losung sehr leicht oxydirt werden zu den entsprechenden Di-
carbonsiiuren. Jod wirkt auf die alkalische Ldsung der Aethyl-
apocinchenoxyshure weder in der Kilte noch bei gelindem
Erwiéirmen ein, dagegen greift eine Lsung von Brom in tiber-
schiissiger Natronlauge mit grosster Leichtigkeit an und
oxydirt die Aethylapocinchenoxysiure nahezu quantitativ zu
Chinolinphenetoldicarbonsure unter Abspaltung von einem
Kohlenstoffatom in Form von Tetrabromkohlenstoff,

Chinolinphenetoldicarbonsiure,
/OOgH,
C,H,N.C,H,\-CO,H.
\co,

Zur Darstellung derselben 168t man 5 Grm. Lakton der
Aethylapocinchenoxyséiure in 10 Kubikem. 20procent. Natron-
lauge unter Zusatz von Alkohol und Wasser, erwirmt und
verjagt den Alkohol vollstindig und figt dann 425 Kubikem,
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einer kalt bereiteten alkalischen Bromldsung binzu, welche auf
je 100 Kubikem. 10procent. Natronlange 4—5 Kubikcm. Brom
enthiilt. Man Jisst 2—-3 Stunden bei gewbhnlicher Temperatur
stehen, erwiirmt dann eine Stunde gelinde, achliesslich noch
etwa eine Viertelstunde im kochenden Wasserbad, wobei der
gebildete Tetrabromkohlenstoff zum Theil in den Hals des
Kolbens hinauf sublimirt, setzt dann zur erkalteten Ldsung
Natrinmbisulfit, bis eine Probe beim Anséiuern farblos bleibt,
filtrirt vom Tetrabromkohlenstoff ab und fillt avs dem Filtrat
durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Schwefelskure die
entstandene Dicarbonsiure aus, Man ieinigt dieselbe durch
zweimaliges Umkrystallisiren des salzsauren Salzes, welches
sich in heisser, stark verdfinnter Salzsfiure 18st und beim Er-
kalten in volumindsen, weissen Krystallen ausfallt, Dass dieses
Salz kein Lakton mebr enthielt, ergab sich aus dem Umstand,
dass dasselbe auch nach Iingerem Kochen mit verdiinnter Salz-
siure sich klar in itherschilssiger kalter Sodaldsung loste. Das
salzsaure Salz dissociirt beim Kochen mit viel Wasser voll-
stindig und lisst die schwer ldsliche Dicarbonsiure zurick
Man kann sie dann aus 70—80 procent. Alkohol oder aus Holz-
geist, dem otwas Wasser zugesetzt ist, umkrystallisiren. In
beiden Lidsungsmitteln ist sie @brigens selbst in der Hitze pur
schwer l6slich, beim Erkalten scheidet sie sich farblos kry-
stallinisch ab. Sie erwies sich als brom- und schwefelfrei; zur
Analyse wurde sie bei 100°--120° getrockuet.

1. 0,2068 Grm, Subst. gaben 0,5080 Grm. CO, u. 0,0874 Grm. H,0.
2. 0,2128 Grm. Subst. gaben 0,5245 Grm. CO, u. 0,0882 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fie C,,H, NO;:
1 11

C= 6112 6187 67,85 %,

He= 48 461 445 .

Zu Analyse II diente ein Priparat neuer Darstellung,
Die Sanre schmilzt unscharf unter Gasentwicklung gegen 236°.
In Wasser, Benzol, Chloroform ist sie ausserordentlich schwer
loslich. Kochende, stark verdiinnte Mineralsiuren nehmen sie
auf und scheiden beim Erkalten die betreffenden Salze aus,
welche beim Kochen mit Wasser dissociiren. Der zweibasische
Charakter der Saure ergiebt sich aus der Zusammensetzung

1l
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des neutralen krystallisirten Kalium-, Natrium- und Silber-
salzes.

Das Kaliumsalz, durch Ldsen der Siture in iiberschiissigem
Kaliumcarbonat, Eindampfen zur Trockne und Ausziehen des
Ritckstandes mit heissem, absolutem Alkohol erhalten, krystalli-
girt beim Erkalten in seideglinzenden, farblosen Nadeln.

0,2116 Grm. Salz, bei 200° getrocknet, gaben 0,0857 Gm. K,80,.

Gefunden: Berechnet fiir O, H,,NO,K,:
K= 1819 18,88 %,

Das Natriumsalz, in ahnlicher Weise dargestellt, bildet
farblose Krystallkrusten, leicht 15slich in Wasser und in Al
kohol.

0,2172 Grm, Salz, bei 180° getrockuet, gaben 0,0772 Grm, Na, 80,
Gefunden: Berechnet fiir C,,H,,NO,Na,:
Na= 11,51 12,079,

Das Ammoniaksalz verliert beim Kochen der whssrigen
Losung allmithlich Amnioniak. Das Baryumsalz ist in heissem
Wasser ziemlich leicht ldslich. Das Silbersalz fillt aus der
heissen wiissrigen Lbsung des neutralen Kaliumsalzes anf Zu-
satz von Bilbernitrat als kaum loslicher Niederschlag aus. Zur
Analyse wurde dasselbe bei 100° getrocknet.

1. 0,1788 Grm. Salz hinterliessen 0,0679 Grm. Ag.

2, 0,2152 Grm. Salz hinterliessen 0,0847 Grm. Ag.

Gefunden: Berechnet fiir C,H,,NO,Ag,:

1 (|
Ag= 89,18 39,85 39,209,

Behufs Geewinnung des Anhydrids wurde 1 Theil der Chi-
nolinphenetoldicarbonsiiure mit 4 Theilen Acetylchlorid im
Wasserbad erwiirmt, der Ueberschuss an letzterem verjagt, der
krystallinische Rickstand in kaltem Chloroform geltst, die
Losung gut mit Soda und Wasser gewaschen und das Chloro-
form bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten gelassen. Dabei
scheidet sich das Anhydrid in weissen Schuppen ab. Durch
Umkrystallisiren aus heissemn Essigither wird es in farblosen
feinen, verfilzten Nadeln erhalten vom Schmelzp, 210°—211°.
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die Substanz erwies sich
als chlorfrei.
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0,2028 Grm. Substans, bel 100° getrocknet, gaben 0,5808 G, CO,
und 0,0787 Grm. H,0.

Gefunden: Bereehnet fir Cy,H, NO,:
C= 7,38 1,419,
H= 420 407 .

Eine Probe des Anhydrids der Chinolinphenetoldicarbon-
shure im Reagirrohr mit Resorcin kurze Zeit avf freier Flamme
geschmolzen und nach dem Erkslten in Ammoniak geldst und
in sehr viel Wasser gegossen, zeigte eine intensive prilchtige
gelbgriine Fluorescenz. In kalter Sodaldsung unldslich, regenerirt
das Anhydrid beim Kochen mit diesem Reagens leicht wieder
die Saure, welche durch das salzsaure Salz gereinigt und durch
den Schmelzpunkt identificirt wurde.

Die Chinolinphenetoldicarbonshure giebt bei Oxydation mit
schwefelsanrer Chromsiure- Losung reichlich Cinchoninsiure, ent-
hilt also den Chinolinrest noch intakt. Bei zehnstiindigem
Kochen mit 30 Theilen concentrirter Bromwasserstoffsinre
spaltet die Dicarbonsiure Bromathyl und ein Molekitl Kohlen-
siure ab und geht fiber in die spiter zu besprechende Hom-
apocinchensiure.

CBN.CHL OO+ HBe = GHN.CHC 4+ CyH,Br + CO
er-ce\cosﬂ"' E = oe'oa<eoﬂ“‘as"+(fr

] 2

Beim Erhitzen des chinolinphenetoldicarbonsauren Silbers
auf 280°—290° entweicht Kohlensdure und es bildet sich eine
geringe Menge Phenetolchinolin U,H,N.C,H,.OC,H,, welches
aus dem krystallinischen, gelben Nitrat in Freiheit gesetzt un-
scharf gegen 80" schmolz; zur genaueren Identificirang reichte
die Menge nicht ans.-

Das bei der Darstellung der Dicarbonsiure gebildete
flichtige indifferente bromhaltige Nebenprodukt wurde durch
Analyse und Verhalten als Tetrabromkohlenstoff erkannt. Aus
Weingeist krystallisirte dasselbe in farblosen Bliittchen vom
Schmelzp. 93°—94".

0,2281 Grm. Substans, im Exsiceator getrocknet, gaben nach Carins’
Methode, auf 200° erhitzt, 0,5062 Grm. AgBr.

(Gefunden: Berechnet fir CBry:
Br= 9655 96,39 Y,
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5 Grm. Lakton der Aethylapocinchenoxysiiure gaben
4,7 Grm. Chinolinphenetoldicarbonsiure und 4,5 Grm. Tetra-
bromkchlenstoff,

Oxydation des Aethylhomapocinchens,
Das Homapocinchen

- lisst sich am besten gewinnen durch Erwirmen des Laktons
der Aethylapocinchenoxysiiure mit rauchender Jodwasserstoff-
siure und amorphem Phosphor auf 100°. Da das Lakton sich
in verhiltnissmiissig guter Ausbeute und leichter rein erhalten
lisst, als die Aethylapocinchensiure, so verdient diese Methode
den Vorzug vor dem frither von Coms to ck und mir (Ber. 20, 2682)
mitgetheilten Verfahren: Kochen der Aethylapocinchensiiure
mit concentrirter Bromwasserstoffsiure. Der damaligen Be-
schreibung des Homapocinchens habe ich nichts hinzuznfigen.
Die Ozydation des sauren Phosphorsiurefithers mit alkalischer
Chamileonltsung ergab ein Produkt, welches nach der Ver-
seifang durch kochende Salzsiure Homapocinchensiure in ge-
ringer Menge lieferte. Indessen verlief diese Reaction und
namentlich die Abspaltung des Phosphorsiiurerestes aus dem
Ozxydationsprodukt wenig glatt. Sehr unbefriedigende Resultate
wurden ferner erzielt bei der Oxydation der Aethylapocinchen-
sdare mit alkalischer Permanganatlésung, welche in der Kalte
nur sehr langsam einwirkt. Das Homapocinchen lisst sich
ebenso leicht wie sein Homologes in den Acthylither aber-
fubren, welchen ich der Kiirze halber Aethylhomapocinchen
nenne. Derselbe wird durch Ueberfihrung in das ziemlich
schwer 13sliche gelbe Sulfat gereinigt. Durch lingeres Kochen
dieses Sulfats mit verdannter Salpetersiure wurde neben ge-
ringen Mengen einer schwer 18slichen, gegen 236° schmelzenden
Sgure eine nicht saure basische Verbindung erhalten, welche
ein farbloses, schwer 13sliches Sulfat bildet und aus diesem in
Freiheit gesetst und aus verdfinntem Alkohol umkrystallisirt
in weissen verfilzten Nidelchen vom Schmelzp. 118° schmolz.
Der Verbrennung zufolge scheint dieselbe eine Nitroverbindung
2u sein,
Journal £ prakt. Chemis (2] B4, 61. 3
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Die Oxydation des an Koblenstoff gebundenen Aethyls im
Aethylhomapocinchen
C,H,

CEY.CHL,
e

erfolgt bei langerew Kochen desselben mit verdiinnter Schwefel-
sdure und Bleisuperoxyd oder besser mit Braunstein, Dabei
bildet sich sowohl Ketodthylhomapocinchen

0C

wie auéh Aethythomapocinchensiure

s /OC,H
C,HN.CH o:HS
und etwas Cinchoninsfiure. Man verfibrt #hnlich wie bei der
Oxydation des héberen Homologen.

8 Grm. lufttrocknes schwefelsaures Aethylhomapocinchen
wurden in 240 Ccm. 20 procentiger Schwefelsiure und 860 Cem.
Wasser 16 Stunden lang gekocht, indem allmghlich 32 Grm,
fein gepulverter Braunstein zugesetzt wurde. Die heisse Lisung
wurde darauf filtrirt, eingeengt und das beim Erkalten aus.
geschiedene schwefelsaure Salz der gebildeten Aethylhomapo-
cinchensinre abgesaugt. Das Filtrat wurde mit Soda iber-
sittigt, der Niederschlag ausgewaschen und demselben das
entstandene Ketodthylhomapocinchen durch wiederholtes Aus.
kochen mit Sprit entzogen. Nach Abdestilliren des Alkohols
wurde der Riickstand in Aether aufgenommen, die #theri.che
Losung mit festem Aetzkali getrockmet, der Aetherriickstand
zweimal aus einem Gemisch von Ligroin und Aether und
schliesslich aus reinem Aether umkrystallisirt. Das so er-
haltene Koton schmolz bei 107"—109°,

Das Sulfat der Aethylhomapocinchensiiure wird aus heisser
verdinnter Schwefelsdure umkrystallisirt, abgesaugt, durch Soda
zerlegt und aus der alkalischen Ldsung die S#ure durch vor-
sichtigen Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure oder Essigsiure
gefdllt und durch Umbkrystallisiren aus Weingeist gereinigt.
Aus 8 Grm. lufttrocknem schwefelsaurem Aethylhomapocinchen
warden etwa 1,8 Grm, Aethylhomapocinchensiiure und 1 Grm.
Ketoithylhomapocinchen gewonnen.
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Keto-Aethylhomapocinchen,
. /OCQH5
C,H,N.C,H,{ CO—CH,’
Farblose Krystalle aus Aether. Schmelzp. 1070—1090,

0,1848 Grm. Subst., bei 100° getrocknet, gaben 0,5818 Grm. €O,
und 0,1058 Grm. H,0,

Gefunden: Berechnet fir
CyoH,,NO, : 0,,H,,NO,:
C= 1885 78,85 11,979,
He- ¢35 " 5,84 5.41 .

Leicht I8slich in Alkohol und Acther, schwer 1bslich in
Ligroin, kaum I8slich in Wasser. Das Platinsalz krystallisirt
aus viel heisser verdiinnter Salzshure bei langsamem Erkalten
in schdnen, langen, rothlichgelben, biischelférmig vereinigten
Nadeln; es schmilst gegen 248° unter Zersetzung, Das Salz
wurde vorsichtshalber noch mit Aether ausgezogen und filr
die Analyse bei 100° getrocknet.

0,1711 Grm. Salz gaben 0,2911 Grm. CO, und 0,0880 Grm. H,0.
0,1577 Grm. Salz gaben 0,0818 Pt,

Gefunden: Berechnet fiir
(CyoHy NO,), HPtCly:  (CyyH,4NO, ), H, P(C}, :
C= 4640 46,00 44849,
H= 409 8,68 882 ,,
Pt= 19,8¢ 19,60 20,17 ,,.

Die Analysen des Platinsalzes sowohl wie der Base selbst
sprechen zu Gunsten der Formel C, H, . NO, und gegen C,.H,;NO,.
Durch Erwirmen des Ketons mit dem gleichen Gewicht Phengyl-
hydrazin und 8— 4 Theilen absoluten A lkohols wurde das Hydrazon
erhalten, welches sich aus heissem Alkohol in schwer 18slichen,
schwach gelblichen Krystallen vom Schmelzp, 220° ausscheidet.

0,1482 Grm. Substanz, im Vacuum-Ersiceator getrocknet, gaben
16,5 Cem. Stickstoff bei 22° und 712 Mm, Bar.

@Qefunden: Berechnet fiir Cy,H,,N,0:
N= 1,19 11,02,

Reines Ketohithylhomapocinchen wurde in reinem aceton-
freiem Methylalkoho! geldst, der aus krystallisirtem Oxalsiure-
dimethylester durch Verseifen mit Kali gewonnen worden war,
daza Kaliumcarbonat, etwas Wasser und allmiblich unter ge-

lindem Erwiirmen Jod hinzugefigt. Es hildete sich Jodoform
38
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und Aethylhomapocinchensfiure, daneben aber aunch braunes
Harz. Weit glatter und swar nakezu quantitativ erfolgt die
Oxydation des Ketops durch unterbromigsaures Alkali. Man
16st 1 Grm. Ketothythomapocinchen in 80 Cem. reinen Methyl-
alkohols und figt allmihlich bei gewBhnlicher Temperatur
80 Com. einer Hypobromitldsung hinzu, welche durch Liisen
von 4—b Cem. Brom in 100 Cem. kalter 10 procentiger Natron.
lauge bereitet warde. Dann wird so viel Natriumbisulfilésung
hinzugegeben, bis beim Ansiuern einer Probe kein Brom mehr
wahrzunehmen ist, der Methylalkohol verjagt, die alkalische
wilssrige Losung mit Aether ausgeschititell und dann mit
Essigsdure angesinert. Dabei filllt die gebildete Aethylhom-
apocinchensiure fast farblos aus. Aus 6,3 Grm. krystallisirtem
Keton wurden so 5,6 Grm. der Siure gewonnen,

Dagegen liefert das Keton keine Spur dieser Siure beim
Kochen mit alkoholischem Kali oder beim Erwirmen der
alkoholischen Lissung mit Silberoxyd. Dieser Umstand spricht
ebenso wie die Bildung von Jodoform bei Behandlung mit Jod
und Kalinmearbonat dafir, dass die Verbindung in der That
ein Methylketon und nicht etwa ein Aldehyd ist. Kochende
concentrirte Bromwasserstoffsiure fithrte das Keton zwar unter
Abspaltung von Bromithyl in ein alkalilgsliches Produkt tber,
welches durch Kohlensare gefsllt wurde, indessen wollte das-
selbe nicht krystallisiren. Beim Erhitzen des Ketons mit Salz.
sdure vom spec. Gew, 1,126 im Einschmelzrohr auf 140°—150°
wurde ein Bhnliches Produkt erhalten.

Aethylhomapocinchensiure,

CO,B
C,H,N.C :
WEN.CHL

krystallisirt aus heissem Alkobol, in welchem sie ziemlich leicht
18slich ist, fallt aus der heissen alkoholischen Lidsung durch
allmghlichen Zusatz von Wasser ebenfalls krystallinisch aus.
Schmelzp. 253°—254°,

0,1766 Grm. Substanz, bei 1209 getrocknet, gaben 0,4767 Grm. CG,
und 0,0895 Grm. H,0,

0,1685 Grm. Substans, bei 100° getrocknet, gaben 60,4556 Grm. CO,
und 0,0810 Grm. H,0.
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Gefanden: Berechnet for Q, H,,NO,:
1 I

C=1861 1814 18,72 ¢,

H= 588 5,34 5,1

¥

In Wasser kaum loslich, wohl aber in heissen verdiinnten
Mineralsiuren. Das krystallisirte, in der Kilte schwer lssliche
schwefelsaure Salz wurde, wie oben erwihnt, zur Reinigung der
Siure benutat. Die Platindoppelverbindung fillt ans der ver-
dilnnt salzsauren Lidsung auf Zusatz von Platinchlorid alsbald
krystallinisch aus, Zur Darstéllung des Silbersalzes wurde die
reine Aethylhomapocinchensiure mit reiner, zu vlliger Losung
nicht ausreichender 1/, procentiger Sodaldsung gekocht, kalt
filerirt und das Filtrat bei Siedehitze mit Silbernitrat gefallt.
Das ausgeschiedene, schwer ldsliche, farblose und bestindige
Silbersalz wurde gut mjt Wasser ausgewaschen, zur Entfernung
etwa beigemengter Spuren von freier Siure mit absolutem
Alkohol ausgekocht und zur Analyse bei 100° getrocknet.

0,1911 Grm. 8alz gaben 0,8784 Grm. CO, und 0,0665 Grm. H,0.
0,1650 Grm, Salz gaben 0,0444 Grm, Ag,

Gefamden: Berechnet fiir C,oH, AgNO,:
C = 5414 54,00 9,
H = 8,86 8,50 ,,
Ag= 26390 2%,00 ,,.

Das Baryumsalz ist miissig 16slich in Wasser, die wissrige
kalte Losung wird durch Einleiten von Kohlensiure zum Theil
zersetzt in freie Aothylhomapocinchensiure und Baryumecarbonat,
beim Kochen 18st sich dann alles wieder auf und bleibt dann
anch in der Kilte geldst. In Natriumbicarbonat und in
Ammoniumcarbonat 18st sich die S#ure leicht anf — schon in
der Kilte — und fullt auch beim Kinleiten von Kohlensiure
nicht aus.

Die Aethylhomapocinchensiure spaltet beim Kochen mit
concentrirter Bromwasserstoffsiure zwar Bromiithyl ab, nicht
aber Kohlensdure, wie dies ihr Homologes, die Aethylapo-
cinchensiure, thut. Kocht man 1 Grm, reine Aethylhomapo-
cinchensbure mit 40 Cem. concentrirter Bromwasserstoffsiure
9 Standen lang am Rackflusskuhler, so krystallisirt ans der
mit 2—8 Volum Wasser -verdfinnten Lisung beim Erkalten
das gelblich gefiirbte bromwasserstoffsaure Salz der Homapo-
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cinchensiiure aus. Dasselbe I6st sich in {therschissiger Soda
und aus dieser Ldsung fullt dann auf Zuvsatz von Essigstiure
die Homapocinchensiiure

OH
O,H,N.C,H,(
GHﬂ ] ‘\COQH

als farbloser, flockiger, sehr schwer ldslicher Niederschlag aug,
der bei 200° noch nicht schmilzt. Die Sture wurde mit Wasser
und reinem Baryumcarbonat gekocht und das Filtrat noch heiss
mit Silbernitrat versetzt. Es fiel das nabezn unldsliche und
farblose Silbersalz aus, welchés nach dem 'Trocknen bei 100°
noch ein Molekiil Krystallwasser enthielt, das bei 120°—130°
entwich.

0,2181 Grm. Substanz, bei 100° getrocknet, verlor bei 120°—180°

4,0085 Grm, an Gewicht.
0,2086 Grm. Sale, bei 120°—180° getrocknet, hinterliess 0,0611 Grm. Ag,

Gefunden:  Berenhmet fiir C,,H,,AgNO, + H,0:

HO= 4385 4,619,
Gefunden: Berechnet fiir C, H,,AgNO,:
Ag = 29,29 29,089,

Beim Erhitzen des homapocinchensauren Silbers im Rea-
girrohr bildete sich viel Kohle und es sublimirte ein gelber
amorpher Kbrper.

Die Homapocinchensiiure bildet sich auch bei lingerem
Kochen der Chinolinphenetoldicarbonsiure mit concentrirter
Bromwasserstofisiure unter Abspaltung von Bromiithyl und
von einem Molekil Kohlensiiure, Diese so gewonnene Hom-
apocinchenséiure wurde in verdéinntem Ammoniak geldst, das
tiberschitssige Ammoniak fortgekocht, von etwas ausgeschiedener
freier Saure filtrirt und dann das Filizat heiss mit Silbernitrat
versetzt. Das hierbei gefillte homapocinchensaure Silber,
8,6 Grm., wurde nach sorgfaltigem Auswaschen und Trocknen
mit 20 Theilen Zinkstaub gut gemischt in einem Verbrennungs-
rohr mit vorgelegtem Zinkstaub im Wasserstoffstrom zu schwacher
Rothgluth erhitzt. So resultirte eine ziemlich betriichtliche
Menge — 0,9 Grm. — Phenolchinolin C,H N.C,H ,OH, welches
nach zweimaligem Umkrystallisiren ans Sprit bei 208° schmolz.
Die Bildung von y-Phenylchinolin liess sich nicht mit Sicher-
heit nachweisen. Es wurde zwar neben Chinolin eine geringe

.
cav ¥ g
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Menge einer mit Wasserdampf schwer fliichtigen, in fixem Alkali
unldstichen Base erhalten, welche im Schmelzpunkt des krystal-
lisirten, schwer 18elichen salzsauren Quecksilherdoppelsalzes und
des Pikrats den Salzen des y-Phenylohinolins sehr nahe kam.
Indessen reichte die Menge derselben zur vélligen Identificirung
nicht ams,

Chinolinphenetol C,H,N.C,H,.OC,H, und Chinolin-
phenol CH,N.C,H,OH.

Das getrocknete Hthylhomapocinchensaure Silber wird in
Portionen von 0,5 Grm. in Reagirrshren im Metallbad auf
280°—290° erhitat, bis die Kohlensgureentwicklung heendet
ist, was etwa zwei Minuten dauert. Die Ileagirrohren werden
dann wiederholt mit Aether und schliesslich mit verdéinnter
Schwefelsiure ausgekocht, daranf wird mit iberschiissigur Natron-
lauge versotat, welche etwas regenerirte Aethylhomapocinchen-
sdure aufnimmt, und das gebildete Chinolinphenetol mit Aether
extrahirt. Der Actherriickstand — etwa 1,8 Grm. ans 8,9 Grm,
Silbersalz — wird in heisser stark verdiinnter Salpetersiure
{1 Vol. Sture mit 20 Vol Wasser verditnnt) aufgenommen
und das beim Erkalten auskrystallisirende citronengelbe Nitrat
des Chinolinphenetols durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
sehr verdiinnter Salpetersiure gereinigt. Dieses Salz, mit ver.
diinnter Sodalbsung erwiirmt, scheidet zuniichst die Base dlig
ab, welche aber nach dem Erkalten bald fest wird. Durch
Umkrystallisiren aus 50 procentigem Weingeist wird das anfangs
Slig ausgeschiedene Chinolinphenetol schliesslich in farblosen,
za Blscheln vereinigten Nadeln erhalten, die constant bei
80°—-81° schmelzen. Die Ansbeute betrug etwa 1,3 Grm.

Das Chinolinphenetol ist hnlich seinen Homologen in
Wasser kaum, dagegen leicht loslich in Alkohol, Aether und
Ligroin. Beim Verdunsten der atherischen Lissung krystallisirt
es in farblosen Nadeln. Die verdinnten Lidsungen in Aether
oder Ligroin flucresciren schwach bian, Das Pikrat schmilst
unter vorherigem Sintern bei 201°—202¢,

Zur Ueberfihrung in das Chinolinphenol wurde 1 Theil

krystallisirtes Phenetol mit 86 Theilen concentrirter Brom-
wasserstoffsliure gekocht, bis sich eine Probe kiar in tiber-
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schiissiger Natronlauge Ioste. Das durch Ammoniumecarbonat
gefillte Chinolinphenol C.H N.C;H,OH wirde zur Reinigung
in das ealzsaure Salz fibergefihrt, welches aus heisser ver.
diinnter Salzsliure in sternformig gruppirten, gelben, glinzenden
Krystilichen anschoss. Die wieder in Freibeit gesetste farb.
lose Base wurde dann aus Sprit umkrystallisirt, Schmelzp.
20702089,

Das salzsaure, bromwasserstoff- und schwefelsaure Salz
sowie die Platinverbindung sind gelb gefirbt und krystallisiren
&ut, sie sind in der Kalte schwer 3slich. Das salzsaure Salz
schmilzt gegen 260°. Das bromwasserstofisaure Salz scheidet
sich aus heisser verdiimnter Bromwasserstoffsiure in foderartig
angeordneten Krystiilichen aus und schmilst unter vorherigem
Sintern bei 274°. Dasselbe wurde fiur die Analyse bei 130°
getrocknet.

0,1928 Grm. Sals gaben 0,1200 Grm. AgBr.
0.2042 Grm. Sals gaben 0,4458 Grm. CO, und 0,0761 Grm. H,0.

Gefonden: Bervechuet fiie C,¢H,,NOB;;
Ce= 5041 59,60 %/,
H= 414 8,07 ,
Br= 26,55 26,49 ,,.

DasPlatindoppelsalz wurde zur Analyse bei 1209 getrocknet,

L. 0,1227 Grm. Substanz gaben 0,0278 Grm, Pt.
0,124 Grm. Subst. gaben 0,2081 Grmn. CO, u. 0,0452 Grm. H,0.
2. 0,1961 Grm. Subst. gaben 0,8088 Grm. CO, u. 0,0537 Grm, H,0.

Gefunden: Ber. fir (C,;H,,NO),H,PtCl,:
1 n

C = 4308 4294 42,209,

H= 879 3804 282 ,

Pte= 2265 - 2282 ..

Das Chinolinphenol 1ést sich in fixen Alkalien mit gelber
Farbe, die Alkalisalze sind in einem Ueberschuss der betreffen-
den Laugen leicht 18slich. Awus diesen Lisungen wird es durch
Kohlensiure in farblosen Flocken wieder ausgefalit.

Die Destillation des Chinolinphenols mit Zinkstaub verlief
ebenso wenig glatt wie friher die des Apocinchens. Neben
Chinolin schien sich eine geringe Menge von y-Phenylchinolin
gebildet zu haben, dessen Menge jedoch zu genanerer Iden-
tificirung nicht hinreichte.
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Wie schon Eingangs erwahnt, ist das von mir erhaltepe
Chinolinphenol und Chinolinphenetol spiter von den Herren
DDr. E. Besthorn, Jaeglé und Banzhaf (Ber. 27, 8085)
auf einem Wege synthetisch dargestellt worden, welcher tber
die Beziehnngen dieser Abbauprodukte des Apocinchens zum
7-Phenylchinolin vollstindige Aufklirung gebracht hat.

Apochinen C,,H,,NO, = C,H,(OH)N.C,,H, ,(OH).

Die Darstellnng des Chinens aus Chinin sowoht wie aus
Conchinin durch successive Behandlung der trocknen salzsauren
Salze mit Phosphorpentachlorid in Chloroformlésung und Kochen
mit alkoholischem Kali ist schon frither von Comstock?) und
mir beschrieben worden. Zur Reinigung des Chinens diente
das schwer ldsliche saure Tartrat. Durch anbaltendes Kochen
von Chinen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure entsteht das
Apochinen,

50 Grm. aus verdtinntem Weingeist krystallisirtes und auf
dem Wasserbad getrocknetes Chinen werden mit 300 Cem.
Bromwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1,49 30—40 Stunden
lang am Riuckflusskihler gekocht. Das in gelben Krystillchen
ausgeschiedene bromwasserstoffsaure Apochinen wird unter Zu-
satz von Alkoho! in verdinnter Natronlauge geldst und die
Base durch Einleiten von Kohlensiure gefillt. Durch Um-
krystallisiren aus 50procentigemm Weingeist erhilt man dieselbe
fast rein weiss vom Schmelzp. 246°—248°. Analyse und Eigen-
schaften der Base und ihrer Salze sind bereits frither a. a, O,
mitgetheilt. Dieselbe entsteht in einer Ausbente von etwa
vierzig Procent nach folgender Gleichung:

CyoHyo(OCH,)N, + 8HBr + H,0 = C, H,,(OH)NO, HBr + NH,Br+CH,Br.
Chinen Apochinea

Das Brommethyl entstammt dem in der para-Stellung be-
findlichen Methoxyl des Chinolinrestes im Chinen. Das gleich-
zeitig gebildete Ammoniak wurde aus den mit Alkali #iber-
sittigten Matterlaugen des bromwasserstoffsanren Apochinens
durch Destillation gewonnen und durch Ueberfihrung in Platin-
salmiak nachgewiesen.

') Comstock u. Koenigs, Ber. 18, 1226 und 20, 2886.
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0,1980 Grm. Substanz hinterliesson beim Glihen 0,0869 Grm, Pt,
Gefonden:  Bavechnet fir (NH,C),PtC),:
Pt= 488 48,88 %,

Wie sich aus dem Folgenden ergiebt, ist das Apochinen
zu betrachten als p-Oxy- oder Bz-8-Oxyapocinchen d. h. als
Apocinchen, in welchem der p-Wasserstoff im Benzolkern des
Chinolinrestes ersetzt ist durch Hydroxyl, Beim Erhitzen mit
Chlorzinkammoniak wird dieses Hydroxyl gegen die Amido-
grappe ausgetanscht, und es resultirt das mit dem oben be-
schriebenen Amidoapocinchen isomere

Bz-3-Amidoapocinchen, NH,.C,H,N.C, H,,.OH.

Je 4 Grm. bei 125° getrocknetes Apochinen wurden mit
j¢ 8 Grm. Chlorzinkammoniak und je 8 Grm. Salmiak gut
gemischt und 16—20 Stunden lang im Einschmelzrohr auf
240°—250° erhitzt. Nachdem der Rohreninhalt mehrmals mit
heissem Wasser ausgezogen worden war, wurde der Rickstand
mit starkem Alkohol extrahirt. Aus der eingeengten alkoho.
lischen Losung schied sich die neue Base in Krystallkrusten
aus, die durch Waschen mit kaltem Alkohol und wiederholtes
Umbkrystallisiren ans Alkohol gereinigt wurde. Aus den alko-
holischen Mutterlaugen lassen sich noch weitere Mengen der
Amidobase gewinnen durch Auszichen mit heisser verdiinnter
Salzssure, aus welcher die gleichzeitig gebildeten harzigen Bei.
mengungen zuerst ausfallen. Aus 21 Grm. Apochinen wurden
5 Grm. reines farbloses Amidoapocinchen erbalten.

Zur Stickstoffbestimmung wurde ein Priiparat verwandt,
welches nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den
Schmelzp, 226°—228° zsigte; dasselbe wurde bei 125° ge.
trocknet.

0,2528 Grm. Subst, gahen 238 Cem. Stickatoff bei 16° u. 733 Mm. Bar,

Gefanden: Berechnet fitr C, H,, N, 0):
N= 998 9,6 Y,

Ein wiederholt aus Alkohol umkrystallisirtes Praparat
spiterer Darsteliung schmolz bei 229°--280°. Das salzsaure
8alz des Bz-3-Amidoapocinchens scheidet sich aus heisser ver-
diinnter Salzséure in goldgelben Krystillchen aus. Das Hydro-
bromid krystallisirt ebenfalls.
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Bz-8-Amido-Aethylapocinchen,
NH,.C,H,N.C,H,,.0C,H,.

8 Grm, Bz-8-Amidoapocinchen, bei 125° getrocknet, wurden
mit 0,9 Grm. Aetzkali, 11 Cem. abs. Alkohol und 1,6 Cem.
Jodiithyl unter Riickfluss gekocht; nach Abdestilliren des Al-
kohols wurde der Rickstand ausgeithert, die stark blam flue-
rescirende #therische Lisung mit Alkalilauge geschiittelt, mit
festem Kalihydrat getrocknet und dann eingeengt. Der krystal-
linische Aetherrfickstand wurde zuerst ans Benzol und darauf
aus 50procentigem Weingeist umkrystallisirt. Es schieden sich
wenig gefirbte Krystilichen aus vom Schmelzp, 148°—150°,

0,1838 Grm. Bubstanz, bei 110° getrocknet, gaben 0,501 Grm. CoO,
und 0,1247 Grm. H,0,

Gefunden: Berechnet filr C,, H,,N,O:
C= 7887 18,75 9,
H= 15 1,50 ,,.

Das Amidosthylapocinchen 16st sich mit gelber Farbe in
verdinnten Siuren, in Natronlauge ist es unléslich. Von
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Essighther wird die
Base leicht, von Ligroin dagegen nur schwer aufgenommen,

Ueberfithrung von Bz-83-Amidoapocinchen in
Apocinchen,

Zn einer eiskalten Ldsung von 5,5 Grm. reinem Bz.S.
Amidoapocinchen in 2756 Cem. absoluten Alkohols nnd 16,5 Ccm.
reiner conc. Schwefelsiure wurden 2,75 Grm. Natrivmnitrit, in
16,5 Cem. Wasser und 82,5 Cem. absoluten Alkohols geldst, unter
Eiskithlung allmahlich hinzugegeben. Nach halbstiindigem Stehen
wurde Kupfer-Pulver eingetragen, welches nach der Vorsehrift
von Gattermann?) bereitet und in 100 Cem. absoluten Alkohols
aufgeschiimmt war. Nachdem die Masse 2 Stunden lang bei
gewdhnlicher Temperatur gestanden hatte, wurde noch 8., Stun.
den im Wasserbad erwiirmt, darauf heiss filtrirt und nach dem
Verjagen des Alkohols die Base durch Ammoniak gefllt,
Alsdann wurde in Natronlauge geldst, mittelst Kohlensaure
gefallt und die Base aus Alkohol umkrystallisirt. So wurden

) Gattermann, Ber. 28, 1219,
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1,6 Grm. Apocinchen orhalten, welches noch etwas zu niedrig
— bei 207° — schmolz. Durch Kochen mit Alkohol und
Thierkohle gereinigt, schmolz die Base, deren Menge jetzt
noch 1,1 Grm. betrug, bei 208°—210°, Zur vdlligen Reinigung
wurde das bromwasserstoffsaure Salz dargestellt, welches nach
Umbkrystallisiren aus bromwasserstoffhaltigem Weingeist fast
gleichzeitiy mit bromwasserstoffsaurem Apocinchen bei 256°¢
schmolz, Die aus demselben durch Ammoniak in Freiheit
gesetate und aus Sprit umkrystallisirte Base war nahezn farblos
und besass den Schmelzp. 2100--2t1° und die Zusammen-
setzung des Apocinchens,

0,1947 Grm. Substans, bei 120° getrocknet, gaben 0,5828 Grm, CO,
und 06,1268 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fir G, H, NO:
C= 81,88 82,81 %,
H = 1,28 6,86 ,,.

Zu weiterer Identificirung mit dem Apocinchen wurde die
so gewonnene Base durch Kochen mit Essigsdareanhydrid in
die Acetylverbindung tbergefihrt, welche aus Ligroin um-
krystallisirt in Zusammensetzung, Schmelzp, 120°, und sonstigen
FEigenschaften vollstindig mit dem Acetylapocinchen fiberein-
stimmte.

0,1902 Grm, Substanz, bei 100° getrockuet, gaben 05516 Grm. Co,
and 0,1179 Grm. H,0.

Geﬁlﬂdleﬂ H Bem‘m&t ﬁit c“ H’l NO! 4
C= 7909 19,009,
He 688 6,58 4

Anhangsweise mdgen hier noch einige Angaben folgen
gtber das

Dihydrocinchen, C, H,,N,

Dasselbe fand!) ich auf in den Mutterlangen vom Apo-
cinchen; es entstammt dem Begleiter des Cinchonins, dem
Cinchotin (Dihydrocinchonin) C, H,,N,O, welches bei succes-

*) Koenigs, Ber. 27, 1504,
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siver Behandlung?) mit Phosphorpentachlorid und mit alko-
holischem Kali tibergeht in das Dihydrocinchen. Diese Base
unterscheidet sich von dem ihr sonst ausserordentlich #hnlichen,
um zwei Wasserstoffatome #rmeren Cinchen dadurch, dass sie
beim anhaltenden Kochen mit concentrirtem Bromwasserstoff
kein Ammoniak abspaltet, sondern unveriindert bleibt.

Das Dihydrocinchen wurde aus der bromwasserstoffsauren
Mutterlauge des Apocinchens nach Verjagen der tberschitasigen
Sture durch Ammonisk gefslt und durch Ueberfihrang in
das schwer 13sliche krystallisirte saure weinsaure Salz gereinigt,
Die farblose Base schmolz nach wiederholtem Umkrystallisiren
ans 50— 60 procent. Methylalkohol bei 145° und erwies sich
als bromfrei.

1. 0,1965 Grm. Substanz, bei 100¢ getrocknet, gaben 0,5012 Grm.
GO, und 0,1438 Grm, H,0.

2. 0,1920 Grm. Subst,, im Exsiccator getrocknet, gaben0, 5775 Grm.
€O, und 0,1405 Grm, H,0.

Gefunden: Berechnet fir C,H, N, :
I i §

C= 8205 8208 82,01 9,

H= 818 8§19 791 ,,.

Das Platinsalz falit aus sehr stark verdinnter kochender
Salzshure als gelbrothes, aus mikroskopischen Thfelchen be-

stehendes Pulver ans, Es ist sehr schwer laslich und achmilzt
noch nicht bei 265",

0,2217 Grm, Sals, bei 180° getrocknet, hinterliess 0,0626 Gem. Pt.
Gefunden: Berechnet fiir O, H,,N,, H,PtCl,:
Pr= 28,24 28,29 %,

Das Pikrat krystallisirt ebenfalls, es ist sehr achwer lds-
lich in Alkohol und schmilzt bei 197°. Ebenso wie das Cinchen,
wird auch das Dihydrocinchen durch Erhitzen mit 25 procent.
wigsriger Phosphorsiiure gespalten, nur tritt hier an Stelle des
Merochinens, C;H,,NO,, das um 2 Wasserstoffatome reichere
Cincholoipon, C,H,,NO,, von Skraup auf. Die Spaltung er-
folgt nach der Gleichung:

CmszNz + 2H20 = OloH9N + C,B1,N02
Dihydrocinchen Lepidin  Cincholeipon.

%) Koenigs u. Hoerlin, 27, 2290.
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Ueher die Hydrolyse des Chinens, Cinchens und Dihydro-
cinchens durch Phosphorsiure denke ich spiter einmal ein-
gehender zu berichten.

——

Ich kann diese Abhandlung nicht schliessen, ohne meinem
Iangjabrigen treuen Assistenten Hrn, Karl Bernhart meinen
herzlichsten Dank auszusprechen fir seine unermildliche, ener-
gische und werthvolle Unterstiitzung bei dieser langwierigen
und mihevollen Untersuchung, welche unsere Geduld oft hart
auf die Probe stellte. Grossen Dank schulde ich auch der
Direction der Farbwerke Hochst, vormals Meister, Lucius &
Brining, welche Hrn. Bernhart gestattete, grossere Mengen
von Cinchonin und Conchinin in den dortigen Werkstiitten auf
Cinchen und Chinen zu verarbeiten.

Miinchen, 24, October 1899,
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Schlusshemerkungen zu den Arbeiten von Bode
and Kohl tfiber Chlorophyll;

von

L. Marchlewski.

Veranlasst durch meine vorletate Abhandlung tiber Chloro-
phyll, hat Bode zwei Abhandlungen?) itber denselben Gegen-
stand verdffentlicht, die, obwohl im Ton, wie 2u erwarten, sehr
verschieden sind, in der Bauptsache doch tibereinstimmen und
von mir hier gleichzeitiz beantwortet werden kénnen. Trotz
der in ihnen enthaltenen vielen persénlichen Abschweifungen,
begriisse ich dieselbe mit Zufriedenheit. Dieselben bestitigen
Vieles, was ich iiher Chlorophyllan und Phylloxanthin behauptet
habe, und wenn auch Bode seine Resultate immer noch falsch
interpretirt uwnd noch manches von ibm #iber Phylloxanthin
Gresagte corrigiren muss, so gebe ich mich doch der Hoffuung
hin, dass, wenn er im Laufe der Zeit durch fortgesetztes Stu-
dinm noch infimere Bekauntschatt mit Phylloxanthin machen
wird und meine Arbeiten mit grésserer Anfmerksamkeit ge-
lesen hat, keine Differenzen mehr unter uns diesheziiglich be-
stehen werden. Aus diesem Grunde will ich die vielen Insi.
nuationen, die besonders seine im Botanischen Centralblatt
erschienene Abhandlung schmiicken, unbeachtet lassen — und
in Ktirze anf diejenigen Stellen hinweisen, in welchen er meine
Ansichten und Angaben unrichtiy wiedergiebt und dann seine
eigenen Resultate im richtigen Lichte erscheinen lassen. Vor
Allem finde ich za meinem grossen Bedauern, dass Herr Bode
den Sinn meines von ihm citirten Satzes: ,ich darf die ein-
leitenden Bemerkungen des Herrn B .... etc.” nicht erkannt
hat, sonst hitte er sich doch wobl die Mithe erspart, denselben
in aller Naivitit zu bekimpfen. Herr Bode wird doch wohl
einsehen, dass es absurd ist, mir die Ungeheuerlichkeit zuzu.
schreiben, nach welcher ich als reines Chiorophyll die rohen
grimen Blitterextracte aufgefasst haben soll. Da ich aber

') Dies. Journ. [2] 60, 385. Botanisches Centralbl. 79, S. 227.
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einem Gegner wie Bode gegentiher vdllig machtlos erscheinen
muss, wenn ich nicht jede, auch noch so unglaubliche Ent.
stelleng meiner Behauptungen, ,,Schwarz auf Weiss® beweisen
kanu, so sehe ich mich gendthigt, hier wartlich Stellen meiner
Monographie m citiren. ,,Chlorophyll nenne ich die grin ge-
firbte und grin farbende Substanz, nicht mehr und nicht
weniger als das Wort ,,Chlorophyll¢ selbst sagen will« (8. 2).
»Das reine Chlorophyll, d. h. denjenigen Korper zu isoliren,
wie er als chemisches Individnum durch Alkohol aus griinen
Phanzentheilen extrahirt werden kann, ist bis jetat noch nicht
gelungen (8.3 ,Ueber die Eigenschaften des Chlorophylls
kann man sich nur vermuthungeweise sus den Eigenschaften
seiner alkoholischen Libsung, dis jedoch immer noch andere
Substanzen beigemengt enthiilt, ein Urtheil bilden® (8. 6.)
Hiitte also Bode den tblichen Plan verfolgt und sich erst
dann entschlossen zu kritisiren, nachdem er die zu kritisirenden
Arbeiten wirklich gelesen hat, dann wilrde er sich sicherlich
erspart haben, Unmégliches tiber Chlorophyll zu schreiben.
Herr Bode liest aber nicht nur nicht, was er lesen sollte,
aber ist auch chemisch nicht gemtigend geschult, um den
Unterschied zwischen ,veines Chlorophyll und ,junveriindertes
Chlorophyll“ einschen zu kbnnen, Bin frischer Blitteranszug
enthilt unter Umstinden unverfindertes Chlorophyll, stellt
aber natfirlich nicht die Losung von reinem Chlorophyll vor.
Da Chlorophyll so ungemein empfindlich ist, und es bis vor
karzem nicht gelang, unverindertes Chlorophyll in reinem Zu-
stande zu isoliren, so habe ich den einzig gangbaren Weg ein-
geschlagen, die spectroskopischen Eigenschaften des unver-
énderten Chlorophylls an diesen roken Ldsungen zu verfolgen,
mir voll bewusst bleibend, dass die Lage der Binder, aber
nicht deren Anzahl durch die beigemengten anderen Bestand-
theile eines solchen Extractes etwas beeinflusst werden konnten,
Wie wenig jedoch die im weniger brechbaren Theile des Spec-
trums gelegenen Binder sogar von der Natur des Lisungs-
mittels beeinflusst werden, ergiebt sich aus der Thatsache,
dass dieselben nahezn die gleiche Lage in alkoholischer und
dtherischer Losung einnehmen. Das Studium der von einer
Rohchlorophyllidsung hinter der F-Linie verursachten Bander
war nicht so einfach, denn es musste mit dem Umstand ge-

" L e e
T P LT T T B ..
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rechuet werden, dass solche Lisung gelbe Farbstoffe entbalt,
die Absorptionshiinder hinter der Linie 7 verursachen. Diesen
Thatsachen Rechnung tragend, hat Kraus daher versucht,
das Chlorophyll frei von den gelben Farbstoffen zu gewinnen,
und seine Versuche an dem ,entmischten Chlorophyll haben
ihn dann zn der Annahme gefihrt, dass die von einer Roh-
chlorophylllésung hinter der Linie F verursachten Binder zum
Theil dem Chlorophyll (seinem Kyanophyll), zum Theil dem

gelben Farbstoff angehoren, Neue Untersuchungen von C, A,
~ Bchunck, die ich an anderer Stelle ausfihrlich besprochen
habe'), ergaben sber, dass Kraus’' Resultate nicht richtig
waren, dass der griime Farbstoff selbst drei Binder hinter der
Linie F verursacht, und dass die Xanthophyllbinder unter
den Bedingungen, unter welchen man die griinen Chlorophyll-
18sungen hinter der Linie F iiberhaupt untersuchen kann, nicht
zur Geltung kommen.

Die so bestimmten Binder des unverinderten Chloro-
phylls kinnen also vor der Hand nicht als absolut masss-
gebende physikalische Constanten (beziiglich ihrer Lage und
Intensitdt) des chemisch reinen Chlorophylls angesehen werden;
sie haben aber trotzdem ein eminentes praktisches Interesse,
da der Vergleich dieser Binder mit denen, die von Korpern
gezeigt werden, welche durch mehr oder weniger energische
Eingriffe auf Chlorophyll entstanden sind, uns belehren kann,
ob eine Reaction iiberhaupt stattgefunden hat. Achnlich ver-
hilt es sich mit den Bandern der verschiedenen Chlorophyll-
derivate; so lange man diesclben nicht in #quimolekularen
Losungen studiven kann, kénnen sie als plysikalische Con-
stanten derselben nicht gelten, sie sind aber durchaus hin-
reichend und unumginglich fir den qualitativen Vergleich
dieser Derivate. Herr Bode schreibt mir deshalb mit Recht
die Ansicht zu, nach welcher ich der Spectroskopie auch in
ihrer heutigen Form fir die Chlorophyllchemie die aller-
grisste Bedeutung beilege. Herr Bode versucht zwar, diese
Ansicht als wenig begriindet hinzustellen, indem er suf die
bekannten Arbeiten von Ostwald und Wagner und die
letathin publicirten von Denssen hindeutet. Herr Bode hat
sich dabei auf einen fir ihn sehr schlipfrigen Weg gewagt.

" %) Chemiker-Zeitung, 28, 8. 639,
Journs! £. praks Chewmie [2] Bd. 61 4
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Er scheint sich nicht bewusst m sein, dass die von ibm an-
gefibrten Autoren mit Elektrolyten arbeiteten, die in den
untersuchten Losungen Dissociationen unterliegen, welche
letztere von dem Lisungsmittel beeinflusst werden. Die Spee-
troskopie des Chlorophylls und sciner Derivate braucht mit
Dissceiationserscheinungen nicht zu rechnen, so lange sie mit
alkoholischen, #therischen Chloroform- oder Benzollgsungen
operirl, Wenn aber Herr Bode den Leser damit amusiren
will, immer noch Opposition gegen die Spectroskopie als her.
vorragendes- Hulfemittel inr der Chlorophylichemie zu machen,
dann muss er erst den experimentellen Beweis dafir liefern,
dass richtig hergestellte Rohchlorophylllssungen, Phyllocyanin-
18sungen oder Alkachlorophyllidsungen in Alkohol oder Aether
die Elektricitt leiten bezw. zeigen, inwiefern sie sich in dieger Rich-
tung verschieden verhalten! Trotz meines Bestrebens, die von
Bode dargereichte Kritik ernst zu nehmen, wird mir dies auf
die Dauer doch unméglich; das hat sich Herr Bode aber
selbst zuzuschreiben. Die Spectroskopie des Chlorophylls, wenn
richtig gehandhabt, steht unerschiittert da, und auch die Be-
mibungen der ganzen Kohl'schen ,Schule* werden daran
nichts &ndern. Chlorophyllderivate, in reinem Zustande iso~
lirt (vor Allem einheitlich in Bemg auf Farbstofigehalt),
und Chlorophylilrohl8sungen, richtig hergesteilt, sind unter
gleichen Umstinden spectroskopisch vergleichbar. Substanzen,
die verschiedene Spectra aufweisen, sind sicherlich nicht jden-
tisch, Korper jedoch, die anscheinend gleiche Spectra besitzen,
brauchen nicht identisch zu sein. Letzterer Schiuss ergiebt
sich aber aus der Erfahrung, dass die spectroskopischen Eigen-
schaften eminent constitutionelle sind, und zeigen daher Aethyl-
phyllotaonin nnd Acetylphyliotaonin, trotz ihrer verschiedenen
chemischen Natur, ein ,identisches Spectrum, weil das Aethyl-
radical in dem ersten Falle und Acetyl im zweiten dieselbe
Btelle im Phyllotaoningeriist einnehmen. Voraussichtlich wird
man aber in Zukunft, wenn man in dquimolekularen Lésungen
arbeiten kann, geringe Unterschiede auch in den heute als
widentisch® bezeichueten Spectren wahrnehmen kdnnen.

Aus den vorgefihrten Griinden!) halte ich auch Phyllo-
xanthin fir ein chemisches Individuum, es zeigt ein aus vier
_““T)Tn? natiirlich vielen anderen.

ST e oriaTS
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Biéndern bestehendes Spectrum im Gegensatz zum Phyllocyanin
und ,Chlorophyllan“. Darum bekimpfe ich auch Bode's
kithne Behauptung, nach welcher Phylloxanthin aus der
Litteratur zn streichen wire,

Herr Bode wirft mir neuerdings vor, ich hitte seine
Anfragen beziiglich des Chlorophyllans nicht beantwortet, ich
hiitte nicht gesagt, was denn den Unterschied zwischen Chloro-
pbyllan und Phylloxanthin ausmacht und »Wo die Verschieden-
heit bleibt, die das Phylloxanthin zum Abbauprodukte (ich
nehme an des Chlorophyllans) stempelt Auf die erste Frage
habe ich ihm doch oft genug Antwort gegeben und sie eben
wiederholt, die zweite Frage durfle er mir nicht stellen,
Nachdem ich das Chlorophyllan als Gemisch von Phylloxanthin
und Phyllocyanin hinstellte, durite Bode fir die Besprechung
der Chlorophyllderivate die in meiner Monographie!) ge-
gebene Tabelle nicht heranziehen, ohne das Chlorophyllan
wegzulassen, umsomehr als ich ausdriicklich hervorhob, dass
ich das Chlorophyllan zu jener Zeit nur aus dem Grunde an-
fihrte, dass die an dessen Einheitlichkeit gehegten Zweifel
nicht definitiv waren und ich in den sSchlussfolgerungen« die
Reihenfolge der Chlorophyllderivate besprach, im Falle Chloro-
phyllan wegzulassen wire, Wenn aber Bode noch neuerdings
friigt, warum ich Chlorophyllan als ein Gemisch von Phyllo-
xanthin und Phyllocyanin halte, so ist der Grund hierfir nicht,
nweil ich so sage“, sondern weil ich nicht nur aus von mir
selbst hergestellten ,,Chlorophyllanen* wechselnde Mengen von
Phylloxanthin und Phyllocyanin isoliren konnte, sondern das-
selbe auch fir ein Hoppe-Seyler’sches Originalpriiparat,
das mir E. Schunck giitigst zur Verfiigung stellte, consta-
tiren konnte.

Was ist nun Phylloxanthin nach Bode's Ansicht? Frither
existirte dasselbe fir ihn gar nicht. Jetzt isolirte er es nach
der in meiner Monographie angefihrten Methode durch Ein-
wirkung von Salzsiure auf Chlorophylllssungen, bestitigte
alles von mir Gesagte, verstumte aber, das spectroskopische
Verhalten zu untersuchen, und kommt endlich zu dem Schlusse,
Phylloxanthin wire unreines Chlorophyllan. Gerade das Um-
gekehrte ist der Fall: Chlorophyllan ist unreines Phylloxanthin.

" L. Voss, Hamburg u. Leipzig, 1895,

4.
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Dies ist kein Wortspiel. Wie wiederholt betont wurde und
von Jedermann leicht nachzupriifen ist, enthilt Phylloxanthin
in der Spectrumregion zwischen B und F vier Absorptions-
biinder, wihrend Chlorophyllan finf enthilt, die nach Tschirch’s
und Bode’s Messungen mit denen des Phyllocyanins nahezu
ibereinstimmen.’) Man kann aber das Phylloxanthinspectrum
in das des Chlorophyllans so zn sagen umwandeln, wenn man
ihm Phyllocyanin absichtlich zusetzt, Da das finfte, bei F
gelegene Band des Phyllocyanins sehr stark ist und in dieser
Région keine Phylloxanthinbdnder vorhandén sind, so werden
auch kleine Mengen von Phyllocyanin das Phylloxanthin
spectrum in der angedeuteten Richtung beeinflussen, Selbst-
verstindlich wird diese Beeinflussung um so bedeutender, je
grosser die zugesetzte Menge des Phyllocyanins war. Aus
diesem Grunde zeigt auch das Rohprodukt, welches durch
Einwirkung von Sauren auf Rohchlorophylllésungen erhalten
wird, trotzdem es aus Phylloxanthin und Phyllocyanin be.
steht, ein Spectrum, welches nahezu mit dem des letzteren
identisch ist. Was nun die Natur des Phylloxanthins anbelangt,
s0 kommt Bode zu dem Schluss (dasselbe jedoch, wie gesagt,
fir unreines Chlorophyllan haltend), dass es wie,,Chlorophyllan¥,
Phyllocyanin, Cholin, Phosphorsiiare, Glycérin u. s. f. unter der
Wirkung von Salzsiure liefert. Damit hat also Bode die Be-
hauptung, dass Phylloxanthin in Phyllocyanin umwandelbar ist,
bestiitigt und anscheinend nachgewiesen, dass Phylloxanthin ein
Lecithin ist, ein Resultat, dass ich schon vor vier Jahren als
wahrscheinlich hinstellte, indem ich darauf hinwies, dass Chloro-
phyllan dem Phylloxanthin wahrscheinlich den Platz einriumen
wird!} Die Bode’schen Versuche scheinen dies, trotz ihrer fal-
schen Deutung seitens Bode’s, zur Gewissheit zu machen. Wie
Tschirch’sche Phyllopurpurinsure aus der Litteratur als ein.
heitlicher Kdrper zu streichen war, weil sie sich eben als Gemisch
erwies und dem Phylloporphyrin weichen musste, ebenso muss
Chlorophyllan, als Gemisch von Phylloxanthin und Phyllocyanin,
aus dem Bereich der Chlorophyllderivate ausscheiden.

Y) Dies ist der Grund, warum ich, um den Unterschied swischen
Phylloxanthin und Chlorophyllan zu zeigen, mich bereit erkliirt habe,
interessirten Forschern Phylloxanthin und Phyllocyanin in Lésung zur
Verfiigung zu stellen. Cblorophyllan besitze ich zar Zeit nicht

%) Dieselbe Vermuthung sprach auch schon E. Schunck aus,
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Ob s schon heuto gelungen ist, Phylloxanthin frei von Fetten
bezw. Pottshuren, mit denen der Chlorophyllchemiker so viel zu
kimpfen hat, zu isoliren, kann ich nicht entecheiden. Die von mir
in meinen reinsten Phylloxanthinpriiparaten nachgewiesenen Fott-
siuren habe ich als Verunreinigungen aufgefasst. Es wird mich
freuen, wenn es Bode gelingt, seine Annahme, dass dieselben
einen constituirenden Thoil dieses Chlorophyllderivates aus-
machen, streng zu beweisen. Dies mag genfigen, um nun end-
lich die Chlorophyllanfrage als erledigt zu erweisen. Ich gehe
nun zur Chlorophyllterminologie dher, in der Hoffoung, Herrn
Bode von der Unzweckmiissigkeit seiner Vorschifige doch noch
zu tiberzeugen,

Herrn Bode’s Auffassung der Aufgabe eines Chemikers
ist sehr originell, er meint): ,Fdr den Chemiker mag es
gleichgiiltig sein, ob der griine Farbstoff in der Pflanze an ein
Lecithin gebunden ist oder nicht, ja er wird sich bemtthen,
die Glycerinphosphorsiiure, Cholin, die Fettsiuren, das Mag-
nesium nach Moglichkeit wegzuschaffen, nm mit dem Farbstoff
allein zn operiren. Haben die Chemiker nicht unzahlige Male
nachgewiesen, dass ihr Bestreben ist, nach Methoden zu suchen,
welche die Isolirung von Naturprodukten ermdglichen sollten,
wie sie in der Natur unverindert vorkommen? Wurden nicht
Indican, Ruberythrinsiure, Quercitrin und so viele andere
Glucoside eingehend studirt, da sie als Muttersubstanzen von
ibren z. Th. leichter zuginglichen AbkSmmlingen, den betreffen-
den Farbstoffen aufzufassen sind, wird nicht z B, die Auf-
gabe, die Muttersubstanz des im Krapp vorkommenden Pur-
purins ausfindig zu machen, immer noch als eine von den
Chemikern zu 18sende betrachtet? Falls es nicht gelingt, mit
Hillfe den augenblicklich vorhandenen Methoden derartige Sub-
stanzen rein zu isoliren, dann schreitet der Chemiker zu dem
Studium der leichter zughinglichen Abbauprodukte, sich immer
bewnsst bleibend, dass dieselben Derivate eines Naturproduktes
sind. Chlorophyll konnte nicht in unverfindertein Zustande iso-
lirt werden, und erst in neuester Zeit scheint Stoklasa dieses
Ziel erreicht zu haben. Es mag sein, dass ihm dies gelungen ist,
jedenfalls wird Niemand leugnen, dass die Aufgabe durchfthrbar
sein muss, Ich halte es daher als vollstandig berechtigt, ja

" 1) Botanisches Ceatralblatt 79, 230.
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einzig rationell, den seit Gencrationen benutzten Ausdruck
»Chiorophyll* fir diejenige Substanz zu reserviren, welche
jeden Tag den physiologischen Effect hervorruft, welcher
Senebier und Caventou zur Construction des Wortes ,,Chloro-
phyll“ bewogen hat, In meinem Sinne bedeutet also Chloro-
phyll das ganze Lecithinmolekdl, in welchem die fiblichen Fett.
siiaren ganz oder z. Th. durch einen gefiirbten Complex ersetzt
gind. Ob dieser Complex unverindert aus dem Lecithinmolekill
abgeachieden werden kann, oder aber im Verlauf des Sprengens
des Lecithinmolekitls gleichzeitig eino Veriinderung bei dem
ainen oder anderen Processe erfihrt, konnen wir heute nicht
entscheiden. Der Umstand, dass Alkachlorophyll nicht iden-
tisch mit Phyllocyanin ist, spricht allerdings fir die letztere
Annahme, Wie dem auch sein mag, sind die gefarbten Deri
vate des Chlorophylls Abbauprodukte jenes Lecithins, ebenso
wie Cholin oder Glycerin, #hnlich wie Glucose ein Abbau-
produkt des Ruberythrinsiiuremolekitls oder Cyanwasserstoffsiure
das des Amygdalins ist.

Was ist nun Bode's Chorophyll? Vor allem missversteht
er Hoppe-Seyler's Conception des Chlorophylls als eines
Lecithins. Nach Bode ist ,der Farbstoff an das Lecithin
gebunden®.?) Dies ist widersinnig: der geflirbte Complex ist
ein Bestandtheil eines Lecithins. Lecithin ist eine Gruppen-
bezeichnung, es giebt mehrere farblose Lecithine, und Chloro-
phyll scheint das erste bekannt gewordene gefirbte zu sein.
Es ist demnach bereits aus diesem Grunde unlogisch zn sagen:
sden durch Abspaltung des Lecithins zu isolirenden Farbstoff
bezeickne ich mit Chlorophyll«?) — (Bode, Botanisches Cen.
tralblatt 1899 8, 237). Aber schon abgesehen davon bedient
sich Bode Definitionen des ,,Chlorophylls%, welche sich direct
widersprechen und es wird Niemanden mdglich sein, sich eine
Idee davon zu bilden, was Bode unter dieser Bezeichnung ver-
steht. Aus dem eben citirten Satze zu schliessen, wire Bode's
Chlorophyll ein gefirbtes Spaltungsprodukt desjenigen Leci-
thins, welches ich mit Chlorophyll bezeichne, Bald darauf (L c.
237)% sagt aber Bode: ,, Wir entfernen nun die Lecithintheile
durch Alkalien, besiiglich starke Sduren und kommen zu dem

1) L e. 288 (Botanisches Centralblatt).
) L ¢ 15, Zeile von unten. % L c. 8. Zeile von unten,
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bypothetischen Farbstoff, dem Chlorophyll, das sich mit
Basen zu sehr bestindigen Salzen verbindet, mit Sauren zu
sehr labilen Verbindungen, die beim Verdtnnen der Libsungen
schon wieder zerfallen, unter Abscheidang des Chloro-
phylls“. Was soll man hierzu sagen? Nach dem Schluss-
passus dieses Batzes wiren also Bode’s Chlorophyll Phyl-
locyanin und dieser Schluss wiire mit dem zweitletzten citirten
Satze in Harmonie zu bringen, wenn Bode nicht mit dem
phypothetischen Farbatoff, dem Chlorophyll“ hervorgerickt
whre. Dieses , hypothetische Chlorophyll“ soll nach einer anderen
Aecusserung Bode's?!) braun sein, aber auf Seite 287 seiner
letzten Abhandlung findet sich der folgende Satz: ,JYch habe
deshalb friher vorgeschlagen, das Wort Chlorophyll fir den
uns in seiner Constitution noch nicht bekannten griinen
Farbstoff zu reserviren.” ... Wenn ich friher in Verzweiflung
ausruofen musste, Bode’s Chlorophylipublication enthilt mehr
confuse Vorstellungen als die Hltesten {tber diesen Gegenstand,
so haben mich die letzten Publicationen Bode’s davon fiher-
zeugt, dass dieses harte Urtheil vollanf berechtigt und im
Interesse der Chlorophylichemie nothwendig war. Ich muss
nun noch ,einige Worte beziiglich der Waffen, mit denen Herr
Bode kimpft«, folgen lassen. Ich nehme an, Herr Bode ist
dem Druckfehlerteufel, der die falsche Angabe #iher die Phyl-
loxanthinbinder in meiner Monographie an einer Stelle veran-
lasst hat, zu Danke verpflichtet; bedauernswerther Weise ist
aber Herr Bode noch mit einem anderen Toufel in Alliance.
Ich wiirde Bode empfehlen, diese Bekanntschaft abzubrechen,
denn ihr verdankt er den Umstand, dass er zur wissentlichen Ent-
stellung meiner Angaben fiber das Chlorophyllspectrum verleitet
wurde. Bode wirft mir nimlich in seiner letzten Abhandlung?)
vor, dass ich in einem Zuge in demselben (Region B—F) 3 und
4 Binder angebe und citirt mich dementsprechend! Die wahre
Sachlage ist aber folgende: Ich habe auf S. 23 meiner Mit.
theilung kurz den neuesten Befund meiner Versuche @iber das
Chlorophyllspectrum angefiibrt, indem ich sagte, dasselbe be-
stehe in der Region B—F nur aus drei Béndern. Darauf
folgend erwihne ich, dass Rohchlorophyllissungen, nach der

'y Untersuchungen tiher Chlorophyll. Cassel 1898, 8. 28,
) Dies. Journ. [2] 60, 389,
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gewdhnlichen Kraus'schen Methode gereinigt, 4 Binder in
dioser Begion zeigen, aber das 4. schwiicher erscheinen lassen
als in den nicht gereinigten, was bereits auf das Fehlen dieses
Bandes in absolut unverndertem Chlorophyll hindeutete, und
schliesslich auf 8. 24 sage ich, wie man dieses Band gans zum
Verschwinden bringen kann, indem man die Kraus'sche Me-
thode im Dunkeln zor Ausfuhrung bringt. Die ansteckende
Begierde des Herrn Kohl, ,zahlreiche Widertpriiche® in
meinen Chlorophyllarbeiten zu finden, bat sich evident auf
seine ,Schule* derartig verbreitet, dass nach derselben durch
Dick und Dinn gefahndet wird, und mit welch erbaulichen
Resultaten!

Ich muss pun noch schliesslich auf Bode’s Ansichten
betreffs des Alkschlorophylls und dessen Beziehung zam Phyl-
locyanin eingehen, Die von mir empfoblenen einfachen Ex-
perimente hat Herr Bode nicht ausgefithrt, trotzdem verbarrt
or bei seinen falschen Anschauungen und ist immer noch der
Meinang, dass das Alkalisalz des Alkachlorophylls und das
Chlorhydrat des Phyllocyaning als Alkalisalz und Chlorhydrat
ciner und derselben Substanz aufzufassen sind, Muss ich denn
Herrn Bode an eine seiner eigenen, wenigen richtigen Be-
hauptungen erinnern, nach welchen das salzsaure Phyllocyanin
derartiger labiler Natur ist, dass es beim Verdfinnen mit Wasser
in seine Komponenten zerfallt? Hat er sich der Mihe unter-
zogen, dieses freie Pbyllocyanin auch wirklich zu untersuchen,
bat er also die salzsaure Losung des Phyllocyanins in Wasser
gegossen, den Niederschlag abfiltrirt und uiber studirt? Dieser
Niederschlag ist freies Phyllocyanin und kaon krgstallisirt
werden, es 10st sich in neutralen Losungsmitteln mit olivgriiner
unschner Farbe. Ich nehme an, Bode ist im Stande dies zu
bestdtigen und einzusehen, dass, falls Liogik noch fiir etwas gilt,
dieselbe Substanz aus den Alkalisalzen des Alkachlorophylls
erhaltbar sein milsste, wenn Bode’s oben angefitbrte Ansicht
richtig wire. Dank der frither negirten, heute aber von Kohl
zugegebenen Spaltbarkeit der Alkalisalze des Alkachlorophylls
unter dem Einfluss von Essigsure kann man das Alkachloro-
phyll spielend leicht in fraiem Zustande isoliren. Nach Bode
missten freies Phyllocyanin «nd freies Alkachlorophyl! identisch
sein, aber dies ist nicht der Fall, man braucht nicht einmal
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zum Spectroskop zu greifen, um die Haltlosigkeit eir.er solchen
Behauptung klar zu machen, denn Alkachlorophyllissungen
sind prichtig rein grin, die des Phyllocyenins, wie gesagt,
olivgrin. Schliesslich misste, wenn Bode Recht hitte, Phyl-
locyanin durch Alkalibehandlung das prachtig griine Alkalisals
des Allachlorophylls geben und wenn Bode dieses Kunststick
gelingt, dann, ich wiederhole, beschreitet die Chemie eine Epoche
der Wunder.

Bode giebt ithrigens selbat zu?), dass alkoholische salzsaure
- Ohlorophyilldsungen und mit SalzsBure behandelte alkoholische
Alkachlorophylllésungen ,ein ganz verschiedenes physikalisches
Verhalten aufweisen®, trotzdem handelt es sich nicht um ver-
schiedene Substanzen, sondern um Unterschiede, ,welche nach
Ostwald’s Untersuchungen zu erwarten® wiren! Wie Bode
sich berechtigt sehen kann, den Namen Ostwald’s so hiufig
za missbrauchen, ist mir wahrlich rithselhaft.

Wenn endlich Herr Bode sich gekriinkt fithlt, weil ich
ihm angeblich das Bestreben, sich mit fremden Federn zu
schmiicken, vorgeworfen habe, so hatte er hierzu keine Ver-
anlassung. Im Geegentheil, ich bedauere, dass keiner von seinen
zablreichen Teufeln intelligent gepug war, iln von dem Auf-
heben von Federn abzurathen, die Andere als werthlos ab.
geworfen haben und die als Schmuck nicht dienen kdnnen.

Mit diesen Ausfihrungen will ich meine Polemik mit Hrn.
Bode schliessen, und werde dessen etwaige weitere Publikationen
tiber Chlorophyll tiberhaupt so lange unbeachtet lassen, als er
an seinen Irrthiimern beziiglich des Chlorophyilans, Phylloxan.
thins, der Beziehung von Alkachlorophyll zum Phyllocyanin,
der Spectroskopie des Chlorophylls im Allgemeinen nicht
corrigiren wird, und so lange er nicht in der Lage ist nachsu-
weisen, dass er die Chlorophylilitteratur gelesen und ver-
standen hat.

Und nun Herr Prof Dr. Kohl., Auf meinen gegen
Kohl's Arbeit tiber Chlorophyll gerichtetenn Aufsatz bat
Kohl ebenfalls im Botanischen Centralblatt 1899 Nr. 88,34
8. 283 geantwortet. Seine Aeusserungen bediirfen eigentlich
keiner weiteren Beleuchtung meinerseits; da ich aber be-
schlossen habe, auf Kohl's etwaige weitere Publikationen

Y Dics. Journ. 2] 60, 852,
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nicht einzugehen, so mbchte ich hier, um Missverstiodnissen
vorzubeugen, den Grund dieses Beschlusses kurz angeben,

1. Ich habe gegen Kohl's Beschuldigung, nach welcher
in meinen Publikationen dber Chlorophyll ,zablreiche Wider-
spritche® aufzuweisen wilren, protestirt und nachgewiesen, dass
Kohl zu derselben durch unanfmerksames Lesen meiner Ar-
beiten gefihrt war. Ich habe vor allem darauf hingewiesen,
dass ich niemals Aethylphyllotaonin durch die Wirkung von
Salzsiure auf alkoholische Phyllocyaninlgsungen erhalten haben
wollte, und es daher sonderbar erscheinen musste, wenn Kohl
mir eine solche Methode zuschrieb. Ich betonte auch, dass,
weil Alkachlorophyll bei der Behandlung mit S#uren kein
Phyllocyanin liefert, es verschieden von Chlorophyll sein muss.
Kohl giebt mir die folgende Antwort: nach Kohl giebt
Alkachlorophyll Phylocyanin, folglich ist er berechtigt zu
sagen, dass wenn ich Alkachlorophyll mit Salzsiure behandle,
ich erst Phyllocyanin erhalte, somit ist es gerade so gut,
Phyllocyanin direct mit Siuren zu behandeln! Abgesehen von
dieser seltsamen ,Brklarung®, ist sich Herr Kohl nicht be-
wusst, dass er der Schunck’schen Methode zur Darstellung
von Alkylithern des Phyllotaonins die ,meinige“ gegentiber-
stelite, die aber thatsichlich identisch sind und doch auf dieser
angeblichen Verschiedenheit der beiden Methoden seine Be-
schuldigung grindete.?’) Es waren fir Kohl nur zwei Wege
offen, um aus der unangenchmen Lage zu entschlfipfen, ent-
weder seinen Irrthum einzusechen und zuzugeben oder zu
schweigen. Herr Kobhl hat noch einen dritten gefunden, mit
welchem Resultate, ist ans Obigem ersichtlich.

9, Trotz dieser seiner falschen Beschuldigung versucht
aber Kohl doch noch, Widerspriiche an den Haaren heran-
zuziehen. Er meint, mein Vergleich der Phyllotaonin- und
Phyllocyaningpectra enthalte Widerspriiche, da ich sage, das
erste Band des letsteren erscheine im Phyllotaonin in zwei
gespalten, von denen eins aber gar nicht in die Region des
entsprechenden Bandes des Phyllocyanins zu liegen kommt,
was sein misste, wenn von einer ,Spaltung* die Rede ist.
Ich kann diesen Einwand des Herrn Kohl unmoglich ernst
nehmes und betrachte ihn als ein Bestreben, seinen einmal

) L e 78, 8. 428,
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cingenommenen Standpunkt, wenn auch auf Kosten unmog.
lichster Argumente, aufrecht zu erhalten.

8. Ich habe Herrn Kohl vorgeworfen, die fehlerhafte
Behauptung gemacht zu haben, nach welcher Alkalisalze des
Alkachlorophylls durch Essigsiiure nicht spaltbar wiren. Koh!
erhebt sich gegen diese Beschuldigung und meint, er habe
fir dieselbe keine parlamentarische Bezeichnung, da er selbst
die Zersetzbarkeit dicses Salzes hervorhob. Ich muss daher
Herrn Kohl wortlich citiren.!) ,Giesst man das mit Essig-
sure lingere Zeit gekochte Kaliumsalz des Chlorophylls. in
vil Wasser, so scheidet sich nach lingerem Stehen ein
flockiger, rein griiner Niederschlag aus; wischt man denselben
s0 lange mit destillirtem Wasser, bis das Filtrat keinen Rick-
stand mehr hinterlfisst und nicht mehr sauer reagirt, so behilt
man guf dem Filter ein Residuum, welches deutliche Kalium-
reaction zeigt. EssigsBure ist demnach nicht im Stande,
Chlorophylikalium in seine Componenten zu zerlegen Dies
ist also die Art, wie Kohl polemisiren und sich selbst wider-
sprechen kann.

4. Ich habe darauf hingewiesen, dass Kohl nicht nur
meine Monographie unaufmerksam gelesen hat, sondern auch
die Schunck’schen Publicationen #hnlich behandelt hat, in-
dem ich auf die irrthtimliche Behauptung Kohl's hinwies,
nach welcher angeblich 8chun ck Phyllotaosin avs Phyllocyanin
einfach durch Salzsiurewirkung erhalten sollte. Kohl giebt
mir den Bescheid, ich hitte ihn nicht verstanden, Ich muss
Kohl wiederum wortlich citiven und den Leser selbst ur-
theilen lassen: ,Eine Lidsung von Salzsiure-Chlorophyll in
Salzsiure und eine zum Zwecke der Darstellung von Schunck’s
Phyllotaonin mit Salzsiuregas gesittigte alkoholische Chloro-
phylildsung, die, wie oben beschrieben, von allen Verunreini-
gungen befreit war, zeigen in ihrem chemischen wnd pbysikalischen
Verhalten absolute Uebereinstimmung.“?) Eine Uebereinstimmung
war hier natiirlich zu erwarten, da in beiden Fillen die-
selbe Substanz vorlag und nur das Lisungsmittel verschieden
war; ob die Uebereinstimmung absolut war, ist jedoch fruglich.
Schunck’s Methode zur Darstellung des Phyllotaonins aus

‘) Le 73, S, 424, ’) L e 73’ 8. 425,
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Phyllocyanin bezw. Chlorephyll besteht jedoch im lingeren
Erhitzen bezw. Eindampfen der mit Bure gestittigten
Losung. Sollte aber Kohl unter »Chlorophyll« thatsiichlich
Alkachlorophyll gemeint haben, dann musste er die Bildung
cines Aethers des Phyllotaonins und nicht letzteres selbst er-
warten, obwohl von einem ,Sittigen mit Salzsfiure® nicht die
Rede ist.

5, Der Umstand, dass ich mehreren Forschern krystalli-
sirtes Aethylphyllotaonin zur Verfigung stellte, spricht nach
Kohl nicht fir die Existenz desselben als eines einheit-
lichen Kérpers. Dieser Einwand mag den Schein der Berech-
tigung haben, ich betone aber, dass Aecthylphyliotaonin mit her-
vorragender Krystallisationsfahigkeit ausgostatiet ist und, dasses
neben dem Phyllotaonin und Phyllo%orp yrin als das am besten
charakterisirte Chlorophyllderivat zu betrachtenist.!) Ich erinnere
Hrn. Kohl auch daran;dass er Schunck als Autoritht anerkennt
und dass ich Schunck’s Angaben bestitigen konnte. Kohl's
Unfshigkeit, die einschisgigen Experimente zu wiederholen,
kinnen daher nicht gegen die Existenz des Phyllotaonins
sprechen, sie beweisen etwas ganz anderes. In der Aeusserung
des Herrn Kohl, er wiirde bereit sein, an die Existens des
Phyllotaonins 7u glauben, wenn ich ihm gennéend davon zur
Analyse tibersenden wiirde, zeigt sich, dass Herr K ohl den Zweck
einer Analyse gar nicht versteht, Ich erklire mich jedoch be-
reit, Sachkundigen Aethyphyllotaonin und Phyllotaonin in
krystallisirtem Zustande, in zor spectroskopischen Untersuchung
hinreichenden Menﬁen zur Verfiigung zu stellen.

8. Ich habe Herrm Kohl darauf aufmerksam gemacht,
dass, wenn man heute irgend etwas in der Chlorophyllchemie
leisten will, man sich mit Reagensglasversuchen nicht hegniigen
dari, sondern die Reactionsprodukte rein in Substanz darstellen
muss. Diese Aeusserung empdrt ibn; er kann nicht verstehen, wie
jch Jemandem ungeniigende Experimentirkunst vorwerfen kann,
wenn ich selbst Phylloxanthin so wenig untersucht habe. Kr sagt:
,»Phylloxanthin enthalt noch Fettew; gewiss, aber diese Fette bezw.
Fetteduren werden von seinem F'reunde Bode als constituirender
Bestandtheil dieser Koérper angesehen. ,Es ist amorph*; dafir
kann ich npichts, vielleicht wird es immer so bleiben. Es ,,schmilat
nicht* — dies ist auch nicht meine Schuld, es zersetzt sich bei
ca. 180%%) ,Elementaranalysen werden nicht gemacht, weil die
Substanz nicht aschenfrei erhalten werden kountet — die
Asche im Phylloxanthin ist pach Bode ebenfalls ein consti-

') Das Phgllocyanin krystallisirt bekanntlich nur in mikroskopischen
Krystalichen , Phylloporphyrin wuarde nach dem Aethylphyllotaonin ent-

deckt,
%) Unreine Phyllozanthinpriiparate schmelsen #brigens bereitwilligat.
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toirender Bestandtheil. ,Das Absorptionsspectrum ist nicht
enau bestimmt® — ich wilnsche, Herr Kohl kdnnte in Zu-
gunft auch nur annihernd so genau Spectra schildern, wie
dies fur Phyllozanthin geschah.

7. Wie in meiner ersten gegen Kohl gerichteten Notiz
bemerkt, habe ich nicht die Absicht gehabt, die ganze Kohl'-
sche Arbeit zn besprechen, Ich kann jedoch nicht umhin, eine
Aecusserung des Herrn Kohl hier anzufihren, da sie zeigt, wie
wenig Kohl und Bode das Chlorophyligebiet beherracht haben,
ehe sie ihre ,Forschungen® begonnen hatten. Frither konnte
‘man in der Bode’schen Dissertation keine Andeutung davon
finden, dass das Chlorhydrat des Phyllocyanins durch Wasser
in seine Componenten dissociirt wird, jetat spricht er sich
ganz richtig und klar ither diese Thatsache aus. Kohl hin-
gegen glaubt noch immer im Phyllocyanin eine salzsaure Ver-
bindung vor sich zu haben, indem er sagt: , Eisessig kann auf
Salzsiure-Chlorophyll (Phyllocyanin S chunck’s) nichteinwirken,
denn Essigsfiure ist niemals im Stande, auf eine Verbindung
mit Salzshure irgend welchen Einfluss auszuiiben.*?)

8. Herr K ohl giebt Tschirch Unrecht, wenn er behauptet,
dieser Forscher hitte aus Alkachlorophyll durch Salzshure-
wirkung Phyllocyanin erbalten. Tschirch hat die Raction
nicht niher verfolgt, war sich doch aber sicher, dass gewdhn.
liches Phyllocyanin nicht vorliegt, indem er das entstehende
Produkt y-Phyllocyanin nannte.

9, Ich hebe hervor, dass Kohl unter dem Einflusse meines
berechtigten Angriffes den Glauben an die Unzerlegbarkeit
der Alkalisalze des Alkachloroghylls durch Essigsiiure aufgegeben
hat und gebe mich der Hoffnung hin, dass, wenn er nicht
an schwerem Daltonismus leidet, er die Verschiedenheit des
freien Alkachlorophylls von freiem Phyllocyanin einsehen wird,
und die von ihm und Bode verfochtene, oben schon characte-
risirte Ansicht dber die gegenseitige Beziechung von salz-
saurem Phyllocyanin und Aﬁalisalzen des Alkachlorophylls
aufgeben wird,

10. Kohl beklagt sich, dass ich seinen Deductionen nicht
genfigende Aufmerksamkeit schenke. Auf Kohl’s Deductionen
gebe ich in der That nicht viel, wir brauchen in der Chloro-
phylichemie vor Allem Thatschen und gerade Kohl's ,Deduc-
tionen* tragen daran Schald, dass ihm das ganze thatsdchliche
Material mcht im richtigen Lichte erscheinen konnte,

11. Kohl empért sich, dass ich die Wellenliingen ftir die
Bander des Ph liotaoninspectrums aus den Zeichnungen von
C. A. Schunck interpolirt und nicht selbst die Messungen

. 1) L e 78,8425, Auf das theoretiseh Falsche dieses Satzes branche
ich nicht erst hinzudeuten.
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vorgenommen habe und meine Werthe nur als approximativ
hinstelle, Wehe! der Kohl’schen Schule droht die Secession!
Bode giebt auf Spectrumuntersuchungen gar nichts, Kohl
macht gegen die Interpolirung von Wellenliingen aus ad hoc
verfertigten Zeichnungen Front. Kohl mag beruhigt sein.
Die von mir gegebenen Wellsnlﬁﬁgen sind fiir den Augenblick
genan genug, sobald aber das Molekulargewicht des Phyllo-
taonins mit aller Bestimmtheit hekannt geworden ist, werde
ich nicht verfehlen, ihn mit nichtapproximativen Werthen fiir
die fraglichen Wellenlingen zu versehen.

12, Kohl bilt es fir gewagt, aof Grond der von mir
erbaltenen Analysenwerthe eine Formel fir so complicirte
Substanzen wie es Alkachlorophyll, Phylloporphyrin etc, sind,
aufzustellen, er selbst aber verspricht dem Leser bald die
Resultate seiner Elementaranslyse des Ph lloiorph ins zn
bringen. Darf ich ihn fragen, zu welchem Zweck? Cslaubt er
etwa, dass das von ibm dargestellte (wenn er es tiberhaupt
darzustellen verstehen wird) Phylloporphyrin ,.einfacher* sein
wird als das von Schunck und mir untersuchte? Uebrigens
ist die Mol dss6 des Phylloporphyrins, wie ich dem-
nichst zeigen werde, gar nicht bedeutend. Das ihm verwandte
Hamatoporphyrin besitzt bekanntlich nach Nencki ein Mole-
kulargewicht, welches mit dem Formelbild C,eH ;N0 tiher-
einstimmt, und die von mir fir Phylloporphyrin gefundenen
Werthe sind von derselben Grdssenordnung,

13. Herr Kohl zerbricht sich den Kopf dariiber, warum
ich das Ph{llocyanin noch nicht anal{:i:t habe. Ich muss
Herrn Kohl ersuchen, es mir zu iiber en, zu entscheiden,
wann ich dies oder jenes zu erledigen in der Lage sein werde.
Diese Kohl’sche Neugiorde harmonirt itbrigens mit seiner
Nachfrage, wie ich denn dazu komme, meine Monographie
iiberhaupt ,,Chemie des Chlorophylls“ zu taufen, nachdem die-
selbe gar nichts Abschliessendes bringt! Und doch ist Kohl’s
Publication Zeuge dafiir, dass diese Monographie das einzige
Schriftstick war, aus welcher er den Stand der Chlorophyll-
chemie bis zum Jahre 1895 kennen zu lernen versuchte, aber
mit keinem Erfolge, da er eben in seiner Lectiro zu ober-
flachlich ist und ibm die nthige chemische Schulung abgeht.

14. Wie unaufmerksam Herr Kohl die von ihm kritisirten
Arbeiten gelesen hat, beweist, dass Kohl nicht einmal den
Namen des von ihm kritisirten Autoren zu schreiben weiss,
Dies scheint Kohl zuzugeben, meint aber, Schunck wire fir
ihn immer derselbe Erllndliche Forscher, ,,0b mit ¢ oder ohne ¢
geschrieben“ und erklart, es wire ihm durchaus gleichgiiltig,
ob der meinige mit oder ohne ,ski“ zn schreiben wire. Nun,
ich glaube diese letate Aeusserung des Herrn K ohl harmonirt
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mit seinen sonstigen Schriften und seiner Polemik anfs Innigste.
Wenn sich aber ein officiell angestellter ,Gelehrter einer ange-
sehenen Hochschule so weit gehen lassen kann, dass er seine bei-
spielslosen experimentellen Fehler, falsche Citate, leichtsinniges
Lesen Arbeiten Anderer dadurch vor der Sffentlichen Kritik zu
schirmen versucht, dass er fiber den Namen seines Gregners
spottet, dann muss ich mein Ziel, die Chemie des Chlorophylls
vor Kohl's tiblem Einfluss za schiitzen, aufgeben und auf jede
weitere Polemik mit ihm verzichten. Khe ich aber mit Herrn
Koh! abschliesse, mbéchte ich ihm einen Rath geben. Kohl
erfreute sich bei seinen ,langwierigen® Untersuchungen der
Unterstiitzung seiner physikalischen Collegen; wie witre es,
wenn er fir den chemischen Theil seiner Studien die Hilfe
seiner chemischen Collegen nachsuchen witrde? Oder noch
besser, wie wire es, wenn er die Chemie des Chlorophylls den
Chemikern ganz und gar Uberlassen wiirde? Das Botanische
Centralblatt mag dadurch einige Originalabhandlungen oder
richtiger originelle Mittheilungen verlieren, die Chemie des
Chlorophylls wiirde aber dadurch entschieden gewinnen,
Manchester, im August.

Bemerkung;
vou
J. Kondakow und BE. Lutschinin.

In unserer Mittheilung ) ,, Zur Frage der Isomerisation in
der Mentholreihe* erwihnten wir unter anderem auch die
Isomerisation des Dihydrocarvon in Carvenon, und sprachen
uns darither aus, dass die kiirzlich von Hrn. A. Klages mit-
getheilten Versuche der Isomerisation dieser Verbindungen
durch Einwirkang der Ameiscnsiiure das bestiitigen, was von
Kondakow und Gorbunow? lange vor Hrn, A. Klages
vorausgesagt war, wie es aus folgendem Citate ersichtlich ist:
sOegenwiirtig wird von uns das Verhalten des Dihydrocarvons,
des Carvenons und des Carons za organischen Sauren®) und
den anderen Halogenwasserstoffsiuren untersucht, und zwar
erstens, um die isomerisirende Einwirkung letsterer auf
erstere Verbindungen festzustellen, zweitens behufs Vergleichung
der Halogenwasserstofiverbindungen, welche aus denselben er-
halten werden, und drittens zur Aufklirung des gegenseitigen
Ueberganges des Dihydrocarvons, des Carvenons und des Ca-
rons in einander.“

Dann weiter folgende Stelle aus der Mittheilung ven
Kondakow und Gorbunow: — ,Aus dem Vorhergehenden

Y Dies. Journ. [2] 60, 257, % Daa. 56, 255,
%) Selbstverstindlich war die Ameisensiure nicht aunsgeschlossen. °
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kdnnen wir vorlinfig den Schluss ziehen, dass das von uns
gefundene Verfabren zur Usberfihrung des Dihydrocarvons in
Tetrahydrocarveol von allen bis jetzt bekannten das billigste,
einfachste und bequemste ist,* — mit der Folgerung des Hrn,
Klages vergleichend, — ,Durch diese leichte und bequeme
Art_der Umwandlung von Dihydrocarvon in Carvenon wird
die Davstellung des Carvomenthols wesentlich vereinfacht. Man
wird es jetzt mit Vortheil auf diesem Wege bereiten®, —
bemerkten wir, wie es wohl anch wahrscheinlich jedem anderen
Leser, ohne Unterschied der Nationalitit, ergehen whrde, die
Aehnlichkeit derselben und sagten daher ,durch einen erstaun-
lichen Zufall hat Hr, Klages jetzt fast dasselbe wiederholt.

Diese letzte Phrase wird von Hrn, K lages als persinliche
Bemerkung anfgefasst, und veranlasst ihn, darin die Beschul-
digung zu erblicken, die Schlussfolgerung von Kondakow
und Gorbunow copirt zu haben.

Zu ugserem Bedauern erregte die Folgerung, obgleich sie
aus den einfachen Vergleichen der Citate der Mittheilungen
von Kondakow-Gorbunow und Klages ersichtlich ist, das
Missvergniigen des letzteren, wir sahen und sehen in dieser
Zufilligkeit nur ein Uebersehen der Mittheilung von
Kondakow und Gorbunow, sonst wirde Hr, Klages auch
wohl kaum so entschieden sagen: ,Dagegen muss ich mich ent-
schieden verwahren gegen die Behauptung, dass Hr. Kondakow
die Umwandlung des Dihydrocarvon in Carvenon durch die
Ameisensiiare vor mir publicirt oder auch nur so angedeutet
hat, dass dieselbe einem Dritten bekannt sein musste,%

Wir negiren keineswegs, dass Hr. Klages vor uns die
Isomerisation des Dihydrocarvons in Carvenon durch Einwir-
kung von Ameisensiure verdffentlicht hat, bestshen aber
nach wie vor darauf, dass fast vor 2 Jahren in allgemein.
%ebrﬁucblicher und allen Fachgenossen verstiindlicher Weise von

ondakow und Gorbunow — wie es aus dem ersten Citate er-
sichtlich ist — gesagt wurde, dass von ibnen das Verhalten
von Dihydrocarvon, Carvenon und Caron zu den organischen
Séuren tberhaupt untersucht wird, um die isomerisi-
.rende Wirkung derselben auf diese Verbindungen zu studiren.

Diese Auzeige ist sugenscheinlich Hrn. Klages entgangen.

Von weiteren Auseinandersetzungen mit Hrn. Klages
ither diesen Glegenstand sehen wir ab und bemerken nur, dass
wir in den verbffentlichten Versuchen desselben tiber die Iso-
merisation des Dihydrocarvon in Carvenon durch Einwirkung
der Ameisensiure nur eine Bestiitiinng der Voraussage von
Kondakow und Gorbunow erblicken.

Dorpat (Jurjew), den 24./5. Januar 1900,
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Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorinm
von Prof, Alexander Saytzeff zu Kasan.

75, Beitrag sur Kenutniss von den Isomerieverhiltnissen
der Oel-, Elaidin., Ermneca- und Brassidinsiinre;

von

Alexius Albitzky.

Vorstehende Untersuchung wurde unternommen, um die
Umwandlungsprodukte der OQcl- und Elaidinsiure niiher kennen
m lernen, wobei das Hauptaugenmerk auf diejenigen Verbin-
dungen gerichtet wurde, welche sich durch die Einwirkung von
unterchloriger Saure auf genannte Siuren bilden, und auf die
aus diesen zu erhaltenden Reduktionsprodukte. Ferner wurde
auch die eventuelle Bildung von Glycidsiuren berticksichtigt.
Die Vorversuche mit einem durch HCIO erhaltenen Additions-
produkte der Elaidinshure gaben keine fassbaren Resultate,
obgleich die Reduktion nach verachiedenen Methoden aus-
gefihrt wurde, Bei der Reduktion mit Hiilfe von metallischem
Natrium beobachtete ich die Bildung eines ganz unerwarteten
Produktes, und zwar derjenigen Dioxystearinsiure, welche
durch Oxydation der Oelséure erhalten wird. Da ich mir die
Bildung jener Ssure durch Einwirkung von Alkali auf Chlor-
oxystearinsure erklirte, so wurden zugleich die Beziehungen
der Chloroxysuren zu KOH eingehend studirt. Untersucht
wurden die aus Qel-, Elaidin- und Isoblsiiure erhaltenen
Chloroxystearinsiuren, ebenso wie die ans Eruca-, Brasidin-
und Isoerucaséiure dargestellten Chloroxybehensiuren,

Darstellung der Chloroxysiunren

Zuerst sollte eine Methode zur Darstellung von Chlor-
oxysiuren ausgearbeitet werden. Am befriedigendsten schien
mir die Vereinigung von HCIO mit den betreffenden Salzen
und nicht mit den freien Siuren zu erfolgen. Es wurde
folgendes Verfahren eingeschlagen:

Journal f. prakt. Chemie (2] Bd, 61. 5



66 Albifzky: Zur Kenntnisev. d. Isomerieverhaltnissen etc,

26—80 Grm. einer Siure wurden wunter Erwirmen bei
Gegenwart von Phenolphtalein in schwacher Aeotzkalilauge
gelbst, und dieselbe so lange in Kkleinen Quantititen hinzu.
gofigt, bis die Qeltropfen véllig verschwanden und eine Roth.
firbung aufirat. Die erhaltene Lbsung wurde in ein Gefiiss
filtrirt, welches so viel Wasser enthielt, dass im Ganzen etwa
5--6 Liter Flssigkeit resultirten. Nach dem Erkalten wurde
der Fldssigheit, in welcher sich nur Salze der Qe)- und Iso-
Olsiuren gelost, oder in Form einer Tribung ausgeschieden
hatten, wogegen sich die Gbrigen Sauren grdsstentheils im
Niederschlag befanden, allmahlich unter Umschwenken HOIO
zgefigt.

Die erforderliche unterchlorige Sure warde anfangs durch
Einwirkung von Chlor auf H y welches zuvor mit Wasger
angerdihrt war, dargestellt; da Jjedoch dieses eine zeitraubende
Operation ist, so warde fiir gewdhnlich ein anderes Verfahren
eingeschlagen, und gwar Chlor in eine mit Kis gekthlte NaOH.
Losung (1 Thl. NaOH in 10 Thin. H,0 geldst) eingeleitet,

NaOH + Cl, = NaCl 4 HCIO.

Das Quantum NaOH wurde so genommen, dass 8—4 Thle,
desselben einem Theile der Siure entsprachen, Nachdem
1 Thl. NaOH in 10 Gewichtstheilen Wasser geldst, wurde die
Lbsung unter bestindiger Abkiihlung 8o lange mit Chlor ge-
siittigt, bis keine weitere Absorption erfolgte und das Gefiss
gich vollstindig mit Chlorgas gefllt hatte. Die so erhaltene
Ldsang wurde sofort in Gebrauch genommen. Nach Zusatz
von HCIO zur Losung des Salzes der zu untersuchenden
Saure verschwand anfangs der Geruch von HOCIO und die
Reaction wurde als beendet betrachtet, wenn im Verlaufe
einer halben Stunde der Geruch nach unterchloriger S#ure
noch wahrnehmbar war. Anfangs wurde die Ldsung auf
Zusatz von HOIO milchig, bald daranf aber schieden sich all.
miblich die Fettsiuren aus. Um den Ueberschuss an HCIO
zu gerstdren, wurde schweflige Sture zugesetzt, wonach eine
bedeutende Ausscheidung von Fattsiuren erfolgte; zum Schluss
warde zur vollstindigen Abscheidung der Siuren noch ver-
dinnte Schwefelstiure hinzugefigt. Die ausgeschiedenen Chlor-
oxysiuren wurden durch ein mit Wasser angefeuchtetes Filter
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filtrirt. Die durch HCIO erhaltenen Additionsprodukte der
Oel- und Erucasiure stellten eoin dickfiissiges, 8liges Liqui-
dum dar, welches durch seinen Grehalt an Wasser getriibt war;
von letzterem konnte es durch Lésen in Aether getrennt
werden. Obgleich die tibrigen Chloroxysiuren sich in festem
Zustande als schwammige Masse ausschieden, enthielten sie doch
chenfalls Wasser, welches durch einfaches Auspressen zwischen
Fliesspapier nicht entfernt werden konnte, da dieselben beim
Trocknen klebrig wurden und dem Papier zu stark anhafteten.
Qleichfalls konnte der Wassergehalt durch Kochen #her
Wasser nicht entfernt werden, Dieser Versuch wurde in der
Voraussetzung unternommen, dass die beim Erhitzen mit
Wasser klar werdenden Chloroxysfiuren sich nach dem Er-
starren leicht zwischen Papier trocknen lassen wirden. Um
den Wassergehalt m beseitigen, mussten die fetten Suren
ebenfalls in Aether geldst werden. Die Darstellung der Chlor-
oxysuren in dieser Art gab bessere Resultate, als z, B. die
Behandlung der freien S#uren mit HClO, da dieselben schwer
von Wasser befeuchtet werden. Letsteres Verfahren wurde
iberhaupt fernerhin benutzt, um Chloroxysiuren zu bereiten.
Verhiltnissmissig schlechter ging die Verbindung von HCIO
mit der Brassidin- und Tscerucasiure vor sich; die erhaltenen
Produkte enthielten weniger Chlor, als nach der Theorie zu
erwarten war. Ursache dieser Erscheinung konnte nur der
Umstand sein, dass die Alkalisalze jener Sauren als fast un-
18slich in kaltem Wasser sich in toto ausschieden. In solchen
Fillen wurde das Reactionsprodukt durch Umkrystallisiren
gereinigt; da ich jedoch fir meine Zwecke nicht vollkommen
reiner Chloroxysiuren bedurfte und das Umkrystallisiren eine
beschwerliche Operation ist, so unterblieb es meist; doch warde
die Reinheit der erhaltenen Siuren jedes Mal durch eine
Chlorbestimmung gepriift.

Das zu untersuchende Material war folgendes:

Eine Qelsture, welche durch Verseifen von Mandeldl ge-
wonnen worden war und von den festen Siuren durch die
Lislichkeit der Bleisalze in Aether getrennt wurde. Die m
den Versuchen verwendete Shure war aus dem Bleisalz dar-
gestellt und wurde keiner weiteren Reinigung unterworfen.

(X )
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Erucasiure (Kahlbaum), welche durch Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigt worden war, Zu Versuchen wurden
nur Fractionen benutst, die zwischen 31°— 849 fegt wurden ;
der Erstarrungspunkt wurde am Thermometer abgelesen, das
in die durch Erwirmen verfllssigte Ssure gebracht war.

Die Elaidinsiiure erhielt ich darch Hrn, Prof. A, Saytzeff;

sie war durch Binwirkung von schwefliger Siure auf Oelsiure
gewonnen, nach mehrmaligem Umkrystallisiren erwies sie sich
als vollkommen rein.

Brassidin-, Isodl- und Isoerucasiure wurde  entweder
von mir selbst, oder unter meiner Leitung von Praktikanten
im chemischen Laboratorium der Kasan'schen Universitiit
dargestellt. Alle diese Praparate wurden nach bekannten
Methoden gereinigt, wobei zu Versuchen nur solche Fractionen
Anwendung fanden, deren Schmelzpunkt mit dem schon be-
kannten (fir Brassidinsiure) tibereinstimmte, oder um 8 bis
4 Grad vor den Constanten abwich. Die Verwendung eines
derartigen nicht vollkommen reinen Materials musste wegen
der Ausserst schwierigen Reindarstellung der Isodl- und Iso.
erucasiiure zugelassen werden.

Die erhaltenen Chloroxysiuren besassen folgende Eigen-
schaften:

Die aus Oelsiure gewonnene Chloroxystearinsiure stellte
ein gelbliches, sich allmBhlich braun farbendes 8liges Fiuidum
dar, welches dickflilssiger als Oelsiure ist. Die aus der
Elaidinstiure gewonnene Chloroxystearinsiure priisentirte sich
anfangs gleichfalls als eine slige, dickfltssige Masgse, die aber
allmihlich krystallinisch erstarrte. Obgleich die ibrigen Chlor-
oxysiuren leichter krystallisirten, waren doch die erhaltenen
Krystalle derart von einer dickfliissigen, dligen Masse dnrch-
setet, dass es schwer fiel, den Schmelzpunkt derselben zu he-
stimmen, Es wurde wohl versucht, den Schmelzpunkt festen-
stellen, jedoch waren die Resultate wenig befriedigend; so
schmolz Chloroxystearinsiiure, die aus Elaidinsiiure gewonnen
war, bei 44°—559, die aus Isodlsdure erhaltene bei 38°—48°,

Die Resultate der Chlorbestimmung der verschiedenen
Chloroxysiuren sind im Folgenden niedergelegt, wobei vor-
susgeschickt sein mége, dass dieselben sofort nach dem Ab-
destilliren des Aethers wnd kurzem Trocknen im Exsiceator
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analysirt wurden, ohne dass irgend eine Reinigungsoperation
mit ihnen vorausgegangen wire,

1. 0,4485 Grm. Chloroxystearinsiure aus Oelsiure gaben 0,189 Grm,
AgClL
2. 0,387 Grm. Chloroxystearinsiure aus Elaidinsiure gaben
0,14056 Grm. AgCl

8. 0,3895 Grm, Chloroxystearinsiure ans Isodlstiure gaben 0,148 Grm,

AgClL
4. 0,3545 Grm, Chloroxystearinsfure aus Inoblstiure gaben 0,144 Grm,
AgCl.
Gefunden: - Berechnet fitr Cy3H,,ClO,:
1 2 8 4
Ol 1040 1081 1042 10,04 10,61 9.

Zur Analyse 4 wurde eine Chloroxystearinsiure benutzt,
die nachher dargestellt war.
0,202 Grm, Chlorosybehenstiure aus Evaeasiiure gaben 0,0875 Grm.
Aecl Gefunden: Berechnet fir CyH,,Cl0,:
Cl 82 9,09 %,
0,219 Grm. Chloroxybehensiure aus Brassidinsiiore gaben 0,077 Grm,

AgCL
Gefunden: Berochnet fir Oy H,C10,:
L) B 9,09 %,.

Die vorliegende Siure wurde sus Alkohol umkrystallisirt
und sowohl das Krystallisationsprodukt (Analyse 1), wie auch
die Mutterlauge (Analyse 2) analysirt.

1. 0,257 Grm. Substanz gaben 0,0172 Grm. AgClL

2. 0,259 Grm. Bubstang gaben 0,109 Grm, AgCL

G’eﬁlnden: Bemhnﬂt ﬁr G”H“clo.:
1 2
Gl 2,56 10,41 9,09 °/,.
1. 02365 Grm. Chloroxybehensfure aus Isoerucasiure gaben
0,018 Grm. AgCl,
2. 0299 Grm. Chloroxybehensiure aus Isoerucasiiure gaben
0,086 Grm, AgCl.
Gefunden: Berechnet fiir C;3H,,ClO,:
1 2
Cl 815 1728 9,09 %,.

Analyse 2 wurde mit einer Saure, welche ein anderes Mal
bereitet worden war, ausgefithrt.

Diese Chloroxysiure war aus Alkohol umkrystallisirt, und
es wurde die Mutterlauge analysirt,
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0,2587 Grm. Substanz gaben 0,0942 Grm, AgClL
Gefunden: Berechnet fitr C,,H,,Cl0,:
(4} 9,00 9

9,089,

Einwirkung von KOH auf Ohloroxysiuren,

In erster Reihe wurden Versuche mit Choroxystearin-
siure unternommen, die aus Elaidinsiure gewonnen war.

Die Reaction mit KOH wurde entweder durch Kochen
oder Erwirmen mit einer whssrigen oder alkoholischen Lésung
vor KOH in zugeschmolzenen Glasrohren ausgefihrt, Die
besten Ausbeuten wurden in der Weise erzielt, dass eine der
Chloroxysiture gleiche Gewichtsmenge KOH genommen wurde,
welche vorher in einer kleinen Menge Wasser in einer Por-
cellanschale gel6st worden war; dieser Lésung wurde beim
Erwirmen avf dem Sandbade die Chloroxysiiure hinzugesetzt,
welche, um ein schnelleres Mischen zu bewirken, in wenig
Alkohol geltst warde,

Diese Mischung wurde daraufhin, unter Umrbhren mit
dem Glasstabe, so lange erhitst, bis sich der Usherschuss von
Wasser vollkommen verfliichtigt hatte, und die Masse beim
Erkalten eine derartige Consistenz behielt, dass sie in eine
lasrdbre geschiittet werden konnte, Nach dem Zuschmelzen
der Glasrohre wurde die Substanz in dieser etwa 6—7 Stunden
lang auf 150°—160° erhitst. Die weitere Bearbeitung bestand
darin, dass der Inhalt der Glasrghre, die noch mit heissem
Wasser nachgesplilt war, in eine Schale gebracht und durch
SalzsBure zerlegt wurde. Die ausgeschiedenen Sauren wurden
zuerst aus Alkohol, dann aus Aether umkrystallisirt,

Von den durch Einwirkung von KOH auf Chlorosystearin-
séure (aus Elaidinsure) erhaltenen Produkten gelang es mir nur
Jene Dioxystearinsiore zu isoliren, welche schon frither bei der
Oxydation der QOelsiure durch Kaliumpermanganat gewonnen
worden war.!)

Der Schmelzpunkt der von mir dargestellten Saure lag
awischen 127°—181°, Erstarrungspunkt bei 125°.

Obgleich die erhaltene Siure einen niedrigeren Schmelzpunkt
aufweist, als den von Prof, A. Saytzeff angegebenen, 186,59,

') Dies. Journ, [2] 31, 541.
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so muss sie dennoch als mit ihr identisch angesprochen werden,
da eine durch Oxydation gewonnene Dioxystearinsiiure fusserst
sorgfilllig gereinigt werden muss, um den Schmelzpunkt von
136,6° z erzielen, was ich aus Mangel an Versuchsmaterial
nicht susfithren konnte. Um die Reinheit zu priifen, wurde
die gewonnene Siure einer Elementaranalyse unterworfen.!)

1. 0,1585 Grm. Subst. gaben 0,3825 Grm, CO,; u. 0,1800 Grm. H,0
2. 0,1180 Grm. Subst, gaben 0,2820 Grm. CO, w. 0,1180 Grm. H,O.

Gefunden: Berechnet fiir C,3H,,0,:
1 4

C 87,96 68,08 88,36 9,

H 11,58 11,60 11,89 ,,.

Eine Dioxystearinsiure vom Schmelzp. 99,69 als Normal-
produkt einer Reaction, gelang es mir trotz allen Bemtthens
nicht zu gewinnen. Es ist wohl auch kaom anzunehmen, dass
ein abnliches Produkt gewonnen wird, wenn die Schmelzpunkts-
temperaturen der Fractionen, die beim Umkrystallisiren erhalten
werden, in Betracht gezogen werden. Im Folgenden mogen
einige Versuche, eine Siure vom Schmelzp. 99,56° darzustellen,
angefihrt werden:

1. Resctionsprodukt ans Alkchol, nach der Umkrystallisation aus
Aether, gab folgende Fractionen a) vom Schmelzp, 127913819, Er.
starrungsp. 125° b) vom Schmelzp. 12791289, Erstarrungsp. 1219, ¢) vom
Schmelsp. 539579 Erstarrungsp. 51 °~-44° Die alkoholische Mutterlauge
gab eine Substans mit dem Schmelgp. 43°—35% Erstarrungsp. 48 °—438°

2) Krystallisationsprodukt aus Alkohol, umkrystallisirt ans Aether:
a) Schmelsp. 129°—180°, Erstarrungsp. 124°—1289, b) Schmelsp, 198°
bis 1299, Erstarrungsp. 1249 c¢) Schmelsp. 48°—-60°, Erstarrungsp. 40°
bis 89° Die alkoholische Mutterlauge gab eine Substans mit dem

Sehmelzp. 48°—489, Erstarrungsp. 40°—89°

In Anbetracht einer derartigen isomerisirenden Wirkung
von KOH konnte erwartet werden, dass aus Chloroxystearin.
siure (aus Oelsiiure) eine Dioxystearinsiure dargestellt werden
konnte, deren Schmelzp. nicht 136,5° sondern 99,6° ist, also
die Sgure, welche bei der Oxydation von Elaidinsiure durch
Kaliumpermanganat erhalten worden war. Ein demgem&sser
Versuch ergab auch ein der Erwartung entsprechendes Resultat.

) Wie in diesem, so auch in allen folgenden Fillen wurde die
Verbrennung mit CuQ und PbCrO, ausgefiihrt.
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10 Grm. Chloroxystearinshiure, aus Oelsiure er-
halten, mit 10,4%, Chlorgehalt, warden mit 10 Grm. KOH
gemischt, wie oben angegeben, und 8 Stunden lang auf 150° er-
hitzt. Von der durch Zerlegen mit HOI in einer Quantitit von
9 Grm. ausgeschiedenen S&ure verblieben nach dem Um.
krystallisiren aus Alkohol 4 Grm., welche, nochmals aus Aether
umkrystallisirt, folgende Fractionen ergaben:

1. Schmelzp. 96°—89°, Erstarrangsp. 8§5°—84°; 2, Schmelzp.
95°—97° Erstarrungsp. 87°—86°; 3. Schmelzp, 95°--98°, Er.
starrungsp. 88°-86° 4, Schmelsp, 94°—96°, Erstarrungsp,
87°—86° Alle diese Fractionen enthielten kein Chlor; ihr
Gesammtgewicht betrug etwa 8 Grm. Die Fraction vom
Schmelzp. 96°—99° und vom Erstarrungsp, 85°—84° wurde
analysirt,

0,1321 Grm. Subst. gaben 0,3315 Grm. CO, und 0,148 Grm. H,0,

Gefanden: Bereohnet fiir €,,H,,0,:
C 63 68,38 9,
H 11,85 1189 ,,.

Die Mutterlauge von der Krystallisation aus Alkohol wurde
nochmals mit KOH erhitzt, in der Voraussetzung, dass die
Reaction noch nicht beendet sei; da jedoch das Reactions-
produkt nach dem Zerlegen durch HCI fltissig blieb, unter-
blieb die weitere Untersuchung des Produktes. Achnliche
Versuche wurden noch mehrfach unternommen, jedoch gelang
es bei keinem einzigen, als Resultat ein normales Produkt, d. h.
eine Dioxystearinsiure von héherem Schmelzpunkt zu erzielen,
Da eine solche Dioxystearinshure schwer in Aether 18slich ist,
so hitte ibre Bildung leicht bemerkt werden kénnen. Nur ein
einziges Mal wurde beim Umkrystallisiren aus Aether in sehr
geringer Menge ein Fraction erhalten, deren Schmelzp. 119"
bis 1229, Erstarrungsp. 113°—108°, betrug. Dieses Produkt kann
aber nur ein zufilliges gewesen sein, da die zweite Fraction bei
diesem Versuche den Schmelzp. 89°--90°, Erstarrungsp. 80°
bis 78° aufwies, und trotz dreimaligem Umkrystallisiven aus
Acther liess sich der Schmelzpunkt pur bis auf 95°—97° er.
hohen, Erstarrungsp. 84,5"—839,

Dieselbe Isomerisation wurde bei der Eruca- uni! Brassidin-
siure beobachtet.
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Der erste Versach mit Chloroxybehensiure (aus
Erucasdure) wurde schon im Anfange der Untersuchung mit
alkoholischer Liosung von KOH unternommen, wobei zur
Reaction 15 Grm. C, H,ClO, und 45 Gim. ciner KOH-
Lésung (1 Thl. KOH, 3 Thl. C,H,0) benutzt wurden. Diese
Mischung wurde it Glasrohr 8 Stunden lang auf 1409 erhitzt. Nach
Umkrystallisiren des Produktes aus Alkohol resultirten 8 Grm.
Bubstanz, die durch Aether in Fractionen zerlegt wurden:
1. gegen 1 Grm. vom Schmelzp. 96°—98°, Erstarrungsp. 92°
bis 91%; 2. vom Schmelsp. 88°—98", Erstarrungsp. 88°—84°
und 3. Produkt aus der Mutterlange vom Schmelzp, 78°-—78¢,
Erstarrungsp. 65°—860°,

Die Fraction vom Schmelzp. 96°—98° ergah bei der Analyse:

L 0,116 Grm. Subst, gaben 0,8020 Grm. CO, und 0,1215 Grm. H,0.

2. 0,127 Grm, Subst, gaben 0,3295 Grm. CO, und 0,1870 Grm, H,0.

Gefunden: Berechnet fiir CyH, 0, :
1 g

¢ 7100 170,78 70,98 %,

H 122 198 1,88 ,,.

Ehensolche Resultate wurden auch bei der Einwirkung von
wissriger KOH-Loeung erzielt, nur mit dem Unterschiede,
dass die Ausbeute an Dioxybehensiure eine bessere war.

Es wurden zum Versuche 10 Grm. Chloroxyhehensiiure
mit 8,26°/, Chlorgehalt und 8 Grm. KOH verwendet, wobei
nach der Reaction 8,5 Grm. aus Alkohol umkrystallisirten
Produktes gewonnen wurden, welches nochmals aus Aether
mit Zusatz von Alkohol (wegen der Schwerldslichkeit in reinem
Acther) umkrystallisirt wurde.

Es resultirten folgende Fractionen: 1. Schmelzp, 87°—990,
Erstarrungsp. 04°—92°; 2. Schmelzp. 99°—-102°, Erstarrungsp.
93°--92; 3, Schmelzp. 97,5'—99°, Erstarrungsp. 90°— 88°;
4. Schmelzp, 72°—1769°,

In den ersten drei Fillen, deren Gesammtgewicht gegen
8 Grm. betrug, war keine Spur von Chlor zu constatirven, im
vierten fanden sich schon Spuren desselben.

Aus Obigem ist zn ersehen, dass auch hier ein Normal-
produkt von Dioxybehenskure mit dem Schmelzp. 133°, wie sie bei
Oxydation der Erucaséure durch Kaliumpermauganat gewonnen
wird, nicht erhalten werden konnte, sondern es resultirte eine
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Siure vom Schmelzp, 89°—100°, der dem der Brassidinsiiure
entapricht.

Aechnliche Resultate wurden bei der Einwirkung von KOH
auf Chloroxyhehensiure aus Brassidinsiure erzielt:

Beim ersten Versuche wurde 24 Grm. alkoholischer Lissung
von KOH (1 Thl. KOH und 8 Thl. C,H,0) suf 8 Grm, Chloroxy-
shure verwendet, die Mischung 7 Stunden lasg auf 140° er-
hitzt; nach der Zerlegung des Beactionsproduktes mittelst HCI
wurden 2 Grm, eines Produktes erhalten, das aus Alkohol und
nachher aus Aether umkrystallisirt folgende Fractionen ergab:
1. Schmelzp, 126°—127°, Erstarrungsp, 121°—118° (Qewicht
gegen 0,3 Grm.); 2. Schmelzp. 62°—65° Erstarrungsp. 64°—61°;
3. Schmelzp. 65°—69°, Erstarrungsp. 620—60°,

Bei der Einwirkung einer wilssrigen Ldsung von KOH
war die Ansbeute an Dioxybehenshure besser, was durch folgen-
den Versuch veranschaulicht ist.

20 Grm. Chloroxybehenstiure, Chlorgehalt 10,41%/,, mit
20 Grm. KOH gemischt. Die Miechung wurde 7 Stunden
lang auf 160° erhitzt, durch HOl zerlegt; es resultirten 8 Grm.
Krystallisationsprodukt aus Alkohol, welches nach abermaligem

Unkrystallisiren aus Alkohol und Auswaschen mit Aether 2 Grm,
Substanz vom Schmelzp. 128°—132° Erstarrungsp. 124°--123°
ergab.
1. 0,115 Grm. Subst. gaben 0,299 Grm. CO, und 0,135 Grm, H,0,
2. 0,187 Grm, Subst. gaben 0,357 Grm, CO, uund 0,145 Grm, H,0.
Geﬁlndnni Bemhnet fﬁr C”H“O‘:
1 2
C 7081 71,08 70,98 %,
H 1207 11,76 11,88 ,,.

Die Mutterlauge wurde in beiden Fillen, nachdem der
Alkohol abdestillirt war, nochmals mit KOH erwirmt, wobei
noch 2 Grm. einer zweimal aus Alkohol umkrystallisirten und
mit Aether ausgewaschenen Fraction gewonnen wurden, deren
Schmelzp. 127°—128°, Erstarrungsp. 121°—120° war. Es
wurde also auch in diesem Falle kein normales Produkt erzielt.

Von Interesse war es zu ermitteln, wie sich die Additions-

produkte der Xsodl- und Isoerucasiure mit unterchloriger
Sture zu KOH verhalten wirden. Zu diesem Zwecke wurden
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otliche Versuche unternommen, die zu ganz unerwarteten Re-
sultaten fithrten.

L 9 Grm. Chloroxystearinsiure aus Isodlsiure,
mit einem Chlorgehalt von 10,42°),, warden nach gewdhnlicher
Methode mit 9 Grm. KOH behandelt, und die Mischung
7 Stunden lang auf 160° erhitzt, Durch Zerlegung mittelst HCl
resultirten 7 Grm. einer Sture, welche aus Alkohol umkrystal-
lisirt 1,6 Grm. erster Fraction ergaben. Diese wurde durch
Aether in drei Fractionen zerlegt: 1. gegen 1 Grm. vom
Schmelzp. 126°~126° Emtarrungsp. 124°—120%; 2, Schmelzp.
122°--125¢, Erstarrungsp, 120°—116°%; 3, Schmelzp, 82°—107°,
Die 2. und 8. Fraction enthielten Chlor.

Die Fraction vom Schmelzp. 125°—126° gab bei der Ver-
brennung folgende Resultate.

L 0,1409 Grm. Bubst. gaben 0,279 Grm. CO, und 0,1175 Grm, B,0.
2. 0,1538 Grm, Bubst. gaben 0,386 Grm. CO, und 0,1500 Grm. H,0

Gef“nden: Bet“hnet filr C“B“Oﬁ
1 2

C 6861 6844 68,86 9,

H 1,77 11,58 11,39 ,.

IL 4 Grm. Chloroxystearinsiure vom Chlorgehalt 10,09/,
wurden mit 4 Grm. KOH gemischt, die Mischung 8 Stunden
lang bis auf 200° erhitzt. Nach der Zerlegung mittelst HCl
und Umkrystallisiren aus Alkohol resultirten 2 Grm. erster
Fraction, die nach dem Umkrystallisiren aus Aether einen
Schmelzp. von 128°—180%, Erstarrungsp. 1241229, aufwies. Die
zweite Fraction ams Alkohol, sus Aether umkrystallisirt, zeigte
cinen Schmelzp. von 120°—-122° Erstarrungsp. 117°—116°,

Weniger befriedigende Resnltate wurden bei der Einwir-
kung von KOH auf Chloroxybehensiure aus Isoeruca-
shure erzelt.

Es wurden zwei diesbeztigliche Versuche gemacht, bei denen
nur sehr geringe Mengen Substanz gewonnen wurden, welche,
dank zweimaligem Umkrystallisiven aus Alkohol und Aus-
waschen der Krystalle auf dem Kilter mit Aether, kein Chlor
enthielt.

Beim ersten Versuche resultirte ein Produkt vom Schmelzp,
118°—120°, Erstarrungsp. 117°--116°, beim zweiten vom
Schmelzp. 115°—120°, Erstarrungsp. 117°—-109°
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Wie bekannt, wurde bei der Oxydation der Isoblsiure durch
Kaliumpermanganat ¢ine Dioxystearinsiure vom Schmelzp, 79°,
hei der Oxydation der Isoerncasiure eine Dioxybehenséure vom
Schmelzp. 88° gewonnen. Bei Einwirkung von KOH auf die
Chloroxysiiuren gewinnt man dagegen eine Dioxystearin-
siure, die der Oelslure entspricht, und ein Produkt vom
Schmelzp. 118°—120°, welches als eine nicht ganz reine Dioxy-
behensiiure, die bei Oxydation der Erucasiure erhalten wird,
aufgefasst werden muss. Fiir die Bildung von Dioxyshuren
von hoben Schmelzpunkten existirt dagegon keine Erklirung,

Es lhsst sich kaum annehmen, dass das Ausgangsmaterial,
die verwendeten Isosituren, nicht rein waren, demn sie wurden
sus gewdhnlicher QOel- und Erucasiure gewonnen und mdg-
lichst gereinigt, und wenn man auch eine geringe Beimischung
von letzteren zulisst, so hiitten doch Dioxysuren vom Schmelzp.
100° resultiren miissen,

Vom Gesichtspunkte der geometrischen Isomerie, mit Hiilfe
welcher man jetzt gewdhnlich die Isomerie der Oel- und Elaidin-
siinre, sowie Eruca- und Brassidinsiure erklirt, kann die Bil-
dung anderer Dioxysiiuren bei anfeinander folgender Einwirkung
von HCIO und KOH ebenso wenig erklirt werden.

Nach Wislicenus?) giebt man der Oel- sowie der Eruca-
shure eine axialsymmetrische, der Elaidin- und Brassidinsiure
eine plansymmetrische Formel:

CH,-—(CB,_\,-—(?—-H H-C-(CH,),—CH,
H—-C—(CH,),—C0HO H—-C—(CH,),—COHO
Oelsiiure Elaidinsiiure.

Der Uebergang einer Substanz mit axialsymmetrischer
Structur in eine solche mit plansymmetrischer, wie hier ans
der Oelsiurereibe in die der Elaidinsaure, ist leicht in solchen
Fallen zu erkliren, wo dieser Uebergang durch Addition von
zwei gleichen Radicalen bewirkt wird, z. B. durch Addition
zweier Haloidatome, dann Abspalten ¢ines Haloidwasserstoffs

') Ueber riumliche Anordnung der Atome in organischen Mole-
kilen, 1887, 8, 47, Die Formeln von Wislicenus sind im Sinne der
Stellung der doppelten Bindung abgeiindert; es sind nur die gebriuch-
lichsten angefifhrt,
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stoff. Auf solchem Wege fihrte Holt?) die Erucasiure in
Brassidinsiure tiber und umgekehrt, Im gegebenen Falle ist
es jedoch nicht geniigend, die Erscheinung allein durch Rotation
in Folge Ueberganges in eine bestéindigere Form zu erkliren,
es muss hier noch eine Isomerisation zugelassen werden.
Dieses wird durch nachstehendes Beispiel verstindlich:
Oelstiure
CH:"“(CHg)v“"?“"H
H— G-~ (H,C),— COHO

zu ihr HCIO addirt, giebt

]
CH,—(CH,),~C—H
H ‘—(cn,),—cono '
OH
Eine Chloroxystearinsiure mit solcher Structur geht durch
Drebhung in eine Sgure mit anderer Structur siber, in Folge

der die Richtung bestimmenden Wirkung der Radicale, welche

die grisste Affinitit zu zinander haben.
H H

m—é-(cn,),-cn, Wenn Cl durch i, 6 cop) _cn,

. OH ersetzt wird, : .

H—C—(CH,—COHO  gpoiten wir:  H—C—(CH,),~COHO
o1 OH

Durch solche Verschiebung liesse sich die Reaction er-
kliven, wenn die erhaltene Saure ebendieselbe wire, welche
durch Oxydation der Oelsiure und aus ihrem Dibromid er-
halten wird.

Im vorliegenden Falle muss noch eine Umlagerung zu.
gelassen werden, die im Moment der Substitution des Chlors
durch das Hydroxyl auch vor sich geht, was aus Folgendem
m ersehen ist.

c H
: ht durch :
CH,—(CH,),—C—H ge C1—-C—(CH,),—CH
Hy—(CH,); Drehung (CHH—CH, .
H—C—(CH,,—COHO  ghor in H-—?——(CH,),—COHO
OH OH
Erstes Produkt der Addition bestindige Form.

von_li‘(}_lo zur Qeladure
) Ber, 24, 4120,
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Wenn neben der Substitution des Chlors eine gle:cbzemge
Umlagerung vor sich geht, so entsteht:

(CH,)—CH, ")
HO—0-BH
n—é-(cn.),-cono '
H
Auch bei Bildung einer Dioxystearinsiure aus Elaidinsiure,
mit hohem Schmelzpunkt, muss eine derartige Umlagerung
nothwendig vorausgesetzt werden:
Cl (OH,),—CH,
n-.é—(cn,;,-cn. @I;‘:e:“"’h Cl-0-H
—(CH,);~COHO ube,n;f B cH,)—~0oH0

H H
Erstes Produkt der Addition bestindige Form.
von HCIO sur Elaidinsiure

In Folge Substitution von Chlor und Umlagerung entsteht
H
HO—{-(CH,,~CH,)
H—C—~(CH,),~COHO"
H

Derartige Fille von Umlagerung sind auch schon aus der
Litteratur bekannt. Melikoff und Petrenko-Kritschenko?)
erhielten bei Addition von HCIO zur Angelicasiure 2 Chlor-
oxyvaleriansiuren, von denen die eine, die¢-Oxy-g-chlorvalerian-
siure vom Schmelzp. 75° sich als vollkommen identisch mit
der @-Oxy-g-chlorvaleriansinre erwies, die durch Addition von
HCIO zur Tiglinsiure resultirt, Genannte Forscher setzten
anfangs voraus, dass die entstehende a-Oxy-ﬁ-chlorsﬁure im
Moment der Addition von HCIO sich in einen AbkSmmling
der Txglmsﬁnre isomerisirt, dhnlich wie die Angelicasiure

] Rﬁumliche Formel der Dioxystearinsiure mit dem Schmelsp, 99°
bis 160°. Dies. Journ, [2] 50, 85

%) Formel einer Dioxystearinsnure mit dem Schmelzp. 186,5° Dies,
Journ. [2] 50, 85.

% Aan. Chem. 267, 116.
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salbst unter Einfluss von Mineralsiuren in Tiglivsiiure ber-
geht. Von dieser Voraussetzung musste jedoch zuriickgegangen
and das Verhalten der Angelicasiure, als unerklirlich ane
gesehen werden,

al
CH,—0-H giebt bei cn,-b—-ﬂ
CH,—0—COHO Addition cu.-é—cono
Angean yon HCIO H
“ait o Bemetep 15
cl
H—C- CH, giobt bei n-¢-ch,
CH,—-&—COHO Addition von CH, -J)-OOHO
Tighnsgars HOIO ia
«.0xy-f8-chlorvaleriansiiure
it dem Schmelsp, 75°.

Da die so gewonnenen Chloroxyvaleriansiuren einander voll-
kommen gleich sind, muss eine Umlagerung von H und CH,,
eines an Stelle des anderen, zugegeben werden.

Eine #hnliche Erscheinung von Umlagerung wurde von
denselben Autoren!) auch bei AbkSmmlingen der Isocroton-
sdure beobachtet.

In genannten Fillen geht die Umlagerung nur in einer
Richtang vor sich, also Umwandlung von Substanzen mit axial-
symmetrischer Structur in solche mit einer plansymmetrischen,
whhrend meinen Beobachtungen nach der Cebergang aus einer
Beihe in die andere und auch in umgekehrter Richtung statt-
findet. In Folge dieser Beobachtungen tauchte die Voraus-
setzung auf, es konnte die Fihigheit solchen Ueberganges von
irgend welchen Eigenschaften abhéngen, die den Qel- und
Elaidinsiuren selbst eigen sind. Wemn die Voraussetzung
richtig sein sollte, so musste die Umwandlung von einem Stereo-
isomeren in ein anderes mit Hilfe eines und desselben Reagens
moglich sein, Dieses war noch insofern interessant zu con-
statiren, da Fittig?) gezeigt hat, dass es mdglich ist, die An-

1) Ann. Chem. 266, 358.
% Ann. Chem. 288, 107,
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gelicashure durch Erwhrmen mit einer Lésung NaOH in Tiglin-
sdure tiberzufibren; es gehen etwa %, der ersteren in die letz-
tere dber. Dieser Usbergang kann auch unter Einwirkung
von Wasser bei 120° beobachtet werden, wobei die Hilfte der
Angelicasiure in Tiglinsiiure ubergeht. Die Tiglinsiure da-
gegen isomerisirt sich nicht unter diesen Bedingungen, daher
Fittig den Process des Ueberganges der Angelicasiure in
Tiglinsure als einen einseitigen, nur in einer Richtung még-
lichen, ansieht.

Dio Elaidinsiure offenbart aber die Fahigkeit, ruckwhrls
in Qelsiiure itbermgehen,

Ueberfithrung der Elaidin- in die Oels#ure,

M. C. und A. Saytzeff') fanden, dass von Oel und
Erucashure beim Erhitzen mit einer Lbdsung von schwefliger
Siure und doppelschwefligsaurem Natrium auf 200° mehr als
die Halfte in Elaidin- und Brassidinsiure tibergeht.

Dieses Verfahren wurde auch eingeschlagen beim Ueber-
fabren der Elaidin- in die Qelsiure. Zu diesem Zwecke wurden
zwei Versuche unternommen,

Im ersten Falle warden 54 Grm. aus Aether um-
krystallisirter Elaidinsfiure vom Erstarrungsp. 45° (bestimmt
durch Eintauchen des Thermometers in die verfliissigte Siure)
mit 1Y, Vol. einer frisch bereiteten gesiittigten Lodsung von
schwefliger Siure im Glasrobr 17 Stunden lang auf 200° er-
hitzt. Nach Beendigung dieser Procedur war im Glasrohr
ein schwarzer, flockiger Niederschlag zn bemerken, die Wasser-
schicht war gelb, die Elaidinsiure braun geworden. Beim
Oeffnen des Glasrohrs war kein Druck zu bemerken. Die
Elaidinsdure wurde jetzt tber Wasser ausgekocht und unter
Erwirmen filtrirt, wonach 58 Grm. Substanz vom Erstarrungsp.
88,6° resultirten,

Nach Umkrystallisiren aus gleichen Theilen Alkohol wurden
18 Grm. krystallinischer Masse vom Erstarrungsp. 42° und
85 Grm. Bickstand vom Erstarrungsp, 24° erhslten. Um zu
beweisen, dass sich wirklich Oelsgure bildet, wurde der ganze
Rilckstand vom Erstarrungsp. 24° durch Kaliumpermanganat

!) Dies. Journ, {2] 50, 13,
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oxydirt. Nach dem Zerlegen mittelst HCl resultirten 21 Grm,
dickfiissiger Stiuren, die aus Alkohol aber kein krystallinisches
Produkt gaben.

In der Voraussetzung, dass das negative Resultat dieses
Versuches der emergischen Wirkung der beim anhaltenden
Erhitzen anf hohe Temperaturgrade gebildeten Schwefelshiure
guzuschreiben ist, stellte ich einen zweiten Versuch an, jedoch
unter gemilderten Umstinden, Das Erhitzen dauerte diegesmal
nur 7 Stunden, allerdings wieder bis auf 200°% und statt schwef-
liger Séiure wurde Natriumbisulfit benutzt,

Zum Versuche wurden 65 Grm. Elaidinsdure vom Er-
starrungsp. 45¢ verwendet. Nach dem Erhitzen, Auskochen
#her Wasser und Filtriren resultirten 64 Grm. Produkt vom
Erstarrungsp. 87°% Diese Masse, aus gleichen Theilen Alkohol
umkrystallisirt, ergab 38 Grm. Siure vom Erstarrungsp. 44°

. und 81 Grm. vom Erstarrungsp. 21°. Das letztere Quantum

wurde durch Kaliumpermanganat oxydirt, und nach Um-
krystallisiven aus Alkohol erhielt man 6 Grm. Dioxystearin-
giure vom Schmelzp. 122°—124°% Erstarrungsp. 115°—110°.
Die ritckstindige Mutterlauge schied keine Krystalle mehr aus,

Fir eine Analyse wurde die Dioxystearinsiure aus Aether
umkrystallisirt und die Fraction vom Schmelzp. 130°—182°,
Erstarrungsp. 128°—122° analysirt.

0,158 Grm, Substauz gaben 0,394 Grm. CO, und 0,1615 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir €,,H,0,:
c 6818 88,86 %,
H 135 11,89 ..

Die Resultate der Analyse, sowie die Schmelzpunkttempe-
ratur, stellen es ausser Zweifel, dass hier eine Dioxystearinsiiure
vorliegt, die sich in Folge der Oxydation von Qelskure gebildet
hat, und es muss somit die Maglichkeit ihrer Darstellung auf
golchem Wege als hewiesen betrachtet werden. Mundlicher
Mittheilung des Prof A.Saytzeff zufolge, erreicht die Quan-
titat der Dioxystearinsiure, die bei Oxydation der Oelsiiure
durch KMuO* gewonnen wird, ungefahr die Hilfte der hierzu
verwendeten Oelsiure. Bei meinem Versuche resultirten min-
destens 12 Grm. Oelsiure, d. h. es war etwa der finfte Theil
der ElaidinsBure in Oelsiure bergegangen.

Journal f, praks, Chemie {3} Bd, 61, 6
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Der Uebergang von Elaidin- in Oelsture kann vom Stand- |

punkt der Sterevisomerie erklfirt werden, wenn zugegeben wird,

dass dio sich als Zwischenprodukt hildende Sulfonshure von
der Btructur

H
u--b-(cn,),-on.
H--C—(CH,),- COHO"
L,OH
obgleich eine bestandigere Form?), nicht in ilirer ganzen Menge
als golche erhalten bleibt, sondern ein Thejl von ihr in eine
Sture von der Structar

8
0!1:—(0&)7—-‘&-11
H—0—(CH,),—~COHO
,OH
tthergeht.
Das Zwischenprodukt, die Sulfonshure, stellt also eine
Mischung von 2 Stereoisomeren dar, aus welchen nach Ent-

fornung der Elemente der schwefligen Sure ebensowoh! Elsi-
din- wie Qelsiure hervorgehen kann,

Es wirft sich jetzt die Frage auf, wann die Umlagerang
vor gich geht; geschieht diese im Moment der Addition von
HCIO, oder im Moment der Bildung der Dioxysiiure, oder
lagert sich schliesslich die gebildete Dioxysiare unter den vor-
handenen Bedingungen normal um? Obgleich Letateres schwer
anmnehmen war, o warde doch ein diesheziglicher Versuch

') In einer Stiure derselbenStructur geht, nach M. C. und A, Saytseff,

mehr als die Balfte des Anfangsproduktes bet einer Addition schwefliger
Bare gur Oelsttare ther:

£
OB~ (OB, }—6-B
H—-C—(CH,),~COHO
OH

f
3
LB
LB

T R A

<@ A TR,

- a2t

ﬁﬁﬁi.u; FLAEN

ﬂ'{‘;}zﬁ*;’iﬁ

R v vh

q
3
R
43
£y
3
)

g




Rl SN

TN T e AN, R

s o FOTBS T AL 3 IR T RTINS o RN S R i

Albitsky: Zur Kenntnissv. & Isomerieverhalinissen ote. 83

unternommen. Zu diesem Zwecke wurde eine Dioxystearin.
giare gewdhlt, die durch Oxydation von Elaidinsiure gewonnen
den Schmelzpunkt bei 90°—95° zeigte und zwar diese, um
leichter die Anwesenheit einer in Folge von Umlagerang sich mg-
licherweiser aus Oelsiiare bildenden Dioxystearinsiure zu con.
statiren, da diese, als viel schwerer lislich in Aether, sich
leichter ausscheidet.

Die beim Versuche verwendete Siure blieb beim Behan.
deln mit KOH unverindert; der Schmelzpunkt des bei der
Reaction und durch Umbkrystallisiven aus Alkohol und Aether
gewonnenen Produktes blieh ebenso bei 93°—95°

Binwirkung von Silberoxyd auf Chloroxysiuren.

Um die Frage iber Umlagerung, die in Folge der Einwirkung
von KOH eintritt, zu 15sen, wurde die Einwirkung von feuch.
tem, frisch gefilltem Silberoxyd auf Chloroxystearinsiure ge-
prift. Der Versuch wurde folgendermaassen ausgefithrt:

1 Theil Chloroxysiiure wurde in einer Porcellanschale mit
3 Theilen Silberoxyd zerrichen und nacbher bis zur Schmelz-
temperatur erwiirmt. Hier begann die Reaction einzuireten
und nabm von selbst ihren Fortgang. Nachdem die Ein.
wirkung beendet, wurde die Mischung durch Kochen mit HCI
zerlegt, und das Oel, das zusammen mit dem Silberchlorid
abfiltrirt war, durch Alkohol extrahirt. Nach Neutralisation
mittelst KOH bei Gegenwart von Phenolphtalein wurde der
Alkohol abdestillirt und durch H,80, zerlegt. Die ansgeschie-
denen Siuren wurden noch schliesslich durch Umkrystallisiren
ans Alkohol und Aether geveinigt.

1. 7 Grm. Chloroxystearinsiiure aus Qelséiure, nach
oben geschilderter Art mit Silberoxyd behandelt, gaben etwa
1 Grm. Dioxysiure vom Schmelzp. 128°—128° Erstarrungsp.
126°—125°% d. h. es resultirte ein normales Produkt. Ein
weiteres krystallinisches Produkt konnte nicht ausgeschieden
werden.

2. 10Grm. Chloroxystearinsiure aus Elaidinsaure,
nach derselben Art behandelt, ergaben 2 Grm. krystallinischen
Produktes vom Schmelzp. 72°—74°, Erstarrungsp. 70°-68°.
In der Voraussetzung, dass dieses eine Substanz anhydrischen
Charakters sei, die sich bei der Reaction gebildet haben kinnte,

8*
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verseifte ich sic zwoimal unter Erwirmen mit stacker, Lisung von
KOH. Nach der Zerlegung mittelst H,80, und Umkrystalli-
siren der Masse ans Alkohol war jedoch kaum eine Aende-
rung des Schmelzpunktes zu constatiren, derselbe blieb bei
74°~17°, Erstarrungsp. 71°— 68,

Zwei Analysen dieser Substans ergaben: © = 71,85 %, und 71,619,
H=1157%, und 11,48 %,; ihre niheren Eigenschaften wurden nicht fest-
gestellt.

In Anbetracht dieser wenig befriedigenden Resultate, wen-
dete ich die Reaction von Silberoxyd anf Bromoxysiuren an,

Bromoxysuren wurden nach derselben Methode, wie die
Chloroxysturen dargestellt. Zur Kalisalzlosung der Oel- und
Elaidinsgure warde 10°/, Aetznatron, dem” vorker Brom bis
gum KHintreten einer Firbung zugesetst war, hinzagefugt.
Weiter wurden die Reactionsprodukte ebenso bearbeitet, wie
bei den Chloroxysiuren.

Die Analyse der Bromoxysuren ergab:
1. 0,324 Grm. Bromoxystearinsiiure aus Oelsure gaben 0,149 Girm.
AgBe.

.2. 08085 Grm. Bromoxystearinsfure aus KElaidinstinre gaben
0,1615 Grm. AgBr.

Gefunden: Berechuet fiir C,,H,,Br0,:
1 2
Br 1956 2327 21,119,

Die Reaction der Bromozysiuren mit Silheroxyd wie
auch die weitere Behandlung der ' gewonnenen Produkte war
dieselbe, wie im ersten Falle; dabei stellte sich Folgendes
heraus:

1. 10Grm. Bromoxystearinsiure aus Qelsdure gaben
1,5 Grm. eines Produktes, das aus Alkohol und dann aus Aether
umkrystallisirt in 4 Fractionen zerlegt wurde: 1. Schmelzp,
1290—130°, Erstarrungsp. 1256°-126°; 2. Schmelzp, 125°—-126°,
Erstarrungsp. 124°—1280; 3, Schmelzp, 126°—128° (um 2°
hdker, als dio zweite Fraction, weil auf dem Filter mit Aether
ausgewaschen); 4. Schmelzp. 74°—75°, Erstarrungsp. 70°—67°.
Die Fraction 4 zeigt dieselbe Schmelztemperatur, wie jenes
Produkt, das bei Einwirkung von Silberoxyd auf Chlor-
oxystearinsllure aus Elaidinsdure erhalten war; sie wurde mit
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KOH behandelt, wobei sich ihre Schmelztemperatur nicht #n-
dorte, sondern bei 78°—75° verblieb. Erstarrungep, 72°--71¢

2, 10 Grm. Bromoxjystearinsiiure aus Elaidinsiure
gaben 1 Grm. Produkt, das, avs Alkohol, dann aus Aether um-
krystallisirt, den Schmelzp, 126°—126°, Erstarrungsp, 118°—
115° besass, Der Rickstand zeigte den Schmelzp, bei 63°—85°
Das zweite Krystallisationsprodukt aus Alkohol hatte den
Schmelzp. 85°—105°, Erstarrungsp. 84°—172% weitere krystal-

linische Produkte liessen sich nicht ausscheiden.

Dio angefihrten Versiche zeigen, dass in beiden Fallen
dieselbe Dioxystearinsdure erhalten wird, nebenbei aber noch
cine Substanz, die einer niheren Untersuchung bedarf Da
die Bromoxysure aus der Oelsiiure eine normale Dioxystearin-
shure lieferte, was bei der aus Elaidinssiure nicht su beobachten
war, 80 konnte vorausgesetst werden, dass das Produkt einer
Addition von unterbromiger und unterchloriger Siure zur
Flaidins#ure, als eine gegen so hohe Temperaturgrade weniger
bestandige Substanz, sich in eine Verbindung umlagert, die, der
Oelsiure entsprechend, eine Dioxysiure liefern konnte; und
wenn die Reaction unter gemilderten Umstinden gefiihrt wiirde,
kbonte die Bildung einer Dioxystearinsiure vom Schmelzp. 89,6
erwartet werden.

Da die vorhergehenden Versuche zeigten, dass die Re-
action mit Silberoxyd weder bei gewdhnlicher Temperatur, noch
beim Frwirmen anf dem Wasserbade Resultate gab, so wurde
zum Zwecke der Substitution des Haloids in den Chlorozy-
shuren durch ein Hydroxyl ein anderer Weg eingeschlagen,
nimlich weitere Behandlung der Essigshureester.

Darstellung und Untersuchung der Monoacetyl-
Dioxystearinsiuren.

Da sich aus den vorldufigen Versuchen ergab, dass bei
der Reaction zwischen essigsaurem Silber und Chloroxysiuren
weder beim Erwirmen auf dem Wasserbade, noch bei Siede-
temperater der Essigsiure auf dem Oelbade Resultate erzielt
werden konnten, so wurde die Reaction in zugeschmolzenen
Glasrobren durch 12-stiindiges Erhitzen auf 180° vorgenommen.
Eine abgewogene Quantitit Chloroxysiure wurde in einer
Schale mit essigsaurem Silber, letateres in geringerer Menge,
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als der Theorie gemilss, verrisben, Dio Mischung warde daraufhin
in ein Glasrohr geschiittet und das in der Schale rilckstindige
Gemisch, nachdem die gleiche, der Oxysiure entsprechende
Gowichtsmenge Risessig zum Auswaschen dosselben benutzt
war, hinzugefigl. Nachdem die Mischung in der Glasrbhre
orhitzt war, wurde sie in eine Schale gegossen und mit Wasser
gekacht.  Das Oel, dss mit dem AgCl zmsammen durch Fil-
triren durch ein nasses Filter vom Wasser getrennt war, wurde
durch Alkohol extrahirt, Der auf diesem Wege erhaltene
Essigester wurde verseift; letateres goschah nach verschiedenen
Methoden.
Beim ersten Versache mit einem Egsigester, der aus
25 Gmm. Chloroxystearinsiure aus Elaidinsiure ge-
wornen war, wurde das Verseifen mit einer alkoholischen Li-
sung von Aetzkali unter 2-stindigem Erwirmen auf dem
Wasserbade vorgenommen. Nachdem der Alkohol abgedampft,
wardo nach Wasserzusatz der Rackstaud durch Salzshure ger-
legt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol resul-
tirten 5 Grm, Saure, die nach nochmaligem Umkrystallisiven
aus Aether in folgende Fractionen zerlegt werden konnte.
L etwa 2,6 Grm. vom Schmelzp. 125°~126°, Ers
128°—120°; 2. Schmelzp, 96°—99", Erstarrungsp. 96"—059; 8,
Schmelzp. 95°-97%, Erstarrungsp. 96°—95° und schliesslich
noch geringe Menge aus der Mutterlange isolirter Substanz
vom Schmelsp. 87°—88?, Erstarrungsp. 87°—86% Fractionen
2 und 3 zusammen wogen gegen 2 Grm.
Die Analyse der 1. und 2. Fraction ergab:
1. 0111 Grm, Subst. vom Schmelzp. 125°—126° gahen 0,278 Grm.
CO, und 0,154 G, H,0.

2. 0,1525 Gm. Subst. vom Schmelzp. 96°-99° gaben 0,383 Grm,
€0, und 0,1855 Grm, H,0.

Gefanden: Berechnet fir C,,H,,0,:
1 2

C 683 68,42 68,36 9,

H 15 11,98 11,39 ,,.

Bei diesem Versuche resultirten also Dioxystearinsiiaren,
Die Bildung einer Dioxysiure von hohem Schmelzpunkte konnte
vielleicht durch den Umstand zu erkliren sein, dass zum Ver.
seifen ungereinigter Acetylester verwandt war, welcher mdg-
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licherweise unveriinderte Chloroxystearinsiure enthielt. Um
dio Frage, auf Kosten welcher Substanz sich diese Dioxysiure
bildet, zu 16sen, wurde ein zweiter Versuch angestellt, bei dem
dic Verseifang des Esters mit Ba{OH), ausgefihrt wurde.
Dieses Verfahren wurde aus dem Grunde eingeschlagen, weil
nicht zu erwarten war, einen Monoaoetylester in Krystallform
zu gewinnen, da der Diacetylester der Dioxystearinsiure nach
Spiridonoff?) eine syrupartige Fltssigkeit vorstellt, Ausser-
dem war durch vorliufige Versuche festgestellt, dass durch Ein-
wirkung von Ba(OH), auf Chloroxysiuren sich nicht Dioxy-
shuren bilden, sondern dass eine andere Substanz vom Schmelz-
punkt 570—80° entsteht, von welcher weiter unten noch die
Rede sein wird.

Beim zweiten Versuch warden 15 Grm. Chloroxysiure ver-
wendet. Der Monoacetylester wurde auf dieselbe Art dar-
gestellt und aus dem Reactionsgemisch ebenso gewonnen, wie
beim ersten Versuche. Nachdem der grésste Theil des Alko-
hols abgedampft war, wurden dem Rickstande 30 Grm. in mdg-
lichst geringer Wassermenge geldsten Ba(OH), zugesetzt, und
diese Mischung auf dem Wasserbade mit Rackflusskhler zwei
TPage lang erwtirmt, Nachher wurde der Inbalt des Glaskolbens
in eine Schale gegossen, nach Wasserzusats, behufs Entfernung
des Alkohols, ausgekocht und durch HOI zerlegt. Die Krystalli-
sation aus Alkohol ergab 7 Grm. erster Fraction, die sus Aether
umkrystallisirt, sich grosstentheils als eine Dioxystearinsiure
vom Schmelzp, 126°—127° erwies. Nur aus der dtherischen
Mutterlauge wurde eine kleine Menge Siure vom Schmelzp.
91°—95° gewonnen. Diese letztere, in der Quantitit von 1 Grm.
aus der zweiten Fraction gewonnen, wies nach dern Umkrystalli-
giren aus Aether den Schmelzp. 98°—95° auf. Also war bei
diesem Versuch eine Siure von hohem Schmelzpunkt erzielt
worden.

Ein gleicher Versuch wurde mit einer Chloroxystearin-
siure aus Oelsiure vorgenommen. 15 Grm. dieser Siure
wurden zur Gewinnung des Acetylesters verwendet. Nach Ver-
seifen mit Ba(OH), und Zerlegen mittelst HCl schieden sich
aus Alkohol und Aether 2,6 Grm. eines Krystallisationspro-

Yy Dies. Journ, [2] 40, 246,
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duktes ab, das den Schmelzp, 128°—129¢, Erstarrungsp. 122°

bis 118°% besass. Ausserdem wurde eine kleine Menge einer

krystallinischen Substanz vom Schmelsp. 78°—76° gewonnen.
Die Analyse der Fraction vom Schmelzp. 128°—129° ergab:

0,1245 Grm. Substang gaben 0,811 Grm. CO, und 0,1265 Grm, H,0.

Gefanden: Bemhnet fiir C“H“O‘:
c 8813 08,36 9,
H 11,15 11,39 ,,.

'Ein.wirknng von Aetzbaryt auf Chloroxysiuren.

Wie oben erwithat, warde bei der Einwirkung von Ba(OH),
auf Chloroxysiiuren eine Subsianz vom Schmelzp. 57°—60°
erhalten. In der Voraussetzung, dass diese Substanz ein
Zwischenprodukt vorstellt, unterwarf ich sie einer nitheren
Untersuchung,

Bei den meisten diesbeztiglichen Versuchen wurde Chlor-
oxysiure aus Elaidinsiure verwendet. Gewbhnlich wurde fol-
gendes Verfahren eingeschlagen.

Die Chloroxysiure wurde in dem fiinffachen Vol. Alkohol
geldst, zur Lidsung eine doppelte Quantitit in mdglichst ge-
ringer Menge Wasser gelBsten Aetzbaryts zugesetzt, und das
Ganze im Glaskolben mit Rickflusskiihler zwei Tage lang im
Wasserbade erwirmt. Nachdem der Alkohol nach Miglichkeit
abdestillirt war, wurde das Baryumsalz zur Zerlegung in einer
Schale mit einer grossen Wassermenge, welcher Salzsiure zu-
gefiigt war, gekocht. Eine vollkommene Zerlegung des Salzes
war sehr schwer zu erreichen, Wasser und HCl massten mehr-
mals gewechselt werden, um eine vollkommene Klirung der
geschmolzenen Siure zu erzielen. Es musste beim Umkrystalli-
sicen des gewonnenen Produkts Essigsiure zngesetzt werden,
da trotz aller vorausgegangenen Reinigungsprocesse immer noch
Spuren von Baryumsalzen vorhanden waren. Die weitere Rei-
nigung der Substanz bestand im Umkrystallisiren ans Alkohol
und Aecther. Mitunter, besonders wenn verbiltnissmiissig
grossere Mengen von Chloroxysiuren verwendet waren, wurde
die Bildung sebr geringer Mengen einer in Aether schwer
13slichen Substanz heobachtet, deren Schmelzp. bei 128°—130°
lag, welche ihren Eigenschaften nach eine Dioxystearinsiure ist,
die sich durch langdanerndes Kochen in Folge von Hydratation
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dieses neuen Kdrpers, zu welcher letsterer fibig ist, gebildet
hatte (s. unten).

Die Substanz schmilzt bei 57°-60° und erstarrt bei 52°
bis 50 ist leicht 18slich in Alkohol und Aether und krystalli.
sirt aus letzterem in Warzen.

Ihre Analyse ergiebt:

1. 0,12 Grm. Subst. gaben 0,818 Grm. CO, und 0,1185 Grm, H,0.

2. 0,1856 Grm. Subst. gaben 0,38559 Grm. CO, und 0,189 Grm, H,0,

8. .0,1848 Grm. Subat. gaben 0,486 Grm. €O, und 0,1896 Gem. H,O.

Gefunden: Berechnet fiir C,,,,0:
1 2 3

C 71,81 71,58 72,14 12,48 9,

H 1087 11,88 11,41 14 ,.

Der verhiltnissmiissig niedrige Kohlenstofigehalt lisst sich
durch Beimischung von Spuren von Baryum oder von Dioxy-
stearinsiiure erkliren. Das Molekulargewicht wurde durch
Titriren, das Additionsvermdgen nach der Methode von Hibl
bestimmt.

Das Titriren wurde bei Gegenwart von Phenolphtalein in
alkoholischer Lidsung von KOH, deren Titer 0,008587 war,
ausgefithrt.

L. 0,8285 Grm. Subst, verbrauchten zur S#ttigung 9,45 Cem. KOH,

2. 0,2215 Grm. Subst. verbrauchten zur Sttigung 6,35 Cem. KOH.

Gefunden als Molekulargewicht: Berechnet fiir C, H,,0,:
1 2
297 298 208.

Das zur Bestimmung des Additionsvermbgens benutzte
Quantum wurde in 25 Cem. Chloroform gelBst.

L. Zu 0232 Grm. Substans warden 15 Cem. Hibl'scher Lisung
wit dem Titer 0,0224845 Grm. hingugefiigt. Zum Riicktitriren wurden
24,75 Cem. NO,8,0, verbraucht, dessen Titer 0,0135967 Grm. betrug.

2. Zu 0,187 Grm. Sabstans wurden ebenso 10,02 Cem. Hiibl' scher
Losung zugesetst und zum Ricktitriren 16,60 Cem. viner ebensolchen
Lisung von Na,8,0, gebraucht.

Hieraus ist ersichtlich, dass Jod nicht addirt worden war,
dass also die Substanz eine gesittigte ist.

Um weiter tiber die Natur der Substanz klar zu werden,
wurden ihre Bezichungen zu KOH und zu Wasser, welches
mit Schwefolsiure angesinert war, untersucht.
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1. Eine geringe Quantitat Substanz vom Schmelzp, 57°—60°
warde in derselben Art, wie die Chloroxys#uren, mit KOH
behandelt und bis auf 170° erhitzt. Nach der Zerlegung mittelst
HO! und durch Umkrystallisiven aus Alkohol und Aether resul-
tirte eine Substanz vom Schmelsp, 126°--130°, Erstarrangsp.
118°—117°% Beide, sowohl die alkoholische, wie die #therische
Mutterlauge wurden nochmals mit KOH bebandelt und dabei
noch ein Quantum au Substanz vom Schmelzp, 126°—130° ge-
wonnen.

2, 4 Grm. Substanz vom Schmelzp, 57°—60° wurden in
einer zugeschmolzenen Réhre mit 15 Cem, Wasser, dem einige
Tropfen verddnnter Schwefelsiiure zugesetst waren, 6 Stunden
auf 150° erhitzt, danach aus Alkchol umkrystallisirt, und die
Fractionen auf dem Filter mit Aether ausgewaschen. Es ergab
sich: 1. Schmelzp. 128°-130°, Erstarrungsp. 124°—121%; 2,
Schmelzp. 125°—-127°, Erstarrungsp. 119°—118% Die Frac.
tionen hatten zusammen ein Gewicht von 1,6 Grm. Die Mutter-
lauge, die nicht weitere krystallinische Produkte lieferte, wurde
mit KOH in einer Porcellanschale verseift. Nach Zerlegung
mittelst HCl und Umkrystallisiven schieden sich noch 2 Grm.
Substanz aus, welche nach Auswaschen auf dem Filter mit
Aether den Schmelzp. 128°—131°, Erstarrungsp. 121°—117°
zeigte.

Analyse der Fraction vom Schmelzp, 128°—130°%

0,182 Grm. Substanz gaben 0,381 Grm. €O, und 0,135 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fir G, H,,0,:
c 68,25 68,36 9,
H 11,40 11,99 ,.

Auf Grund der Resultate der Analyse und der Eigen-
schaften der Substanz vom Schmelzp. 51°--60° bei Wasser-
aufoahme Dioxystearinsinre zu liefern, muss angenommen
werden, dass sie weiter nichts als eine Glycidsiure vorstellt,
die sich aus der Chloroxysfure, unter Verlust von HCl unter
dem Einfluss von Ba(OH), bildet. Da sie jedoch bei Hydra-
tation eine DioxysHure liefert, die einer anderen Reihe, als die
ungesiittigte, aus der sie gewonnen wurde, angehfrt, so muss
ihre Entstehung folgendermaassen erklfirt werden:

e oc s AL o nl o
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a

B-C—(CH)Y—CH, HJJ—(GH,),—CH.

H—C~(CH,),~COHO ﬂ-é—(ou,),—-cond
H

Chloroxystearinsiiure giebt bei der Isomerisation und dem
Verlust von HCl Glycidsiure:

a
cn.—(cn.x~3ge-n —nr B CH—CE
H—C—(CH,),—COHO H—CZ(CH,),—COHO'
)

Letztere giebt unter 'Wasseraufnahme:
OH

CH:-—(CHa):J’?—H
H—©O—(CH,),—COHO’
R

welche in Folge der Drehung in
: !

HO—C—(CH,),~CH,
H-(L(cn,),—cono

H
iibergeht.

Es wurde versucht, auch aus Chloroxystearinsiure,
die aus Oelsiure erhalten war, auf dieselbe Weise Glycid-
sdure darzustellen; da es jedoch nicht mdglich war, das Product
in Form von Krystallan zu erbalten, so mussten seine Be.
ziehungen zu Aetzkali und zu Wasser, das mit Schwefelstiare
angesiiuert war, untersucht werden.

1. 12 Grm, Chloroxystearinsfiure, aus QOelsiiure, wurden der Ein-
wirkung von Ba(OH), unterworfen; das nach der Zerlegung mittelst HOL
in halbfiissiger Form gewonnene Produkt wurde mit KOH behandelt
und schliesslich sweimal umkrystallisirt. Hs resultiten 2 Grm. Dioxy-
stiure die nach dem Umkrystallisizen aus Aether folgende Fractionen gab:
1. vom Schmelep. 95°—979, Erstarrungsp. 879—84% 2. Schmelsp. 95° bis
979 Erstarrungsp. 87°—84° und Rickstand aus der Mutterlauge vom
Scbmelzpunkt 959--98°, Erstarrungsp. 87°--85%
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2. Eine geringe Menge ebensolcher Glycidsiure wurde mit Wasser,
dem einige Tropfen H,80, zngesetzt waren, evhitst, wonach durch Alkohol
und Aether eine Substaunz vom Schmelsp. 92°—98°, Erstarrungep. 82°--81°,
ausgeschieden wurde,

Die Resultate dieser Versnche beweiser, dass auch aus
der Qelsiare eine Glycidsiiure erhalten werden kann, die bei
Wagseraufnshme Dioxystearinsiiure Lefert,

Im Vorhergehenden war gezeigt worden, dass durch Ein-
witkung von KOH auf Chloroxystearinsiiure aus IsoSlsdure
eine Dioxystearinsiiure vom Schmelzp. 128°—130° resultirt.
dJetzt war es wichtig, auch eine Glycidsiure zu erzielen, um
sie mit anderen zu vergloichen und ibre Zusammensetzung bei
der Hydratation zu studiren,

Zu diesem Zwecke wurden 10 Grm, Chloroxystearin-
siure aus Isodlsiure der Einwirkung von Ba(OH), aus-
gesetzt; nach dem Zerlegen mittelst HCl wurde das Produkt
mehrmals umkrystallisirt und es gelang, 2 Grm, einer Substanz
auszuscheiden, in der jedoch noch Spuren von Chlor vorhanden
waren. Nach dem Umbkrystallisiren aus Aether resultirte 1 Grm.
Substanz ohne Chlorgehalt, vom Schmelzp, 55°—517° Er-
starrangsp. 49°—47°% Diese Substanz ist also als identisch mit
der aus der Elaidinsiure gewonnenen Glycidsiure zu betrach-
ten; dass jedoch ihr Schmelzpunkt um ein Geringes niedriger
ist, kann durch nicht vollkommene Reinheit des verwendeten
Materials erklirt werden; denn eine sorgfiltige Reinigung war
in Folge Mangels an demselben unterblichen. Die gewonnene
Glycidséure ergab beim Erhitzen mit angesiuertem Wasser
ehenso eine Dioxystearinsiure vom Schmelzp. 128°—129°, Er-
starrungsp. 123°-—121°

Hieraus ist der Schluss zu ziehen, dass auch bei der Bil-
dung von Glycidsiure in Folge der Einwirkung von Ba(OH),
eine Umlagerung vor sich geht, die bis jetzt unerklirlich ist.

Wenn man die Resultate der Versuche zusammenfasst, so
ergiebt sich, dass sich die Chloroxystearinsiure ans QOelsiiure nur
unter dem Einflusse von Alkalien isomerisirt. Die Umwand-
lang in die Dioxysiure geht entweder unmittelbar bei der
Einwirkong von KOH vor sich, oder mittelbar bei der
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von Actzbaryt, wobei ein Zwischenprodukt, die Glycidssure,
auftritt. Beim Uebergang aber in die Dioxysiure in Folge
der Einwirkung von Silberoxyd oder durch die entsprechende
Zerlegung des A cetylesters wird ein normales Produkt erzielt.”)

Anders verhilt sich Chloroxystearinsiure auvs Elaidinsiure.
Sie isomerisirt sich allerdings vollstindig bei der Einwirkung
von Alkalien; wenn aber Dioxystearinsdure aus jemer vorher
in Monoacetylester tbergefihrten Sgure dargestellt wird, so
erhalt man zwei Dioxystearinsiuren.

Dass durch Einwirkung von Silberoxyd eine normale
Dioxystearinsiure nicht erzielt werden konnte, findet entweder
darin seinen Grund, dass eine Isomerisation vor sich ging (beim
Versuch mit Bromoxystearinsiiure), da die Reaction bei sebr
hober Temperatar gefihrt wurde, oder darin, dass eine ner-
male Dioxystearinsiure vom Schmelzp. 99,5° nicht ausgeschieden
wurde. Lotateres ist um so mehr anzunehmen, als der Schmelz.
punkt der sweiten Fraction aus Alkohol, 85°—108°, auf die
Mboglichkeit der Bildung der fraglichen Siure hinweist.

Aus Obigem ist zu ersehen, dass eine Chloroxystearin-
shure aus Elaidinsiiure weniger bestindig ist, als eine solche
aus Oelsiture, da sie schon durch Einwitkung auch verhiltniss-
miissig schwacher Reagentien in ihr Sterecisomeres tbergeht.

Die Umwandlungsféhigkeit der Additionsprodukte der
unterchlorigen Siure verhilt sich entgegengesetzt zu derjenigen
der freien Sauren. Die Elaidinsiure ist bestindiger als die
Oclsanre, was aus dem Verhalten der schwefligen Siure gegen-
iiber ersichtlich wird: bei der Einwirkung von schwefliger Sdure
auf Oelsiure wird mehr Elaidinsiure erzielt, als bei der um-.
gekehrten Reaction — Oelsiure.

Es kéunte hier am Platze sein, auf meine Versuche, die
Einwirkung von KOH auf Dichloride der Oel- und Elaidin-
sdure betreffend, hinzuweisen. Diese Versuche waren vor dem

1) Walden (Ber. 80, 8146) beobachtete einen Unterschied bei der
Einwirkung des Silberoxyds und bei der des Aetzkalis und Aetsbaryts,
Bei Einwirkung des ersteren anf l-Brombernsteinsiiure erhielt er l-Aepfel-
siure, aus d-Brombernsteinsiure d.Aepfelsiure, wiibrend er bei der Ein.
wirkang von KOH und Ba(OH,) aus }-Brombernsteinsiiure d-Aepfelsgure,
aus d-Brombernsteinagure l.Aepfeisiure erhielt.
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Erscheiven der Arbeit von Fileti .und Baldracco?) unter-
nommen worden, daher die Chloride noch nach der Methode
von Piotrowsky®) bereitet warden, nimlich durch Sittigen
der Chloroformlisung der Suren mit Chlor bei Eiswasser-
kbhlung. Diese Methode der Darstellung erweist sich aber
nach Beobachtungen von Fileti und Baldracco als ungent.
gond, da hierbei betrichtliche Bildung von HCl erfolgt.
Das Dichlorid der Elaidinsiure, aus Alkohol umkrystallisirt,
enthielt our 17,36%, Chlor, wogegen die Formel C, H,,CL0,
20,11°/, Chlor verlangt. Beim Umkrystallisiren dos Dichlorids
der Oelsliure (aus Mandeld! gewonnen) resultirte ausserdem in
geringer Menge eine Substanz vom Schmelsp, 111°—-1189,
welche wabrscheinlich nicht ganz reine Tetrachlorstearinsiure
vorstellte, fir die Fileti den Schmelzpunkt 124,5°—126°
angiebt,

Bei der Einwirkung von KOH auf Dichloride wurde die
Bildung von Dioxystearinsiuren beobachtet, wobei anormale
Sturen resultirten, deren Menge sehr gering war. Aus dem
Dichlorid der Elsidinsfiare wurde sshr wenig Substanz er-
halten vom Schmelzp. 128°—120°, Erstarrungsp. 121°—118°,
aus dem Dichlorid der Oelsiure eine Substanz vom Schmelazp.

93°-—904° Erstarrangsp. 82°—80°,

76. Ueber Chlorstearinsiure;
von
Alexius Albitzky.

Piotrowsky?) stellte Chlorstearinsiiare in der Weise dar,
dass er Oel- und Elaidinsiure in der vierfachen Gewichts-
menge Eisessig 13ste und diese Lsungen bei 0° durch trockenen
HC] sattigte. Diese Mischungen wurden 4 Tage lang sich selbst
fiberlassen und darauf durch Wasser zerlegt. Die hierbei

') Chem. Zeitg. 1896, 289.
%) Rer. 28, 2531,
% Ber. 28, 2582.
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erhaltenen Chlorstearinsiuren waren, wie auch zu erwarten
war, identisch und zeigten den Schmelzpunkt von 88°

Ich begann meine Versuche zuerst mit der Elaidinstiure
mnd hielt mich Anfangs streng an die Angaben Piotrowsky’s,
-8 seigte sich jedoch sofort, dass dieselben nicht richtig waren,
denn, wenn Elaidinsiure (46°) in vierfacher Gewichtsmenge
Eisessig geldst wird, so beginnt schon beim Abkiihlen bis zu
gewbhnlicher Zimmertsmperatur eine Ausscheidung von Elaidin-
saure, beim Eintauchen in Eiswasser aber erstarrt fast die
ganze Masse im Kolben. Ungeachtet der erwithnten Umstinde
folgte ich doch Anfangs jener Methode.

Im ersten Versuche liess ich im Laufe von 4 Tagen jeden
Tag 2 Standen HCl durch die Lisung strdmen (zur Reaction
waren 20 Grm. Elaidinsiure genommen), wobei zu bemerken
ist, dass der Kolben vor dem Anfang des Durchstrimens ein
wenig bis zum Schmelzen der krystallinischen Elaidinsure er-
wirmt wurde. Am fiinften Tage, nachdem der flissige Theil
abfiltrirt war, wurde die Masse durch Wasser zerlegt, aus
Alkohol umkrystallisirt und der Chlorgehalt bestimmt.

0,382 Grm, Substanz gsben 0,0255 AgCl.

Gefunden: Bereehnet fir C, H,,ClO,:
a 1,74 11,15 %,

Da die Analyse zeigte, dass Chlorstearinsiure unter sol.
chen Bedingungen nicht gebildet wird, so war ich gezwungen,
die Darstellungsmethode zu indern. Kine Lisung von Elaidin.
shure in Bisessig warde bei gewdhnlicher Temperatur mit HC1
geshittigt, und diese Mischung im Glasrohre auf 150° erhitat.
Nach dem Zerlegen des Reactionsproduktes durch Wasser
wurde eine Blige Masse abgeschieden, die bei Temperatur-
erniedrigang erstarrte. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
resultirte Chlorstearinsiiure vom Schmelzp, 38°~-41° in warzen-
formigen Massen. .

0,411 Grm. Substanz gaben 0,181 Grm. AgClL

Gefunden: Berechnet fir C,,H,Cl0,:
cl 10,89 11,16 %,

Besonders charakteristisch fir Chlorstearinsiiure ist die
Aenderung ihres Schmelzpunktes. Eine Siure, aus Alkohol
krystallisirt und durch Auspressen getrocknet, schmilst bei
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38°—41° (Bestimmung im Capillarrdhrchen) und erstarrt bei
18°--12%; wenn sie aber von Nouem orwirmt wird, schmilat
gie schon bei 200—22°, Dieselbe Erscheinung kann beobachtet
werden, wenn die Chlorstearinsiiure in einer Schale geschmolzen
und wieder zum Erstarren gebracht wird, sie schmilzt in einem
solchen Falle ebenso bei 20°—22°% Wenn aber die Saure in
geschmolzenem Zustande bei gewdhulicher Temperatur im
Exsiocator belassen wird, so beginnt sie allmihlich zu krystal-
lisiren und erstarrt ganz, dabei geht sie, obglemh nicht alles,
in eine Modification fiber, deren Schmelzpunkt ein hoher ist.
Es ist our nbthig, jetzt die Masse mit einem Platinspatel, der
wenig in der Hand erwilrmt war, zu berithren, und sie schmilzt
sofort an der Berihrungsstelle, obgleich die Hauptmasse in die
schwer schmelzende Modification iibergegangen war. In einem
Falle bewahrte eine derartig anfangs geschmolzene, spiter
krystallinische Masse Chlorstearinsiure noch nach Verlauf von
5 Monaten die Fahigkeit, an der Berihrungsstelle zu schmelzen.
Sobald aber Chlorstearinsiiure aus dem fliissigen Zustande so-
fort durch Temperaturerniedrigung in festen Zustand versetzt
wird, verliert sie schon am dritten Tage die Fihigkeit, am
Bertthrungspunkte zu schmelzen und geht ganz in die schwer
schmelzende Modification iber. Auch beim Umkrystallisiren aus
Alkohol geht sie ehenso ganz in diese schwer schmelzende
Modification iiber.

Auf oben beschriehenem Wege wurde auch Chlorstearin-
giure auns Oelsiiure dargestellt, nur ist sie schwerer in krystal-
linischem Zustande zu erhalten. Die Chlorstearinsiure aus
Qelséiure hat ebenso den Schmelzpunkt von 38°—41°, Er-
starrungsp. 12° und besitzt auch die Fahigkeit, den Schmelz-
punkt zu #ndern; denn zum zweiten Male schmilzt sie bei
200.—-22°,

0,229 Grm. Substanz_gaben 0,005 Grm. AgCl

Gefunden: Berechnet fiir C,,H,,Cl0,:
a 10,26 11,15 9,

Die Chlorstearinsiure musste aus dem Grunde dargestellt
werden, da es von Interesse war zu untersuchen, wie ein Ueber-
schuss von KOH bei Gegenwart von geringer Quantitiit Wasser
auf sie wirken wiirde; wird hierbei eine Isodlsiure resultiren,
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ghnlich wie aus Jodstearinsiiure, ) oder giebt sie eine Oxystearin-
siture, dhnlich wie nach Hell und Sadorusky,?) die «-Brom-
stearinsfiure? Ein Versuch zu diesem Zwecke ergab als Re-
sultat letateres: es bildete sich Oxystearinsiure. Der Versuch
wurde in der Art gefiihrt, dass eine gewisse Quantitit Chlor-
stearinsfiure der KEinwirkung einer gleichen Gewichtsmenge
wiissriger KOH-Ldsung in einer Schale ansgesetzt wurde, worauf.
hin die Mischung, unter bestindigem Umrithren, so weit er-
wirmt wurde, dass sie beim Abkithlen in eine Glasrbhre ge-
schitttet werden konnte, in welcher sie 6—7 Standen lang auf
170° erhitat wurde. Das Reactionsprodukt wurde darch Kochen
mit verdinnter Schwefelsdure zerlegt und, nachdem die Mischung
abgekithlt war, die erstarrte Siure aus Alkohol und Aether
krystallisirt.

Die gewonnenen Oxysiiuren waren identisch, Oxystearin-
sdure aus Oelsiure hatte den Schmelzp. von 82°—85°% Er-
starrungsp. 71°— 69°, und Oxystearinsiure aus Elaidinsiure
den Schmelzp. 83°—87°, Erstarrungsp. 713°-—66°. Nach M. C. und
A. Saytzeff?) hat die Oxystearinsiure, die durch Einwirkung
von Schwefelsiure auf Oelstiure gewonnen wird, den Schmelzp,
von 830—88° Krstarrungsp. 68°—65°% Auf #hnlichem Wege
stellten Schtscherbakow und A. Saytzeff4) auch aus Elaidin-
siure eine Oxystearinsiure dar, deren Schmelzpunkt von 82°
bis 83% KErstarrungsp. 66°—62° war. Die Analyse der ge-
wonnenen Oxystearinsiuren ergab Folgendes:

1. 0,1485 Grm, Oxystearinsiure aus Oelsfiure gaben 0,879 Grm.
CO, und 0,157 Grm. H,0.

2, 0,1270 Grm. Oxystearinsiure aus Oclsiure gaben 0,3355 Grm.
CO, und 0,1385 Grm. H,0.

8. 0,145 Grm. Oxystearinsiure aus Elaidinsfure gaben 0,381 Grm.
CO; und 0,159 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir C,gH,,0,:
L 2, 3.
C 71208 7304 7166 12,09,
H 1205 1311 1218 120 ,.

) Dies. Journ. [2] 85, 385.
%) Ber. 24, 2390,
) Dies. Journ. [2] 85, 376.
4) Dies. Journ. [2] b%, 31.
Journal £, prakt. Chemio [7] B, 61, 7
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Es wurden auch die Beziehungen der Chlorstearinsiure zu
einer alkoholischer Lbsung von KOH beim Erwirmen auf
dem Wasserbade untersucht, Hier komnte aber die Bildung
einer OxystearingBure nicht erzielt werden. Ob hierbei ein
Abspalten von HCI und Bildung von Isoblsiure eintritt, oder
ob die Chlorstearinshure unter diesen Bedingungen keine Re-
action eingeht, dieses konnte endgtltig nicht entschieden werden,
Es ist jedoch wabrscheinlich letzteres anzunehmen, da bei
einem diesbeztiglichen Versuche, als nach dem Erwiirmen mit
alkoholischer KOH-L3sung keine Oxystearinsifure abzuscheiden
‘gelang, und der Rickatand nach gewthnlicher Art mit Aetzkali
behandelt wurde, sich aus den Reactionsprodukten eine Sub-
stanz vom Schmelzp, 80°—81° ausschied,

77. Einwirkung von Essigsitureanhydrid auf elnige
Pettshuren;
von

Alexius Albitzky.

Fur die Mehrzahl der hdheren Fettsiuren sind deren An-
hydride nicht bekannt. Dije Darstellung dieser Anhydride, wo
“sie bekannt, nach gewdhnlicher Methode durch PCL; und POC,
hat den Nachtheil, dass bei ungesattigten Siiuren Produkte der
Addition von HC] erhalten werden k8nnen.

Einfacher und lsichter sind Anhydride durch Binwirkung
von [Essigsiureanhydrid unter Erhitzen in zugeschmolzenen
(GHlasrhren darzustellen. Die Reaction geht nach folgender
@leichung vor sich:

2R — COHO + (CH,C0),0 = (RC0),0 — 20H,COHO

Auf diesem Wege wurden mehrere Anhydride dargestelit.

Palmitinsiureanhydrid. Zu seiner Darstellung wurde
Palmitinsiure (vom Schmelzp, 60°—84°% mit einer gleichen
Gewichtsmenge Essigshureanhydrid in zugeschmolzenen Glas-
robren 6 Stunden lang auf 150° erhitst, Nachdem die Re-
action beendet, wurde der Inbalt der Glasrthre in eine Schale
gegossen, und der Ueberschuss von Essigsfureanhydrid ab-
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gedampft. Um das Anhydrid, das sich gebildet hat, von der
unvorinderten Palmitinsiure zu trennen, wurde die Eigenschaft
des Anhydrids, sich in Aether bedewtznd schwerer zu 16sen,
benutzt, Der Riickstand wurde nach dem Abdampfen zum
feinsten Pulver verrieben und danach mit absolutem Aether
behandelt. Der Schmelzpunkt des nicht 18slichen Theils war
66°—56¢ Erstarrungsp, 56°.

L 0,121 Grm, Subst. gaben 0,8485 Grm, 00, und 0,134 Grm, H,0,

2. 0,1535 Grm. Subst. gaben 0,436 Grm, CO, und 0,178 Grm. H,0.
: Gmmf Bmcbnet mr (Q.H"O),O Q. QQH’QO*?

.2
C 742 7746 77,84 15,00 9,
H 1230 1252 12,60 1250 ,,.

Villier?!) giebt den Schmelzpunkt fir das Palmitinsiiure-
anhydrid zu 64° an. Er stelite dasselbe durch Einwirkung
von Palmitylchlorid auf das Natriumsalz der Palmitinsiure dar.

Stearinsiureanhydrid. Dieses wurde auf demselben
Wege erhalten. SeinSchmelzpunkt ist 71°—779, Erstarrungsp. 68°,
Resultate der Verbrennung:

0,1425 Grm. Subat. gaben 04095 Grm. CO, und 0,1635 Grm. H,0,

Gefunden:  Berechnet fir (C\yH,,0),0 u. CysH,,0,:

c 18,87 75,54 87,059,

H 12,75 12,72 12,87 ,,.

Von ungesittigten Sauren wurden die Anhydride der Qel-
und Erucasiure dargestellt,

Oelstiureanhydrid wurde ebenso durch Erwirmen der
OclsBure mit einer gleichen Gewichtsmenge Essigsiureanhydrid
auf 160° erhalten. Nach Abdampfen des Ueberschusses von
Essigsbureanhydrid wurde der Rickstand mit absolutem Alkohol
bebandelt, wobei das Anhydrid auf dem Boden des Gefisses
sich als eine in Alkohol unlosliche dlige Masse ausschied. Der
weitere Reinigungsprocess des gewonnenen Anhydrids bestand
darin, dass es mehrmals aus absolutem Aether bei starker
Kilte umkrystallisirt wurde. Vallige Reinheit des Produltes
konnte trotzdem nicht erzielt werden, was aus der Analyse
hervorgeht.

Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether wurde ein
Anhydrid in Form von Tafelchen gewonnen, das den Schmelz-
punkt von 22°—24°, Erstarrungsp. 170—15,5° zeigte,

— K1
22>

Y Ber. 9, 1932,
LA {1 o TON
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Analyse:
1. 0,1485 Grm. Subst. gaben 0,4245 Grm. CO, und 0,161 Grm. H,0.
Diese Fraction ergab nach mehrmaligem Umkrystallisiren:
2. 0,1815 Grm, Subst. gaben 0,5165 Grm, CO, und 0,195 Grmn. H,O.
Gefunden:  Berechnet fiir (C,,H;30),0 u. C H, 0,

. 2
¢ T 1815 9,12 76,59 9,
B 1204 11,98 12,08 12,05 .

Die bei der Analyse gewonnenen Resuitate entsprechen
mehr der Zusammensetzung eines Anhydrids, als der einer
Siuare.

Erucasiureanhydrid wurde ebenso dargestelit; der
Ruckstand wurde aus Aether umkrystallisirt, in welchem es
schwerer loslich ist, als die Erucasiure, Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren zeigte das Erucasiureanhydrid den Schmelz-
punkt von 47°—50° Erstarrungsp. 48,5°

0,2670 Grm. Sabstanz gaben 0,1885 Grm. CO, und 0,8 Grm, H,0.

Gefunden:  Berechnet fir (CyyH,,0),0 1. CyoH,;0,:

c 80,08 80,24 8,11 %,

H 1248 12,46 12,48 ,,.

Erucassureanhydrid wurde von Reimer und Will?) durch
Einwirkung von PCl, auf Erucasiure dargestelit, und diese
erhielten das Anhydrid in Form einer oligen Flissigkeit, die
in Alkohol schwer lGslich war und in einer K#ltemischung
erstarrte.

Aus Obigem ist zu ersehen, dass die Reaction von Essig-
siureanhydrid zur Darstellung der Anhydride hdherer Fettsiiuren
benutzt werden kann.

Die nihere Untersuchung dieser Reaction hat auch eine
praktische Bedeutung, da Benedict und Ulzer?) zur Be-
stimmung der Alkoholhydroxyle in den Oxysiuren folgendes
Verfahren vorgeschlagen haben.

Die zu untersuchende Substanz wird mit Essigsiureanhydrid
erwirmt, mit Wasser ausgewaschen und darauf in einem Theile
der Masse durch Titriren der Gebalt an Aetzkali, das zum
Neutralisiren der Sture nothwendig ist, bestimmt, wobei die
sogenannte ,Sfurezahl¢ erhalten wird. Der tbrige Theil der

1) Ber. 19, 8820.
%) Sitsungsher. Wien. Ak. 93, 2. Abth. 8. 110,
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Masse wird unter Erwiirmen verseift und sein Gebalt an Aetz-
kali, das sum Verseifen und Neutralisiren nothig ist, festgestellt,
Aus der Differenz beider Werthe wird die sogenannte »Acetyl-
zabl* berechnet, deren Grisse die Anzahl der Alkoholhydr-
oxyle ausdriickt,

In Anbetracht der Fihigkeit der Fettsiuren, beim Er.
wirmen mit Essigsiiureanhydrid Anhydride zu geben, die sich
such beim Erwirmen aof dem Wasserbade bilden, kann obige
Methode nicht als eine zufriedenstellende erachtet werden, weil
in Folge der Bildung dieser Anhydride die Séurezshl kleiner
sein wird, als in Wirklichkeit und demgemilss die Acetylzahl
grosser, was in der Praxis auch beobachtet warde. Auf diesen
Umstand hat schon Liewkowitsch!) hingewiesen, wobei er vor-
schliigt, zur Bestimmung der Hydroxylgruppen die Essigsiiure,
die sich beim Verseifen des acetylirten Produktes ausgeschieden
hat, abzuscheiden und nach dem Abdestilliren ihre Menge
darch Titriren zu bestimmen.

8. Ueber Elaidinsiureanhydrid;

yon

Michael Emaljanoff und Alexius Albitzky.

Das Elaidins#iureanhydrid wurde nach der von dem einen
von uns vorgeschlagenen Methode dargestellt. Zu diesem
Zwecke wurde die Elaidinsiure vom Erstarrungsp, 45° mit
einer gleichen Quantitit Essigsinreanhydrid im zugeschmolzenen
Glasrohre 6—7 Stunden lang auf 140°—150° erhitzt. Hierauf
wurde der Inhalt des Rohres in eine Schale gegossen, das fiber-
schiissige Elssigshiureanhydrid abgedampft, und das gewonnene
Elaidinshureanhydrid durch Umkrystallisiren ausabsolutem Aether
gereinigt, Nach mehrmaligem Umkrystallisiren resultirte schliess-
lich ein Elaidinsdureanhydrid vom Schmelzp. 49°—51,569, Er-
starrungsp. 46°—44°,

Die Aualyse desselben ergiebt:

') Boenedikt, Analyse der Fette, 8. Aufl. 8. 148.
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1. 0,1286 Grm. Sabst, gahen 0,373¢ Grm, CO, u. 0,1452 Grm. H,0.
2. 0,1862 Grm. Subat, gaben 0,895¢ Gem, CO, u. 0,1486 Grm, H,0.

Geﬁlnm: Berechnet fiir (C“H“O),O . O“H“O,:

1. 2
C 19,18 10,27 19,12 16,69 %,
H 1259 12,12 12,08 12,05 ,,.

Es wurde von uns auch das Amid der Elaidinsgure dar-
gestellt, Zn diesem Zwecke wurde eine #therische Ldsung von
Elaidinsiureanhydrid mit Ammoniak gesittigt, wobei das sich
bildende Amid aus der Ldsung sich als Niederschiag auf den
Boden des Gefiisses absetzte. Das aus absolutem Acther um-
krystallisirte Reactionsprodukt zeigte den Schmelzpunkt von
16,5°—178%, Erstarrangsp. 73% Da aber das Elaidinskureamid,
das friher durch Einwirkung von alkoholischer Ammoniak-
losung auf Elaidin erhalten war, den Schmelzp. 92°—94°, Er-
starrangsp. 91° besitzt?), so tauchten Zweifel auf, ob das hier
gewonnene Amid nicht etwa das Ammoniumsalz der Elaidin-
sinre enthalte.und sich folgendermassen gebildet haben kdnnte:

(CysH,,0,0 + 2NH, = C,,H,;,0NH, 4- C, . H,NH,0,

Um dieses zu erfahren, warde die #therische Liésung des
Amids mit verdiinnter Schwefelstiure durchgeschtittelt, wonach
das Amid, nach Umkrystallisiren aus Aether, schon bei 89°—91°
schmolz und bei 87,5°—87° erstarrte,. Um das Ammoniumsalz
volistindig zu entfernen, wurde das Amid mit Wasser und HCI|
gekocht, wobei das erstere, d. h. das Amid fast nicht schmolz.
Nach zweimaligem Umkrystallisiren schmolz das gewonnene
Produkt bei 93°—94° und erstarrte bei 89,5°

Die Analyse des Amids ergab:

0,1553 Grm, Subst. gaben 04372 Grm. CO; und 0,1698 Grm. H,0.

Der Stickstoff wurde nach der Methode von Will-Varren-
trapp bestimmt. Zu diesem Zwecke wurden 0,2808 Grm, Sub-
stanz verwendet, wobei nach dem Erhitzen mit Natronkalk und
dem Zerlegen des Platinsalmiaks 0,1029 Pt abgeschieden wurde,

Gefunden: Berechnet fiir €,,H,,ONH,:
c 16,18 76,86 9,
H 12,25 12,45 ,,
N 5,009 4,98 .

" 1§ Jahreshericht 1855, S, 532.
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Kurze Mittheilungen;

von

V. Merz und H. Strasser.

a) Diamidirtes Dixenylamin.

Diese Imidodiamidobase scheint (wie das Dixenylamin
selbst) noch unbekaont zi sein. Sie entsteht ibrigens un-
schwer, neben Ammoniak, beim Erhitzen von Benzidin
(Xenylendiamin oder amidirtes Xenylamin) mit seinem Chlor-
hydrat, geht aber auch unschwer, offenbar unter abermaligem
Austritt von Ammoniak, in neue, voraussichtlich hoher mole-
kulare Stoffe fiber:

NH,

&8,

NH, NH N
c,,m(NH: + O,,H,,<NH:.2HCI = NH.2HCl + NH,
1l
\Nﬂ,

U 8 W.

Das Chlorhydrat des Benzidins 18st sich in der einge-
schmolzenen, anch stark berschissigen freien Base nicht oder
nur wenig auf. Daher ist fiir seine bleibende feine Vertheilung
zu sorgen. Die Schmelze warde anfangs in einem Glaskolben
mittelst eines passend geformten starken Kisendrahtes umge-
rihrt. Doch reichte die Wirkung nicht aus, und es erwies sich
als zweckentsprechend, die in einem Becherglas erhitzten Stoffe
mittelst eines maschinell rasch kreisenden Rithrers durchein-
ander zu mischen. Der Stiel des Rihrers fihrte durch einen
auf das Becherglas gelegten (tubulirten) Metalldeckel. In die
Operationsgefiisse ist ununterbrochen Kohlendioxyd zu leiten,
da nicht abgehaltene Loft stark oxydirend wirkt, — Gegen
200° worde Ammoniak eben bemerkbar; um 50° hoher ent.
stand es noch spirlich, viel reichlicher bei 270°—800° und in
grosser Menge bei 330°-340°, Auch nach mehreren Standen
hielt die Ammoniakentwicklang noch stark an. Sie entspringt
chen, was hier in Betracht kommt, nicht einem einzigen, son-
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dem mehreren aufeinander folgenden FProcessen. — Die an-
fangs griinliche bis griinlichgraue, spiter dankler und eventunell
(namentlich beim stirkeren Erhitzen) fast schwarz gewordene
Schmelze erstarrte beim Erkalten zu einer harten, krystalli.
nischen Masse. Diese ist fein gepulvert, gesiebt, dann vom
unverinderten Benzidin durch wiederholtes Auskochen mit
vielem Wasser, zwischen hinein unter Zugabe von etwas Soda
(bebufs Zersetzung von etwa rickstindiger Salzsiurevarbindung),
mioglichst befreit worden, bis eben die Alkalibichromatreaction
auf besagte Base (blauflockige Fullung) ginslich versagte. —
Der Extractionsriickstand bildete ein - abhiingig von der
Temperatur und Zeitdauer beim vorangegangenen Erhitzen —
lichtgraues bis granschwarzes Pulver.

Seine Menge betrug auf je 80 Grm. Benzidin und 10 Grm.
Benzidindichlorhydrat bei 8stindigem Erhitzen auf ungefahr
a) 250°, b) 280°, ¢) 275°~280°% a) 0,9, b) 7, c) 15,2 Grm.,
bei b stiindigem Erhitzen auf d) 290°, e) 300%: 27 und 39 Grm.

Bei den Versuchen a und b ist nicht ausreichend durch-
gerthrt worden, .

Die Riickstiinde enthielten in verschiedenem Betrage Di-
amidodixenylamin, Seine Isolirung gelang noch am besten
durch Destillation unter einem Druck von ca. 3 Mm. Doch
machte nsmentlich die erste Destillation, wegen des anhalten.
den starken Schiumens und der leicht eintretenden Druck-
erhdhung, nicht wenige Umstinde und war schwer zu leiten.
Noch unter 300° destillirten sehr geringe Mengen einer schwach
geférbten, krystallinischen und relativ leicht schmelzbaren Ver-
bindung (offenbar unextrahirtes Benzidin); die grosse Haupt-
fraction siedete von 370°—-890° als ein @iberwiegend rother,
krystallinisch erstarrender Korper, spter and bis 420° folgten
mehr rothbraune Theile in unerheblichem Betrag. Immer
hinterblieben grosse Mengen eines duuklen, nicht flichtigen
Stoffs (Condensationsderivate des Diamidodixenylamins).

Die Ausbeute an Destillat betrug sub b) 65°/,, (sub ¢ ver-
ungliickte das Destillat, doch wird das Ergebniss kein erheblich
anderes gewesen sein), d) 46%,, e) 32,4%/, der ganzen ange-
wandten Masse,

Soweit die wenigen Versuche ersehen lassen, condensirt
sich das Benzidin von etwa 250" an, flir steigende Temperaturen



Merz u. Stragser: Kurze Mittheilungen. 105

rasch zunehmend, wogegen aber die Menge des Diamidodixenyl-
amins im Verhiiltniss zu den anderen Condensationsstoffen
immer mebr zuriickgeht.

Behufs weiterer Reinigung wurde das destillirte Diamido-
dixenylamin als fein gesiebtes Pulver mit Acther extrahirt,
dieser abdestillirt, wobei sebr geringe Mengen krystallinischen
Stofls, fast ausschliesslich Benzidin, zurfickblichen. Die ex-
trahirte Masse ist unter méglichst niedrigem Druck (soweit
ehen die disponibeln Evacuatoren wirksam waren) verflilchtigt
worden. Sie destillirte bei ca. 2,5 Mm. Druck nahezu voll-
stindig bis 895° und zwar ganz Giberwiegend von 870°—880°
— flbrigens ohne dass wieder etwas Benzidin viel friher
itbergegangen wiire. Das rasch erstarrte Destillat bildete eine
hellrothe bis hellrothbriunliche, auf Bruchflichen strahlig-
krystallinische Masse von tbrigens_ausgesprochen bltterigem
Gefige. Ihr Pulver verlor an Aether kaum Spuren eines
rthlichen Kérpers. Der lichtgrangelbliche Rickstand, bezw.
angenshert reines Diamidodixenylamin, 18ste sich in heissem
Anilin ansgiebig, in Benzol, Toluol und Weingeist bei Sied-
hitze wenig, in der Kalte sehr wenig. Er wurde mit grossen
Mengen Benzol anhaltend gekocht und ging so, unter gelb-
licher Firbung, schliesslich beinahe riickstandlos in Lissung.
Diese schied beim Erkalten feine, weisse Blattchen aus, welche
zuletst, trotz der grossen Verdiinnung, doch die ganze Fliissig-
keit erfillten. Sie nahmen selbst beim raschen Abfiltriren und
Trocknen einen schwachen briunlichen Stich an. Nicht anders
verhielt sich weiter umkrystallisirtes Praparat. Die stark ein.
geengten Mutterlaugen lieferten nur sehr geringe Mengen des
gleichen krystallinischen Stoffs,

Das Diamidodizenylamin schwarat sich beim stirkern Er.
hitzen an der Luft ginzlich. Sein Schmelzpunkt ist daher in
einem zugeschmolzenen Rohrchen ermittelt und zwar za 2200
bis 221° befunden worden.

Elementaranalyse (mit unter Luftausschluss eingeschmol-
zener Base):

Berechnet fir O, H,,N,: Gefunden:
c 82,06 81,84 9,
H 5,98 638 ,,
N 11,97 1,92 ,,.




106  Merz u. Strasser: Kurze Mittheilungen.

Die Salze des diamidirten Dixenylamins scheinen in Wasser
nicht oder wenig loslich zn sein. Untersucht wurde nur das

Chlorhydrat:
G, 8y, N, . 2HOL

Wird die heisse benzolische Lisung der Diamidoimidobase
mit verdénnter Salzsiure durchgeschittelt, so entateht ein fein-
flockiger, spiter feink8rnig werdender und etwas gelblicher
Niederschlag. Derselbe ist vom Benzol durch Abdestilliren
befreit, mit salzsaurem Wasser gewaschen und bei gewdhnlicher
Temperatur, schliesslich bei 105° getrocknet worden.

Chlorgehalt gefanden 16,87/, berechnet fiir obige Formel
16,749/,

Nach den mitgetheilten Beobachtungen wird sich das bei
der Wechselwirkung des Benziding und seines Chlorhydrats
gobildete Diamidodizenylamin von noch unverindertem Benzidin
am schnellsten durch Ausziehen dieses mit Aether und mit
schwacher Salzsiure oder auch mit der Sture allein befreien
1assen.

Noch sei der Flichtigkeit des Diamidodixenylamins mit
itherhitztem Dampf gedacht.

Beim 16stdndigen Erhitzen von 150 Grm. Benzidindichlor-
hydrat mit 430 Grm. der freien Base (im Glaskolben) auf 800°
bis 880° und der beschriehenen weiteren Arbeitsweise warden
330 Grm. pulveriger, fast schwarzer Extractionsriickstand er-
halten, Er schmolz noch nicht bei 280°. Offenbar hatte sich
das zuerst entetandense Diamidodixenylamin grdsstentheils weiter
condensirt. Den Rest im Vacuum herauszudestilliven, erwies
gich als nicht praktikabel. Daher wurde her dae in einer
Kupferblase auf 860° bis schliesslich 420° erhitzte dunkle
Pulver nahezu gleich hoch erhitzter Wasserdampf geleitet und
dieser bei seinem Austritt durch Brausewasser niedergeschlagen.
Das durch Colatorien laufende Wasser hinterliess gelbliche bis
schliesslich rothlichbrinnlicke Flocken, welche, trocken, eine
hellbraune Masse bildeten. Nach 6—7 Stunden horte die
Destillation auf Gewicht der tbergegangenen Verbindung
11 Grm. auf 100 Grm. Ausgangsstoff (Blasenriickstand eine
dunkle coaksihnliche Masse) Der destillite Korper ver-
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fliichtigte sich im Vacuum, Druck 3§ Mm., m ca. 4y in der
Hauptsache von 370°—890° und erstarrte zn einer successiv
gelblichen, gelbrdthlichen bis fast rothen Masse, welche alle
Eigenschaften des Diamidodixenylamins besass,

Ob sich berhitster Wasserdampf zur Isolirung des Di-
amidodixenylamins eventuell nicht doch vortheilbaft anwenden
lasst, miissten weitere Versuche entscheiden.

Die ausfibrliche Untersuchung des diamidirten (genaner
di-para-amidirten) Dixenylamins, sowie dicjenige dés (wie es
scheint) noch unbekannten Dixenylamins und seiner Derivate
ditrfie von Interesse sein,

Maglicher Weise werden sich manche aromatische Imido-
diamidobasen dem Diamidodixenylamin entsprechend darstellen
lagsen,

b) Ueber die Einwirkung von Tetramethyldiamido-
benzophenon auf -Dinaphtylbenzidin.

Die tiberschiissig genommene ohen genannte Ketobase sollte
sich, unter dem Einfluss wasserentzichender Stoffe, successiv
mit jedem der Naphtylcomplexe des o-Dinaphtylbengidins con-
densiren kdnnen, wobei Pigmente vom allgemeinen Typus der
Rosanilingruppe zu erwarten waren,

Doch ist das vorausgesetzte secundire Condensationsprodukt
nicht zu erhalten gewesen.

e-Dinaphtylbenzidin und Tetramethyldiamidobenzophenon
losen sich in heissem Naphtalin sehr reichlich auf,

Wird die Lssung von 1 Mol des ersten und reichlich
2 Mol. des zweiten Stoffs in 110°—115° heissem Naphtalin,
unter lebhaftem Durchrithren, mit etwas mehr als 2 Mol. Phos-
phoroxychlorid versetat (z. B. 5 Grm, Dinaphtylbenzidin, 6,4 Grm,
Ketobase in 26 Grm. Naphtalin und 3,8 Grm. Phosphoroxy-
chlorid), so tritt gleich Blanfirbung ein, dann folgt rasch eine
dunkle Ausscheidung, bis zur Breibildung — und die Tempe-
ratur steigt bedeutend. Das Gemisch ist, bebufs mbdglichster
Durchfihrung der Reaction, noch 1—2 Stunden Iang erwirmt
und schliesslich mit Toluol und Benzol wiederholt ausgekocht
worden (Entfernung besonders des Naphtaling).  Ungeldst
blieb ein (trocken) dunkelkupferfarbenar Kbrper, Er wurde
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von concentrirter Salzshure beim gelinden Erwirmen nahezu
rickstandlos aufgenommen, Seine durch gehartetes Papier
filtrirte, erkalten gelassene, dunkle, braunstichig rothe Lasung
firbte sich beim Vermischen mit kaltem Wasser griin, dann
blau und schied reichlich feine blaue Flocken aus. Der ab-
filtrirte Niederschlag ist mit salzsaurem, dann reinem Wasser
gewaschen worden, bis dieses, bei Beginn nur schwach bliu-
lick, stark blau gefarbt ablief. Im Filtrat befindet sich Tetra-
methyldiamidobenzophenon, welches durch fiberschilssiges Am-
moniak abgeschieden und durch Krystallisation ans heissem
Weingeist mit allen es kennzeichnenden Bigenschaften erhalten
warde.

Der sbfiltrirte Farbkdrper ist durch zweimal erneute Anf-
nahme in fiberschiissiger Salzsiure und Wiederabscheidung mit
Wasser weiter gereinigt worden. Das dritte Filtrat trithte sich
kaum mehr mit Ammoniak und war von Tetramethyldiamido-
benzophenon so gut wie frei. (In summa ist bis !/, der an-
gewandten Ketobase zuriickgewonnen worden.)

Der bei gelinder Warme getrocknete, dunkelkupferfarbige,
metallibnlich glinzende Farbkorper 16ste sich auch in heissem
Wasser, trotz der dunkelblauen Firbung, nur wenig auf, in
Weingeist reichlich.

Ein Pigment iibrigens, welches aus gleichen Molekiilen
Dinaphtylbenzidin und Tetramethyldiamidobenzophenon sonst
nicht verschieden dargestellt worden war, stimmte mit dem
obigen Farbkrper iberein und lieferte identische Ausfarbungen.

Auch der Chlorgehalt von zwei Priparaten aus 1 Mol.
«-Dinaphtylbenzidin und reichlich 2 Mol. Tetramethyldiamido-
benzophenon spricht desgleichen fir das einfache Conden-
sationsprodukt, welches allerdings noch mnicht vdllig rein ge-
wesen sein wird.

Gefunden (bei 110° getrocknete Priiparate) 5,75 %, und 549 %,, be-
rechnet fiir die Produkte der Condensation mit einem bezw. 2 Mol. Keton,
C H NI and Cp H,N,CL, 4,9 ©, und 7,049, Chlor.

Demgemiiss entspringt der Reaction des «-Dinaphtylbenzi-
dins auch mit tiberschiissigem Tetramethyldiamidobenzophenon
pur ein einfaches Condensationsprodukt. Diesem wird wohl
die beistehende Formel zukommen:
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C,H,
N
¥
N=C,H,=0 [CoH,. N(CH,), ],
1

¢) Zur Darstellung des Resorcinmonomethylathers,

- Der obige Aether ist, soweit zu ermitteln war, zuerst
von Habermann?) dargestellt worden, Er erhielt ibhn, neben
dem Dimethylather und als das Hauptprodukt, aus Resorcin,
Aetzkali und methylschwefelsaarem Kaliom bei 160°,

Tiemann und Parrisius?) bereiteten den Resorcinmono-
methyliither durch Erhitzen von Mononatrinm-Resorcin in holz-
geistiger Liosung mit schwach tberschitssigem® Jodmethyl und
trenpten ihn von mitentstandener Dimethylverbindung dureh
Lauge, von unveriindertem Resorcin mit Kochsalzlésung und
schliosslich durch fractionirte Destillation. Die Ausbeute an
Monomethylather betrug etwa 23%, von dem angewandten
Resorcin,

Nack Wallach und Wiisten? erhiilt man das Mone-
methylresorcin durch 10stindiges Erhitzen von je einem
Molektil Resorcin, Methylalkohol und Kaliumhydrosulfat auf
180°. Rinzelheiten sind nicht angegeben.

Wir machten, gelegentlich von Versuchen mit dem Re-
sorcinmonomethylither, auch einige Erfahrungen iiber dessen
Darstellung, nach der zuletzt erwihnten Arbeitsweise. Sie
scheint eben a priori das wohlfeilste Verfahren zu sein.

Es wurden in einem eisernen Autoclav wiederholt
2 Mol. Resorcin und ca. 2 Mol. Kaliumhydrosulfat (220 und
210 Grm.) mit 2, 8 und 4 Mol. Holzgeist (64, 96 und 128 Grm.)
mehrstiindig auf hdchstens 180° erbitzt. Die Dimensionen des
Autoclavs beeinflussten den Druck offenbar erheblich. Er er-
reichte fiir das Holzgeistminimum ksum 7 Atm., kam fur
dss Maximum 20 Atm. nahe. Nach ein paar Stunden
sank er fibrigens bedeutend, bis um !/, und noch mehr. Das
Resorcin #therificirte sich auch bei @iberschiissigem Bolzgeist

e

) Ber. 10, 888, %) Ber. 18, 2882, %) Ber. 18, 151,
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nur theilweise. Dimethylresorcin entstand unter allen Um-
stinden wenig. FEs ist zweckmilssig, fir tiberschilssigen Holz-
geist zu sorgen,

Der erkaltete und nahezan druckfreie Autoclav enthielt
eine mebr oder weniger gelbrothe, dlige Flossigkeit 8ber com-
pact krystallinisch erstarrtem uud von zahlreichen Qeltropfchen
durchsetztem saurem Ksliumsulfat, Nach dem Ausschdpfen des
iberstehenden Oels ist die zuerst herausgebrochene Salzmasse
in schwach erwiirmtem, salzsaurom Wasser aufgenommen, die
Flugsigkeit mit Kochsalz versetzt und durch wiederholtes Aus.
schiitteln mit viel Aether von allem Resorcin und methylirtem
Resorcin befreit worden. Der &therische Anszug wurde, nach
passender Concentration, zar Aufnabme auch der vorkin er-
wihnten Hauptolmenge benutzt, dann mit tberschiissiger
10 proc. Natronlauge wiederholt durchgeschittelt, um ihm das
Methylresorcin und Resorein vollstindig zu entziehen. Der so
behandelte Aether hinterliess noch nicht vbllig reines Dimethyl-
resorcin, Es siedete zwischen 2109—220° so einmal von 216°
bis 219°. (Normaler Kochpunkt 214°). BSeine Menge (auf
220 Grm. Resorcin) betrug nur 1,6—8 Grm. Immerhin mag
bei der relativ grossen Flichtigkeit des Dimethylithers ein
merklicher Betrag verdampft sein. — Die organischen Stoffe
im salkalischen Auszug sind — unter Uehershuren mit Salz-
shure, Stttigen der Losung mit Kochsalz und erschpfender
Extraction mit Aether — isolirt und dann destillirt worden,
Sie siedeten von ea. 245° bis fiber 290° und es blieb immer
ein dunkler unerquicklicher Kérper zurick

Naheres mag das folgende Beispiel (A) zeigen.

Ingredientien: Die beksnnten Quanta Resorcio und Kalinmhydre-
sulfat (98,1 %,) mit 96 Grm. Holzgeist (3 Mol). Temperatur 180°. Er-
hitsongsdauver 5 Stunden. Aetbermenge bei den swei besprochenen Ex-
tractionen jedesmal in summa 1200 Cem. Der oben zuletzt erwihnte
(dimethylresorcinfreie) Riickstand aus Aether betrug hier 210 Grm. Bei
seiner Destillation gingen 187 Grm. von 248°—295° tiber und ca. 20 Grm.
blieben gurick, Gegen Schluss machte sich etwas Schwefelwasserstoff
bemerkbar, Das Glige, briiunliche Destillat siedete su a) 68 Grm.,
b) 61,5 Grm., ¢) 24 Grm,, d) 27 Grm, (Samma 180,06 Grm.), von g) 248°
bis 2559, b) 257°—270°, ¢) 210°—274° und d) 274°-288°. — Fraction
a) erstarrte @iber Nacht sum Kleinsten, b) sum grssten Theil, ¢) in
kurzer Zeit fast ginalich, d) noch warm vollstindig. Letstere Partie ist
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als von Monomethylresorcin freies Resorcin nicht weiter berficksichtigt
worden.

Das Resoreln 18st sich in concentrirter Kochsaleldaung, wie bekannt,
reichlich aaf, Methylresorcin aber wenig, Versuche, um die beiden Stoffe
durch eine solche Loisung auseinander zu hringan ergaben eine allsu
schleppende and miihsame Trennung, Besser forderte der Gebrauch von
Benzol, Dieses vermischt sich mit Methylresorcin in jedem Verhiiliniss,
wirkt dagegen auf Resorcin mar wenig lisend. Ein Orientirungsversuach
ergab in 40 Com. bei 24° geshttigter bensolischer Lisung 0,092 Grm.
Resorcin, d. i. 1 Gmm, auf ca. 485 Cem, Bensol,

Beim zuvor erwihnten Versuch wurden die Destillate a bis und
mit ¢ (msammen 158,56 Grm) in einem Scheidetrichter mit 300 Grm.
Benzol verseizt, dann successiv mit I 500, II, 200, III, bis einschliesslich
X, achtmal mit 50 Cem. Wagser, unter jeweiligem Ablassen desselben,
tichtig durchgeschiittelt, Die wilssrigen Ausgtige hinterliessen auf dem
Wasserbade folgende Ricksttinde: 1. 75 Grm., II 7 Grm., IIL und
IV. 2,7 Grm,, V. und VI. 1,5 Grm., VIL und VIIL 1,0 Grm., IX, und
X. 0,7 Grm., zusammen 87,9 Grm.

Die awei ersten, rothgelben, durchaus wie rohes Resorein riechenden
Réckstinde erstarrten schr rasch und scheinbar ginalich, die spiiteren
hellerfarbigen bis farblosen, schifesslich véllig nach Methylresorein riechen-
den Rickstinde immer weniger und endlich vom VIL Posten an auch
iiber Eis nicht,

Beim Abdestilliren der mit Wasser ansgezogenen bengolischen Losung
blieben 60 Grm. Oel suriick, welche zu beinahe 859, von 248°— 2449
dann sebr Giberwiegend bis 245° tibergingen, und nur die letsten Tropfen
siedeten bis 2479 Menge des Destillats 58 Grm.

Die 81,9 Grm. Verdampfungsriickstand der wilssrigen Ausziige de-
stillirten zu 58,6 Grm. von 285°~ 2789 der Rest hauptasichlich bei 978¢
und schliesslich bis 200°% Nene Destillation der ersten Fraction ergab
81,7 Grm. von 260°--270° aufgefangenen Stoff, dessen Behandlung in
bengolischer Lisung mit Wasser u. s, w., nach dem vorhin beschriebenen
Procedere, 7,7 Grm. gilnalich von 243°—244° siedendes Methylresorcin
leferte.

Demgemiiss wurden in summa 66,7 Grm. Methylresorcin
erhalten oder 80,3°/, vom Gewicht des benutzten Resorcins.

Ein anderer Versuch (B) mit Resorcin, Kaliumhydrosulfat (98,1 %,)
und Holsgeist im Verhilltniss von 2 und 2 zu hier 4 Grammmolekiilen
(128 Grm.) ergab bei fiinfatindigem Erhitzen suf 170° und somst fast
gleichen Versuchseingelheiten 78 Grm. Methylresorcin, entaprechend
38,1 %, des Resorcingewichis,

Wie gich fand, ist das Methylresorcin Giber Erwnrten flichtig,

8,6 Grm. der Verbindung bissten in einer ziemlich flachen Platin.
schale in 2 Stunden bei Wasserbadtemperatur 0,86 Grm. am Gewichte
ein; die gleiche Menge Rezorcin verlor nnter moglichst identischen Um-
stinden nur 0,046 Grm,
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80,6 Grm. Destillat von 52,7 Grm. einer 5procent. Methylresorcin.
losung lieferten nach der Saturation mit Kochsals beim Auszichen mit
Aether und Verdampfen desselben 026 Grm. oder 0,7 % des eigenen
Gewichts Methylresorein,

Noch sei erwibnt, dass Methylresorcin unter seiner ge-
siittigten whssrigen Lidsung auf den Zusatz vou Resorcin eventuell
ginzlich geldst — und dann durch mebr Wasser theilweise
wieder gefdllt wird, Resorcinhaltiges Wasser wirkt reichlich
stirker l6send.

Methylresorcin und Resorcin werden wohl am besten zuerst
in der Hauptsache durch Benzol allin und spiter, mittelst
Wasser und Benzol, nun giinzlich getrennt. — Die wilssrigen
Ausziige sind vor dem Eindampfen alkalisch zu machen.

Beim 6 stindigen Erhitzen (Versuch €) derselben Ingredientien-
mischuug (99,8 %, Kaliumhydrosulfat) wie unter B anf 165°—1730° und
dem frither beschriebenen Arbeitsgang wurden 181 Grm. destillirte Re-
actionsmasse erhalten, welche gu 128 Grm. von 250°~270° und zu 58 Gem.
von 270°—285° dbergegangen waren. (Schwefelwasserstoff hier uner-
kennbar.) Die erste, noch fiissige, und sweite eingeschmolzene Fraction
gind a) jene in 800 Grm., b) diese in 120 Grm. Jebhaft durchgerithrtes
warmes Benzol eingetragen worden, welches nachtriiglich mit Elswasser
gekithlt warde, Beide Mischungen secemirten nabezn weisses, fein kry-
stallinisches Resorcin.”) Dasselbe ist unter Nachwaschen mit kaltem
Benzol abgesogen, in solchem zerriithrt und wieder anf dem Saugfilter
gewaschen, dann getrocknet worden. Gewicht der Ausscheidung a) 27 Grm.,
b) 42 Grm., gusammen 89 Grm. Demnach enthiclt das Filtrat zu
@) 123 Grm. minus 27 Grm. oder 96 Grm., zu b) 58 Grm, minus 42 Grm.
oder 16 Grm. noch geldsten Btoff. Diese letste Fraction siedete nach
der Verjagung des Benzols von 245° bis schliesslich 270%. Der @ber-
gegangene Stoff krystallisirte aus dem gleichen Gewicht Bensol auch
ther Eis nicht. Seine Lisung und diejenige unter a) der 96 Grm. sind
vereinigt und dann vom noch vorhandenen Resorcin durch wiederholtes
Ausschiitteln mit Wasser, analog wie beim Versuch A mitgetheilt, be-
freit worden. — Das beim Abdestilliren des (zweckmiissig vorher mit
Chlorealcium entwiisserten) Benzols suriickgebliebene Methylresorcin
siedete von 242°—245°% jedoch ganz tberwiegend von 242°—248° (uncorr.).
Destillatsmenge 70 Gron.

Die wissrigen Ausziige (s, 0.) sind zusammen mit Lange versetst,
stark eingeengt, mit Salzafiure fibersittigt und mit Aether extrahirt wor-
den. Dieser hinterliess an 80 Grm. einer resorcinreichen Masse. Ihre

') Kommt es nur aof die Gewinnung des Methylresorcins an (ohne
eine Uebersicht der Verhilltnisse), so wird das Destillat, wie selbstver-
stiindlich, am besten einheitlick verarbeitet werden,
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Verarbeitung in der bekannten Weise, unter Absonderung wieder des
meisten Resorcins durch Benzol u, s. w., ergeb 7 Grm, Methylresorein.
Sie siedeten wie die Hauptmenge,

Die Gesammtansheute an Methylresorcin betrug demnach
77 Gm. oder 35°%/, vom Gewicht des Resorcins.

Mdoglicher Weise enthiilt @tbrigens das tiherdestillirte und
reichlich abfallende Extractionsbenzol noch se viel Methyl-
resorcin, dass sich dessen Gewinnung lohnen wiirde, was in-
dessen frither unberiicksichtigt blieb.

Bei der Rectification einer grésseren Partie Methylresorein
siedete nahezn Alles zwischen 243,3°—244,3° (corr.), withrend
der Siedepunkt zu 248°—244° angegeben wird.

Die Darstellung von Methylresorcin, auf Grund der Mit-
theilung von Wallach und Wiisten, ldsst wohl sehr viel zu
wiinschen, diirfte indessen doch, soweit vorliegende Angaben
schliessen lassen, das bis jetzt bekannte beste Verfahren sein.

Wissenschaftliches Laboratorium der weiland Firma: Basler
Chemische Fabrik Bindschedler (gegenwirtig: Basler Chemische
Fabrik),

Berichtigung von V. Merz.

A.0.G. Ekstrand?) erhielt durch Einwirkung von rauchen-
der und gewdhnlicher concentrirter Salpetersiure auf Dinitro-e-
naphtol ein Trinitronaphtol, welches er Naphtopikrinsiiure nannte.
Wie Th. Diehl und V. Merz?) spiiter gefunden haben, entsteht
dieser Stoff viel ausgiebiger, wenn erwithnte Nitrirung in Gegen-
wart von concentrirter Schwefelsiure vorgenommen wird, —
Der Schmelzpunkt des Trinitronaphtols wird von Ekstrand
zu 1769 von Diehl und Merz zu 177¢ angegeben,

F. Kehrmann und Wanda Haberkant® bezeichnen
diesen Trinitrokérper in ihrer Abhandlung: ,Zur Kenntniss
der Naphtopikrinsiure« als die ,Diehl und Merz’sche Naphto-
pikrinséiure¢ und wird mitgetheilt (wohl nur ein Druckfehler),
dass Diehl und Merz den Schmelzpunkt der Saure zu 171°
ermittelt haben, welche Angaben nun gelegentlich, nach den
obigen Daten, berichtigt sein mogen.

Y) Ber. 11, 162. % Ber. 11, 1661. 3 Ber. 31, 2420.

Journal £, prakt. Chemle [2] Bd. 81 8
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Ueber die Reaction von Nitrosylchlorid mit orga-
nischen Verbindungen, welche eine Doppelbindung
enthalten;

von

W1. Ipatiew.

Erste Abhandlung,

Wibrend meiner Arbeiten mit Allenkohlenwasserstoffen
musste die Constitution von Allylathyliithern, welche durch
Einwirkung von alkoholischem Alkali auf 8-gem-bisubstituirtes
Trimethylenbromid entstehen, bestimmt werden. Diese unge-
sttigten gemischten Aether konnten je nach der Art, wie die
Elemente von Bromwasserstoff dabei abgespalten werden, eine
verschiedene Constitution haben; z B. fir den ams g-gem-
Dimethyltrimethylenbromid erhaltenen Aether waren zwei
Structurformeln maglich:

(D e, /(l—- CH—CH,—0-C,H, und
CH

an ‘}c-cn,-cu,*o—c,m.
CH,

Um nun zwischen diesen beiden Formeln zu entscheiden,
muss man den Character der vorhandenen Doppelbindung be-
stimmen, letzteres aber ist in einzelnen Fillen mit uniiber.
windlichen Schwierigkeiten verbunden. So z. B. kdnnen wir
bis jetzt nicht die Constitution der Pyroterebinsiure feststellen:
¢b ihr die Formel

CHy\ .
crC- O ~CH,—000H

CH,
CH,

oder

>C—CH,—CH,CO0H

e s " e R
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zukommt; ebenso ist noch die Frage tiber die Constitution der
Angelicasiuore:

CH;—CH...C(CH,)COOH
oder

unentschieden,

Wir kénnten noch viele Beispicle organischer Verbindungen
auffibren, in denen es von Wichtigkeit wire, zu bestimmen,
weichen von den Complexen mit Doppelbindung:

CH CH ¢ ¢ c

i, ¢ o¢m 6m o

gie enthalten, aber aus Mangel an Reactionen, welche die
Lisung dieser Frage ermdglichen wiirden, mtissen wir zur Zeit
noch auf die endgiltige Bestimmung der Constitution solcher
Verbindungen verzichten,

Die zu diesem Zwecke gewdhnlich benutzten Reactionen
der Anlagerung von Brom, von Haloidwasserstoffeiiuoren, von
unterchloriger Siiure, ehenso auch die Oxydation ungesittigter
Verbindungen mit Kaliumpermanganat gestatten wohl in den
meisten Fillen das Vorhandensein von Doppelbindungen zu
constatiren, lassen aber nur sehr selten den Character der-
selben erkennen. In den Fillen, welche mir begegnet waren,
konnten die genannten Reactionen bei der geringen Menge
Material, das ich zur Verfiigung hatte, kaum zur Lésung dieser
Frage beitragen, weshalb ich anch nach einem anderen Reagens
sachen musste. Ich wihite dazu das Nitrosylchlorid und that
es aus folgenden Erwigungen.

Die Reactionen mit Nitrosylchlorid haben bei den Unter-
suchungen von Terpenverbindungen gute Dienste geleistet, denn
durch Anlagerung desselben an Terpene werden in den meisten
Fillen krystallinische Verbindungen gebildet, durch deren
Schmelzpunkte die urspriinglichen Produkte sich leicht charak-
terisiren und bestimmen lassen; die dabei entstehenden Chlor-
nitroso- und Chlorisonitrosoverbindungen haben zudem eine
grosse Reactionsfihigkeit, welche ihre Ueberfithrung in andere
krystallinische Verbindungen erméglicht.

8‘



116 Ipatiew: Ueb, die Reaction von Nitrosylehlorid etc.

Das Nitrosylehlorid wurde zuerst von Baeyer!) zur Er.
kennung des Atomcomplexes >C==C< im Terpinolen

OB——0-——0p,
CH,.C.CH
CH—2¢ _ ¢

ém,

angewandt und dabei ein blaues, krystallinisches Produkt?) er-
halten, welches in seinen Eigenschaften der von Thiele?) aus
Tetramethylithylen und Nitrosylchlorid dargesteliten Ver.
bindung &hnlich war. Beide Produkte waren echte Nitroso-
verbindungen, von eigenthiimlicher blauer Farbe und zerfielen
leicht durch Einwirkung schwacher Reagentien in ihre Coxapo-
nenten.

Aus diesen Untersuchungen kann man gchliessen, dass in
den Fillen, wo eine Verbindung eine Doppelbindung zwischen
zwei tertiiren Kohlenstoffatomen enthalt, das Nitrosylchlorid
ihr Vorhandensein durch Bildung einer krystallinischen Nitroso-
verbindungen mit den oben erwihnten Eigenschaften be-
stitigen kann,

Leider konnen wir die aligemeine Anwendbarkeit dieser
Reaction nicht voransschen, da sie noch ungenfigend unter.
sucht ist und wir nicht wissen, ob etwa solche characteristische
Verbindungen entstehen, wenn der Complex >C...C< mit
verschiedenen Radicalen verbunden ist.

Das Nitrosylehlorid gibt auch mit anderen Terpenen
krystallinische Anlagerungsprodukte, welche wahrscheinlich den
Character von Chlorisonitrosoverbindungen haben. Dieselben
Eigenschaften hat auch die Verbindung, welche zuerst von

2

') Ber, 27, 442,

%) Ber. 27, 454.

%) In seiner Abhandlung ,,Ucher Terpene und ihre Derivate (russisch)
giebt Ginsberg an, dass das Anlagerungsprodukt von Nitrosylehlorid

an Terpinolen von Baeyer in fliissigem Zustande erhalten wurde, was
nicht richtig ist,
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Ténnies!) erhalten und nachher von Wallach?®) ans Tri-
methyliithylen und Nitrosylchlorid dargestellt worden ist:

CH, CH, CH, CH,
CcCl
éH 4+ NOCI = é ~N(OH) .
o, ¢h,

‘Nach den eingehenden Untersuchungen von Wallach
miissen wir diese Verbindung als eine Isonitrosoverbindung,
d. b. als ein Oxim des Chlormethylisopropylketous ansehen.

Das Trimethylithylen enthiilt den Complex >C CH —;
nach den Untersuchungen von Wallach geschieht die An-
lagerung des Nitrosylchlorids derart, dass das Chloratom sich
mit dem tertiiren, die Nitrosogruppe mit dem secundiren
Koblenstoffatom verbindet, wobei, wahrscheinlich im Moment
der Anlagerung, eine Ilsomerisation der Nitrosoverbindung
zur Isonitrosoverbindung stattfindet und folglich ein Oxim
entsteht.

Die Anlagerung von Nitrosylchlorid zu einer ungesittigten
Verbindung, welche cine Doppelbindung zwischen einem
tertiiren und einem secundéven Kohlenstoffatom enthiilt, fithrt
also zu der Bildung einer charakteristischen, krystallinischen
Chloroximverbindung.

Inwiefern aber diese Reaction allgemein ist, ob sie nur
fir das Trimethylithylen, oder auch fir andere trisubstituirte
Aethylenkohlenwasserstoffe gitltig ist, wie sich endlich zu Nitro-
sylchlorid andere Aethylenkohlenwasserstoffe und verschiedene
andere Verbindungen, welche eine Doppelbindung haben,
verhalten, alle diese Fragen sind von den erwiihnten Arbeiten
unberithrt geblieben, was mich auch bewog, diese Reaction
niher zn untersuchen, vor allem das Verhalten von Nitrosyl-
chlorid zu Aecthylenkohlenwasserstoffen, gem-bisubstituirten
Allylathylithern und gem-bisubstituirten Allylmalonsiureestern.

1) Ber. 12, 169.
% Ann, Chem. 245, 248,
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Einwirkung von Nitrosylchlorid auf
gem-Dimethylithylathylen.

Zur Axlagerung von Nitrosylchlorid zu ungesittigten Ver.
bindungen sind mehrere Methoden vorgeschlagen worden; ich
wihlte diejenige von Wallach?), dasieinden meisten Fillen be.
friedigende Ausbenten giebt. Was die Methode von Thieley
betrifft, so kann sie nicht zur Addition von Nitrosylchlorid zu
Aethylenkohlenwasserstoffen mit dem Complexe >C-CH ~
dienen, denn aus Trimetbylithylen wird dabei, statt des er.
warteten- Produkts, tertifirés Amylchlorid gebildet.

Dimethylithylsthylen wurde aus dem Hexylenbromid
(CH,),CBr — CHBr — CH, — CH,, dargestellt, das seinerseits
aus Dimethylpropylearbinol durch Einwirkung von Brom be.
reitet wurde. Der Kohlenwasserstoff wirde aus dem Hexylen-
bromid mittelst Zinkstaub (oder Eisenfeilspahne) und 80procent,
Alkohol unter den von mir frither heschriehenen Bedingungen
gewonnen, Die Ausbeute desselben war beinahe die theoretische;
40 Grm. Bromid, 40 Grm. Zinkstaub und 80 Grm. Alkohol
gaben z B. 10 Grm. eines bei 65°—67° siedenden Kohlen-
wasserstoffs,

Zn 2,8 Cem. Kohlenwasserstoff, gelost in 4 Com. Amyl-
nitrit, wurden unter Abkithlung mit Eiswasser tropfenweise
28 Cem. rauchende Salzehiure zugegeben. Gleich im Anfang
der Reaction farbt sich die Fliissigkeit blau, unter Abscheidung
von Krystallen, deren Menge gegen Ende der Reaction stark
zunimmt. Das Reactionsprodukt wurde in Eiswasser bis zum
nichsten Tage stehen gelassen, wobei es zn einer krystalli-
nischen Masse erstarrte. Die Krystalle wurden von der
Flissigkeit, abfiltrirt, mit etwas Methylalkohol gewaschen, auf
cinem Thonteller getrocknet und zuerst aus Benzol, dann aus
Essigiither umkrystallisirt, aus welchem sie sich in schin aus-
gebildeten Prismen ansscheiden. Die Krystalle schmelzen bei
77°—78¢ sind farblos, 18sen sich leicht in Benzol, schwerer
in Alkohol und sehr schwer in Ligroin.

Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resultate:

') Ann. Chem. 245, 246.
?) Ber, 27, 454,

b ittt
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0,1680 Grm, gaben hei der Verbrennung mit Kupferoxyd 0,2980 Grm.
€0, und 60,1240 Grm. H,0,

0,1580 Grm. gaben 13,2 Ccm, feuehten Stlckstoff bei 759,8 Mm,
Atmosphiivendruck und 17°

Gefunden: Berechnet fiir C H, NOCI:
C = 48,627 48,139,

H= 820, 8,02 ,,

N= 962, 9,96 ,,.

Nachdem dic Substanz wihrend einiger Minuten mit con-
centrivier Salesiiure erhitzt war, reducirte sie Fehling’sche
Lésung, was auf den Oximcharakter derselben hinweist. Das
Chlor ist in der Verbindung sebr schwach gebunden, denn ein
schwaches Erhitzen mit einer alkoholischen Silbernitratlésung
ist gentigend, um sdmmtliches Chlor als Chlorsilber zu ent-
fernen.

Die Ergebnisse der Analyse und die beschriebenen Reac-
tionen zeigen also, dass das erhaltene krystallinische Produkt
e¢ine Chlorisonitrosoverbindung ist, welche durch Anlagerung
von Nitrosylchlorid zu Dimethylithylithylen nach folgender
(3leichung

CH3 CHQ Cﬂt OH!
NOCi h l
, + NOCH =
CH él).;_N(OH)
éﬂf—CH, CH*“'CHa

entsteht, als das Ozim des Chloréithylisopropylketons angesehen
werden muss und dieselben Eigenschaften, wie die analoge
Verbindung aus Trimethyldthylen hat.

Einwirkung von Nitrosylchlorid auf gem-Didthyl-
methylithylen.

Dithylmethylithylen wurde durch Oxydation von Tristhyl-
carbinol zuerst von Nahapetian?), dann von Baratacw und
A. M. Sayzew? erhalten. In letzter Zeit wurde derselbe
Kohlenwasserstoff durch M. Sayzew? durch Erhitzen von

Y) Ann, Chem. 162, 4.
%) Dies. Journ. [2] 34, 486.
% Journ, d. russ, phys. chem. Ges. 80, 141,
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Trithylearbinol mit Oxalséiure dargestellt und zur Begriimdung
seiner Constitution mit schwacher Kaliumpermanganatlosung
oxydirt; obgleich dabei gar kein Glycol erhalten wurde, ist
nach dieser Untersuchung dessenungeachtet der Kohlenwasser-
stoff als ein gem-Difthylmethylithylen zu betrachten.

Meine Untersuchungen bestiitigen noch mehr, dass dieser
Kohlenwasserstoff ein trisubstituirtes Aethylen ist. Ich habe
denselben aus Triithylearbinol dargestellt, welches seinerseits
nach der Methode von Sayzew durch Einwirkung von Aethyl-
jodid und Zinn auf Diithylketon bereitet war. Durch Ein-
wirkung von Brom auf diesen tertiiren Alkohol wurde das ven
mir frither beschrichene Heptylenbromid!) (CH,.CH,),CBr—
~—CHBr—CH, dargestellt, welches mit Zinkstanb und 80-
procent. Alkohol das bei 96°-98° siedende Dilithylmethyl-
ithylen in sehr guter Ausheute giebt.

5 Cem. des Kohlenwasserstoffs warden in 4,56 Cem. Amyl-
nitrit gelost und unter Abkihlung tropfenweise 3 Cem.
rauchende Salzsiiure zugefiigt. Schon wihrend der Reaction
konnte man die Bildung von Krystallen bemerken, deren
Menge sich bis zum nichsten Tage bedentend vergrisserte.

Die auf oben beschriehene Weise getrennten Krystalle
wurden aus heissem Essigither umkrystallisirt und dabei in
Form von grossen schiefen Prismen erhalten, die bei 57°—59°
schmolzen und analysirt wurden.

0,2015 Grm. gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0,3920 Grm, CO,
und 0,1656 H,0.

Gefunden: Berechnet fiir C,H, NOCL:
C = 51,58 %, 51,879,
H= 886, 8,56 4.

Nach dem Erhitzen mit concentrirter Salzsinre reduciren
die Krystalle Fehling’sche Losung und haben also den Cha-
rakter eines Oxims,

Auf Grund der Ergebnisse der Analyse und der anderen
Eiganschaften kinuen wir schliessen, dass das krystallinische
Produkt vom Schmelzp, 57°—59° durch Anlagerung ~on
Nitrosylchlorid zu Disithylmethylithylen nach der Gleichung:

!y Dies, Journ, [2] 58, 257,
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G, C,H, C,H, C,H,
b
i +NOCl= |
?H CTNOn)
CH, H,

entstanden ist, und konnen dasselbe als das Oxim des Chlor.
gem-Diiithylaceton bezeichnen,

Binwirkung von Nitrosylehlorid auf gem-Methyl-
dthylmethylithylen.

Gem-Methyliithylmethylathylen warde aus dem Hexylen-

_ CH,—— .
bromid, " * SCBr—CHBr—CH,, erhalten durch Eip.

CH,—CH,”
wirkung von Brom auf Disthylmethylcarbinol, dargestellt. Das
Disthylmethylearbinol wrurde seinerseits aus Zinkithyl und
Acetylchlorid bereitet. Durch Einwirkung von Zinkstaub und
80procent. Alkohol auf das Hexylenbromid wurde eine bei-

. nabe theoretische Ausbeute an gem-Methyliithylmethylathylen

mit dem Siedep. 69°--71° erhalten,

4 Cem. des Kohlenwasserstoffs wurden in 6 Cem. Amyl.
nitrit geldst und unter Abkiihlung mit Eiswasser tropfenweise
4 Cem. rauchender Salzsgure zugegossen,

Am Anfang der Reaction war keine Krystallausscheidung
bemerkbar, aber gegen Ende begann eine solche am Boden
des Geffisses und nach 24 stiindigem Stehen in Eiswasser

 stellte das Produkt eine krystallinische Masse vor. Die,

wie oben beschrieben, getrennten und gereinigten Krystalle
zeigten den ziemlich constanten Schmelzpunkt 66°—87°9; ihre
organische Analyse gab folgende Resultate:

0,1274 Grm. gaben 0,2244 Gem. CO, und 0,0988 Gm. H,0,

Gefunden: Berechnet fir C,H,,NOCI:
C=4208Y, 48,139,
H= 817, 8,02 .

Die erhaltene Verbindung ist also das Oxim des Chlor-
gem-Methyliathylacetons, entstanden durch Anlagerung von

Nitrosylchlorid zu gem- Methylithylmethylathylen nach der
Gleichung:
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¢H, CH, cH, CH,
3
éﬂ + NOCl = é}:’N(OH).
¢H, ,

Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Methylpropyl-
#thylen und Diamylen.

Methylpropylﬁthyleu‘) wird bekanntlich aus dem durch
Reduction von Mannit entstehenden Hexyljodld erhalten,
Dieser Kohlenwasserstoff enthilt eine geringe Beimengung
cines anderen Isomeren, des Butylithylens?), dessen Anwesen.
heit dadurch erklirt wird, dass die Abspaltung von Jodwasser-
stoff aus dem Hexyl;odxd in zwei verschiedenen Richtungen
vor sich geht. Der Kohlenwasserstoff, der zur Reaction mit
Nitrosylchlorid benatzt wurde, bestand also hauptsichlich aus
dem Isomeren CH;—CH,—CH,—CH _CH—CH,, mit dem
Atomcomplex —CH-2CB—, Die Reaction mit Nitrosylchlorid
wurde genau unter denselben Bedingungen vorgenommen, wie bei
den tbrigen Kohlenwasserstoifen, aber statt eines krystallmxschen
Produktes wurde ein bisuliches Oel erhalten (seine Farhe ging
mit der Zeit in Grau tber), welches schwerer als Wasser war
und trotz lingerem Stehen in der Kilte nicht krystallisirte;
auch gelang es nicht, den Charakter des entstehenden Pro.
duktes kennen zu lernen. Im Besitze einer grisseren Menge
Material, hoffe ich dieses Produkt niher untersuchen zu kénnen.

Was das Diamylen betrifft, so wurde es durch Erhitzen
von 1 Vol Dimethyl&thylcarbinol mit 2 Vol. Schwefelsdure
(1 VoL H,80, und 1 Vol. H,0) dargestellt; ausser Trimethyl-
ithylen wird dabei eine bedeutende Menge Diamylen mit dem
constanten Siedep. 154°—156° erhalten, das mir zu den Ver-
suchen mit Nitrosylchlorid diente.

Nach Butlerow?) wird die wahrscheinliche Constitution
des Diamylens durch folgende Formel:

') Ann. Chem. 135, 141,

*) G. Wagner, Zar Frage fiber dic Oxydation etc, Dissertation
(russisch),

%) Jowrn. d. ruas. phys. chem. Ges. 9, 76.
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ausgedriickt, weshalb wir auch bei der Anlagerung von Nitro-
sylchlorid die Bildung einer krystallinischen Chlornitrosover-
bindung von charakteristischer blauer Farbe erwarten konnten.
Der Versuch zeigte aber, dass sich dabei keine krystallinische
Verbindung bildet; beim Verdinnen des Reactionsproduktes
mit Wasser scheidet sich ein gelbliches Oel aus, das nicht
ndher untersucht wurde. Diese Thatsachen lassen die oben
gegebene Formel bezweifeln und schliessen zugleich fir das
Diamylen alle Formeln aus, in denen die Complexe >C_C<
oder >C:=CH-— enthalten sind.

In dieser Hinsicht wiire es interessant. das Verhalten des
von Kondakow?) dargestellten Dekylens und Octylens zu Nitro-
sylehlorid kennen zu lernen: falls sie dabei keine krystallinischen
Produkte geben, werden wahrscheinlich alle Formeln mit den
Complexen >Cz:CH und >C_C< fir diese Kohlenwasser-
stoffe ausgeschlossen werden miissen,

Einwirkung von Nitrosylchlorid auf lsopropylithylen.

In Gemeinschaft mit A. A. Solonina habe ich die Ein-
wirkung von Nitrosylchlorid auf das Amylen untersucht, welches
aus dem Jodid des Gahrungsamylalkohols mit alkoholischem
Alkali erhalten wird, Dieses Amylen besteht bekanntlich aus
Isopropylithylen und gew-Methylithylithylen; unser Produkt
siedete zwischen 238° und 27° und bestand also aus zwei
Kohlenwasserstoffen mit den Complexen >0=CH; und
—CH=CH,.

Nitrosylchlorid gab keine krystallinischen Produkte; es
wurde nur ein Qel erhalten, das schwerer als Wasser war,
Anfangs eine griinliche Farbe hatte, beim Aufbewahren aber
unter Wasser eine gelbliche Farbe annahm.

Durch Behandlung des erhaltenen Kohlenwasserstoffs mit
Schwefelsiure, nach den Angshen von Wischniegradsky,
wurde reines Isopropylithylen mit dem Siedep. 21°—22,5¢

') Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 28, 768 u. 805,
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dargestellt. Unter sorgfaltigem Abkuhlen wurde dasselbe mit
Nitrosylchlorid behandelt, es entstanden aber dabei ebenfalls
keine krystallinischen Produkte.

Einwirkung von Nitrosylehlorid auf gem-bisub-
stituirte Allylathylather,

Gem-bisubstituirte Allylithylather wurde durch Einwirkung
von alkoholischem Alkali auf gem-bisubstituirte Trimethylen.
bromide, wie in meiner Abhandlung ,,Ueber Allenkohlenwasser-
stoffe” beschrieben ist, erhalten. Zur Bestimmung ihrer Con.
stitution wurden sie unter den bei Aethylenkoblenwasserstoffen
angegehenen Reactionsbedingungen mit Nitrosylchlorid be-
arbeitet.

Aus 6 Cem, gem~Dimethylallyl&thylﬁther, geldst in
8 Cem. Amylnitrit, wurden beim Zufuigen von 5 Cem. rauchen-
der Salzsgare farblose Krystalle erhalten, die nach dem Unm-
krystallisiren aus Hssigither bei 79,69-80,5° schmolzen und
folgende Zusammensetzung hatten:

0,2180 Grm. Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung nach
Dumas 16,2 Cem. Stickstofl, bei 19° und 729 Mm. Barometerstand,

Gefanden: Berechnet fiir C,H,,ONOC}:
N =8859, 1,79 %,
04514 Grn. Substanz gaben 03546 Gim. AgCl, entsprechend
0,08772 Grm. Cl,
Gefunden: Berechnet fur C,H,,0NOCI:
Cl = 19,439, 19,179,

Nach dem Erwiirmen mit conceutrirter Salzsiure reducirte
die Substanz Fehling’sche Losung, was auf die Anwesenheit
einer Oximgruppe hinweist. Nach den Eigenschaften, der
Analyse und der Darstellungsweise kann die Bildung dieses
Produktes aus dem ungesittigten Aether durch folgende Glei-
chung ausgedriickt werden:

CH, CH, CH, CH,
Ci { J
I +NOCl= . iy
(l.‘. C—-N(om)
CH* --OC, Hb CH"—'O““C'Ha ‘-.

Das Produkt hat also, wie aus der Formel z ersehen :
ist, eine doppelte Function — diejenige eines Ketonalkohols. E
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Aus gem-Diithylallylathylather wurden in derselben
Weise farblose, schén ausgsbildete Prismen erhalten, die bei
§8°—80° schmolzen und folgende Znsammensetzung hatten,

0,1500 Grm. Bubstanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
und vorgelegtem Silberdrabt 0,2900 Grm. CO, und 0,1214 Grm. H,0.

0,1800 Grm. Substanz gaben 11,1 Cem. feuchten Stickstoff bei 17°
und 760,5 Mm. Barometerstand,

Gefunden: Berechnet fir C,H,,ONOCI:
C = 52,66, 52,05 9,
H= 89, 8,687 ,,

N= 780, 6,15 .

Die Bildung dieser krystallinischen Verbindung kann folg-
lich durch die Gleichung:

CH, /C,H,, C\.{{, C,H,
CCl
p} 4+ NOCl = |
H CNOH)
I
éH,-—O-—C,Hn CH,—0-C,H,

ausgedriickt werden,

Gem-Methylithylallylathylither gab unter denselben
Bedingungen mit Nitrosylchlorid Krystalle vom Schmelzpunkte
67°—89°% von folgender Zusammensetznng.

0,1582 Grm, Subst. gaben 0,2018 Grm. CO; und 60,1280 Grm, H,0.

Gefanden: Berechnet fir C,H, ,ONOCI:
C = 49,039, 49,61 9,
He= 898, 8,27 ,..

Die Bildung dieser krystallinischen Substanz ist analog
der vorhergehenden und wird durch die Gleichung:

CH, G,H, CH, C,H,
i + NOC! =
Cit é=nom,
CH,—0—C,H, H, - 0—C,H,
ausgedriickt.

Die Einwirkung von Nitresylchlorid auf gem-bisub-
stituirte Allylmalonsiureester.

Gem-bisubstituirte Allylmalonsureester wurden, wie in der
vorhergehenden Abhandlung beschrieben ist, durch Einwitkung
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von Natriummalonsiureester auf gem-bisubstituirte Trimethylen-
bromide erhalten. Um den Charakter der in denselben ent.
haltenen Doppelbindung zu bestimmen, wurden sie mit Nitrosyl-
chiorid unter den oben angegebenen Bedingungen behandelt,

Gem-Dimethylallylmalonsgureester gab dabei ein
Produkt, welches aus Benzollssung in schiefen, bei 85°—870
schmelzenden Prismen krystallisirte, Eine Stickstoff bestimmung
gab folgende Resultate:

0,1872 Gim, Substans gaben 8,8 Cem. fenchten Stickstoff bei 15
und 7595 Mm, Barometerhihe,

Gefunden: Berechnet fir C,,H,,0,NOC):
N =5,309, 4,779,

Chlorbestimmung nach Carius:

06,3426 Grm, Substanz gaben 0,1588 Grm, AgCl, entsprechend
00592 Grm. oder 11,459, Cl; berechnet fir C,,H,,0,NOC! 12,09, Cl.

Nach dem Erhitzen mit ranchender Salzsiiure reducirt die
Substanz Fehling’sche Losung.

Nach der Zusammensetzung und der Darstellungsweise
liisst sich die Bildung der Substanz durch folgende Gleichung
ausdriicken:

CH, CH, CH, CH,
Cl
‘J“ + NOC} = .
‘H ¢:N(0H)
&L,~Cl{(co,c.!1,)e CH,—CH(CU,C,Hy),

und muss dieselbe folglich als Derivat einer Ketonsiure be-
trachtet werden,

Gem-Disthylallylmalonsiureester gab mit Nitrosyl-
chlorid ein Produkt, das aus Essigither in gut ausgebildeten,
bei 94°—96° schmelzenden Prismen krystallisirte und folgende
Zusammensetzung hatte:

0,1120 Grm. Substanz gaben 0,2130 Grm, CO, und 0,0800 Grm, H,0.

Gefunden: Berechnet fir C,,H,,0,NOCI:
C =51,189, 52,25 %
He= 19, 7,48 4.

Die Bildung dieser Substanz wird durch folgende Gleichung
ausgedriickt:
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., OF, CH, GH,
o0
) +NOCI = |
OH C.-N(OR)
CH,—CH(CO,G,H,) &H,—CH(CO,C, H,)

Wenn wir die beschriebenen Reactionen der Anlagerung
von Nitrosylchlorid zu organischen Verbindungen, welche eine
Doppelbindung enthalten, zusammenstellen, so sehen wir, dass
krystallinische Chlorisonitrosoverbindungen nur in den Fallen
gebildet werden, wenn in den betreffenden Verbindungen der
Complex >C_.CH— enthalten ist; ausserdem ist in den unter-
suchten Fallen, also bei Aethylenkohlenwasserstoffen, gemischten
bisubstituirten Allylthylithern und bisubstituirten Allylmalon-
sdureestern, die Bildung dieser charakteristischen krystalli-
nischen Produkte ganz unabhéingig von dem Charakter der
Radicale, welche an den Complex >C=CH-— gebunden sind.

In der letaten Zeit haben wir auch ein krystallinisches
Produkt aus dem Methylithylpropylithylen erhalten, in welchem
der Complex >C=CH— also mit drei verschiedenen Radicalen
verbunden ist.

Wenn wir weiter alle Fille in der Terpenreihe beriick-
sichtigen, in denen mit Nitrosylchlorid krystallinische Verhin.
dungen erhalten wurden, so sehen wir, dass tiberall der Com-
plex >C"CH— enthalten war. So z. B. das Pinen und das
Dipenten

CH,---CH-CH, CB,—CH—CH,
(GH:;)ZG\ . C&C‘Cﬂz |
CH:==C --CH CH=C--—-CH,
UH, CH,
Pinen Dipenten

enthalten den Complex >C-"CH— und bilden mit Nitrosyl-
chlorid krystallinische Verbindungen; im Camphen, Terpinen
und Phellandren
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CH-CH—CH,
b {
'CH,C.CH, | CH, - CH.-CH,
¢ € -—CH, (CH)C_.
CH, CH-:=CH. C—CH,
nach Bredt nach Wagner

ist dieser Complex nicht vorhanden und in Usbereinstimmung
damit werden durch Anlagerung von Nitrosylchlorid keine
krystallinischen Produkte gebildet.

- Dem Sylvestren kann wahrscheinlich nur eine Constitations.
formel zukommen, in welcher der Complex >C=CH vor-
handen ist:

CH,—CH—CH, CH,—CH—CH,
CH--C:==CH CH—CH—CH,
CR-.cH—¢H, " b c—¢n’
CH, ¢H,
denn Nitrosylchlorid giebt mit demselben krystallinische An-
lagerungsprodukte,

Was die Doppelbindang zwischen zwei tertiren Kohlen.
stoffatomen >C=C< betrifft, so geben solche Verbindungen
nach den Versuchen von Baeyer und Thiele ebenfalls kry-
stallinische Produkie, die aber eine von den vorhergehenden
verschiedene Constitution haben und aus Chlornitrosoverbin-
dungen bestehen. Vorliufig aber kann man noch nicht vor-
aussehen, inwiefern diese Reaction allgemein ist. Wir haben
Versuche vorgenommen, um den Einfluss verschiedener Ra-
dicale, in Verbindung mit dem Complex >0-C«, auf die
Fibigkeit krystallinische Chlornitrosoverbindungen zu bilden,
niher aunfzukliren,

Was die anderen Complexe betrifft, in denen eine Doppel-
bindung auftreten kann, nimlich C-CH,, CH. CH,CH 7CH,,
80 geben zwar dieselben mit Nitrosylchlorid auch Additions-
produkte, aber nicht krystallinische, sondern flissige, die in
Folge dessen schwer in reinem Zustande zu erhalten und zu
untersuchen sind. Die Ermittelung ibrer Constitution ist
dessenungeachtet von grossem Interesse, um eine allgemeine
Vorstellung @ber die Wirkung von Nitrosylchlorid auf orga-
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vische Verbindungen mit Doppelbindungen zu gewinnen, wes-
balb wir auch diese Verbindungen niher zu untersuchen beab-
sichtigen.

Durch die Anlagerung von Nitrosylehlorid sind wir also
im Stande, das Vorhandensein des Complexes >C-CH— in
cinigen Classen ungesattigter organischer Verbindungen au
constativen. Die Reaction ist leicht ausfiubrbar, verlangt wenig
Material und giebt so charakteristische Produkte, dess sie
- wahrscheinlich in vielen Fallen zu diesem Zwecke zu empfehlen
sein wird,

8t. Petersburg, Chem. Laboratorium der Artillerie-
Academie,

Ueber Nitrosate;

vou

W1 Ipatiew.

Erste Abhandlung.

Als Nitrosonitrate, oder kitrzer Nitrosate, werden solche
Verbindungen bezeichnet, welche ausser der Nitroso- oder Iso-
nitrosogruppe den Rest der Salpetersaure, —O(NO,), enthalten,
Von den sogenaunten Nitrositen unterscheiden sie sich dadurch,
dass die Nitrosite den Rest der salpetrigen Saare, —O(NO),
enthalten. Diese Bezeichnungen sind von Wallach gegeben
worden, der durch eine Reihe von Arbeiten?) ihre Darstellungs-
weisen ausgearbeitet und ihre Constitution bestimmt hat.

Die Nitrosate und die Nitrosite haben beide eine enor:me
Reactionsfahigkeit, tauschen die Radicale NO, und NO, it
grosser Leichtigkeit gegen andere Grappen aus und geben
eine ganze Reihe krystallinischer Derivate mit charakteristischen
physikalischen und chemischen Eigenschaften,

Dank dieser Fahigkeit, die Gruppe NO; resp. NO, durch
andere Radicale zu ersetzen, kdnnen die Nitrosate und Nitro-

) Ann. Chem, 241, 245, 248 u. 262,
Jowrnal f. prakt Chemie (2, Bd. 61. 9
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gite leicht von Nitroverbindungen und Doppeltsalpetrigsiure.
estern unterschieden werden.

Die Structur der Nitrosate wurde an dem Amylennitrosat
C;H,,N,O, bestimmt, das zuerst von Guthrie!) durch Be.
handeln von Amylen mit Salpetersiure im Jahve 1860 dar.
gestelll warde und auch beim Durchleiten von Stickstoffdioxyd
N,0,, das durch Zersetzen von trocknem Bleinitrat hereitet
wird, durch stark gekithites Amylen erhalten wird.

Wallach bestimmte die Constitution der von Guthrie
erhaltenon Substanz O,H,(N;O,; und gab auch eine neue Dar-
stellungsweise, welche eine bessere Ausbeute liefert. Das
Amylen, welches Wallach 2o seinen Versuchen diente, be-
stand hauptsichlich sus Trimethylithylen; die Bildung des
Nitrosates kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

CH, CH, CH, CBH,
( C—0ONO,
(in 4+ N,0, = é | "N(OH)'
CH, CH,

Die Structur des Amylennitrosates wurde von Wallach
durch die Bildang von Nitrolanilid?) beim Erhitzen des Nitro-
sates mit Anilin bewiesen, wobei die Gruppe ONO, durch den
Anilinrest —NHC,H, ersetzt wird und eine krystallinische
Verbindung
+NOH

C
,‘H°‘\1~uam,,ﬂs ’

das Nitrolanilid, ein sekundiites Amin, entsteht, denn mit sal-
petriger Sare bildet es die Nitrosoverbindung

NOH
CH,7 .
‘H"\N(No)oaﬂs

Die Anwesenheit der Isonitrosogruppe im Amylennitrosat
warde durch die Bildung des Ketoanilides
0
o Xd
‘H"\Nﬂc,ﬂ,

%) Das. 241, 296,
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beim Erbitzen des Chlorwasserstoffsalzes des Nitrolanilids mit
concentrirter Salzsiure bewiesen,

Was die Structur der Nitrosite betrifft, so kann dieselbe
chenfalls durch die erwihnten Umwandlungen bewiesen werden.
Zn diesem Zwecke kann aber auch eine sndere Methode an-
gewandt werden,

Tdnnies, welcher die Addition von Elementen des Sal-
petrigeinreanhydrides N,0, zu verschiedenen aromatischen Ver.
bindungen, die in der Seitenkette eine Doppelbindung ent-
hielten, untersucht hat, bewies ihre Constitution durch Re.
duction und Ueberfihrung in Oxyamidoverbindungen. Aus
Anethol’) z. B. stellte er durch Anlagerung von N;O, das

Nitrosit
CH,
CiH,
Y —CH—CH,

k(OB) 6NO
dar, welches durch Reduction Oxyamidoanethol giebt:
H,
*NCH—CH—CH,,
NH, OH

Dergleichen Nitrosite wurden von Tdnnies fur Styrol,
Furfarbutylen®), Phenyibutylen, Tolylbutylen und von Wallach
fir das Terpinen®) und Eugenol4) dargestellt.

Was nun die Constitution der Verbindungen betrifit,
welche Nitrosite bilden kénnen, so sind hier die Arbeiten von
Angelo Angeli®) beachtenswerth, der die Einwitkang von
salpetriger S#ure auf verschiedene ungesiittigle aromatische
Verbindungen, Safrol, Isosafrol, Apiol, Isoapiol, Isoeugenol u.a.
untersuchte, und zu dem Schiusse kam, dass das Verhalten
dieses Reagens zu Verbindungen, die ecine Seitenkette der
Structar R— OH“CH—CH, haben, verschieden ist von seinem

Verbalten zu Verbindungen mit einer Allylseitenkette R~

‘) Ber, 20, 2982, ‘) Das, 17, 858,
Y Ann. Chem. 241, 815.
$; Das, 291, 807.
%) Ber. 24, 8994; 25, 1956; 28, 1004 Ref,
9!
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Alle erwihnten Nitrosite sind aus aromatischen ungesit.
tigten Verbindangen erhalten worden, whhrend in den fetten
Reihen bis jetzt kein einziges Nitrosit bekannt ist, denn die
Angabe von Tonnies, dass das Amylen mit N,O, eine kry-
stallinische Verbindung geben kanpn, ist nicht ganz richtig,
woranf schon Wallach anfmerksam gemacht bat, und ich
kann dem zustimmen, da die entaprechenden, von mir an-
gestellten Versuche negative Resultate gaben.

In der Classe der Nitrosate finden wir gerade das
Gegentheil: Nitrosate sind nur fir ungesittigte fotte Ver-
bindungen bekannt, — ausgenommen die Terpene, fir welche
beide, Nitrosate und Nitrosite, dargestellt sind. Wenn wir
aber alle angefibrten Arbeiten Giber die Anlagerung von Ele-
menten des Stickstofidioxyds und Salpetrigsiureanhydrids zu-
sammenstellen, so sehen wir, dass sie noch keine Maglichkeit
geben, irgend welche Regelmiissigkeiten zm constatiren und
Vermuthungen tiber die Ursache des verschiedenen Verhaltens
der genannten Reagentien zu organischen Verbindungen mit
Doppelbindung auszusprechen. Aus Mangel an systematischen
Versuchen kbunen wir nicht sagen, ob ungesittigte Verbin-
dungen der fetten Reihen fahig sein werden, sich mit N0,
2u verbinden, oder umgekebrt, ob aromatische ungesiittigte
Verbindungen mit N,0, Nitrosate bilden werden, denn unter
den einfachsten ungesattigten organischen Verbindungen, den
Acthylenkohlenwasserstoffen, ist nur ein Nitrosat, dasjenige
des Trimethylathylens, bekannt,

Werden andere Aethylenkohlenwasserstoffe mit verschie-
denen, die doppelte Bindung bildenden Complexen eben solche
krystallinische Nitrosate geben, oder ist es eine susschliessliche
Eigenschaft von Kohlenwasserstoffen mit dem Complexe >C_.
CH —; welchen Einfluss verschiedene, an diesen Complex ge-
bundene Alkylradicale ausiben werden, und was fir Produkte
endlich von Aethylenkohlenwasserstoffen mit doppelter Bindung
anderer Art durch Addition von N,0, gebildet werden, —
alle diese Fragen milssen vorher auf experimentellem Wege
entschieden werden, ehe wir die Anlagerungsreaction von N,O,
und N,O, zu ungeshttigten Verbindungen aufkliren kbnnen.

Die beiden erston Fragen konnen, wie aus Folgendem zu
schen ist, als mehr oder weniger gelbst angesehen werden;

s 3
R S
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was die letste Frage betrifft, so ist sie noch unberithrt, aber
angeaichts ihrer grossen Bedeutung fur die Charakterisirang von
Doppelbindungen in organischen Verbindungen, wird ihre Ent-
scheidung der Gegenstand msiner weiteren Untersuchungen sein.

In der vorliegenden Abhandlung sind meine Versuche iiber

die Bildung von Nitrosaten aus Aethylenkohlenwasserstoffen
beschrieben,

Nitrosat des gem-Dimethylathylathylens.

Gem-Dimethylsthylsthylen wurde aus dem Hexylonbromid
(CH,),CBr—CHBr—CH,—CH, durch Einwirkung von Zink.
staub und Alkohol, wie in meinen fritheren Abhandlungen bes
schricben ist, bereitet. Das Nitrosat wurde unter denselben
Bedingungen, die Wallach!) far Trimethylathylen angegeben
hat, dargestelit.

8 Ccm. Kohlenwasserstoff wurden in 6 Cem. Essigsiure
geldst und 4,5 Com. Amylnitrit zugegeben; zu der erbaltenen
Flussigkeit wurden, unter sorgfaltiger Abkithlung mit Eiswasser,
3 Cem. Salpetersdure vom spec, Gew. 1,385 zugegossen, (Heich
am Anfang der Reaction konnte man die Ausscheidung von
Krystallen bemerken, deren Menge gegen Ende der Reaction
sich bedeutend vergrosserte; das Produkt wurde in Riswasser
bis zum nhichsten Tage stehen gelassen, wonach beinahe die
ganze KFllissighoit zu einer krystallinischen Masse erstarrte.
Die Krystalle warden abgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen
und aus Benzol, in dem sie ziemlich schwer 16slich sind, um-
krystallisirt, Sie schmolzen bei 105° und zersetzten sich dabei
unter Entwicklung brauner Dimpfe, Die Analyse gab folgende
Resultate.

06,1437 Grm, Subst. gaben 0,2184 Grm. CO, und 0,0838 Grm, H,0.

0,1885 Grm. Subst. gaben 20 Com. Stickstoff bei 18° und 743,5 Mm.,
Rarometerstand,

Gefanden: Bevechuet fir C,H,,N,0,:
C= wpn 40,90 %,
H= 682 681 ,,
N= 1651 15,90 ,,
0= 3636 86,39 ,,.

Beim Erwirmen mit concentrirter Salzsiure wird die
Substanz zersetzt und reducirt darnach Fehling'sche Losung,

') Ann, Chem. 248, 162.
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in Folge der Bildung von-Hydrosylamin, wodurch das Vor-
handensein einer Isonitrosograppe bewiesen wird. Die Analyse
und seine Eigenschaften lassen das Produkt als Nitrosat er-
kennen, gebildet nach dor eichung:

oH, CH, CH, CH,
—0-NO,
én + X0, = JJ:ﬁN(OH) ’
—c8, CH,—CH,

Beim Erhitzen des Nitrosats mit Anilin in alkoholischer
Lésung wurde eine krystallinische Substanz erbalten, mit
basischen Eigenschaften, 16alich in Sauren, die aber aus Mangel
an Material nicht niher untersucht wurde.

Nitrosat des gem-Diithylmethylthylens.

Gem - Diithylmethylathylen war ans dem Heptylenbromid
(C,H,),CBr — CHBr—CH, mit Alkohol und Zinkstaub bereitet,
Das entsprechende Nitrosat wurde ebenso, wie das vorhergehende,
aus 4 Cem. Koblenwasserstoff, 7 Com. Essigsiure, 6 Cem.
Amylnitrit und 4 Cem. Salpetershure dargestellt. Die aus.
geschiedenen Krystalle wurden mit Methylalkohol gewaschen,
auf einer Thonplatte getrocknet, und aus heissem Benzol um-
krystallisirt. Die dabei erbaltenen gut ausgebildeten Prismen

schmolzen unter Zersetzang bei 80°- 81° und hatten folgende
Zusammensetzung.

0,1088 Grm. Substans gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
~0,8220 Grm. CO, und 0,1850 Gem, H,0.

Gefanden: Berechuet fir C,H,,N,0,:
C= 44,18 44,219,
H= 7,5 1,86 .

Nach der Zusammensetzung und nach seinen Eigenschaften
war das Produkt das Nitrosat des gem-Diithylmethylathylens,
gebildet nach der Gleichung:

CIHE cﬁnt clHl OSHS
—ONO,
& + N,O‘ = L .
G N(OH)
¢H, ¢H,
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Um die Constitution des erhaltenen Nitrosats zu beweisen,
warde es in das entsprechende Nitrolanilid Ubergefihrt. Zu
diesem Zwecke wurde das Nitrosat mit dem doppelten Ge-
wichte Alkohol gemischt und mit Anilin in einem kleinen, mit
Rackflusskithler versehenen Kolbchen erhitzt. Schwaches Er-
wirmen ist genfigend, um die Reaction einzuleiten, dann geht
sie von selbst sehr stiirmisch vor sich, wobei alles Nitrosat
verschwindet und ein gelbliches Qel gebildet wird. Das Oel
worde in eine Krystallisationsschale gegossen und mit Wasser
bis zur beginnenden Tribung verdinnt; nach kurzem Stehen
war Alles in schdne Krystalle verwandelt. Die Fliissigkeit
wirde dann mit Wasser verdinnt und die ausgeschiedenen
Krystalle abfiltrirt; aus dem Filtrat wurde nach dem Ab-
dampfen auf dem Wasserbade salpetersaures Anilin erhalten.
Die Krystalle wurden in Aether gelést, die Ldsung mit gas-
formigem Chlorwasserstoff geshttigt, das ausgeschiedene Chlor-
wasserstoffsalz, welches von Spuren von Fuchsin roth gefarbt
war, wurde in Wasser geldst, die Liosung mit Thierkohle er-
warmt und zur Krystallisation stehen gelassen, Die erhaltenen
schdn ausgebildeten Krystalle wurden getrocknet und analysirt.

0,1710 Grm. Substans gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
und vorgelegtem Silberdrabt 0,3784 Grm. CO, und 0,1808 Grm, H,0.

Gefunden: Berechnet fir C,JH, N, OHCl:
C= 6085 60,81 %,
l{ = 8,91 8,18 "e

Durch Zersetzen des Chlorwasserstoffsalzes mit Ammoniak
wurde die freie Base in farblosen Krystallen erhalten, die bei
128°—124° schmolzen, sich leicht in Chloroform, Aether und
heissem Alkohol 13sten und sich aus letzterem in Form von
gut ausgebildeten Prismen ausschicden. TIhre Analyse gab
folgende Resultate.

0,8541 Grm, Subst. gaben 0,655t Grm. CO, und 0,2128 Grm. H,0,

Gefunden: Berechnet fir G, H, N,O:
C= 1033 10,80 %
He 998 9,09 4.

Dem erhaltenen Nitrolanilid muss aof Grand der Analyse
und nach seinen Kigenschaften die Formel

/NOH
C’H"\Nnc,a,
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sukommen; mit Salzsiure bildet es das Salz
/NOH
C’H"\Nao,n,.acn’

welches mit Xaliumnitrit in saurer Losung die krystallinische
Verbindung
/NOH

4
’H"\N(NO)C,H,
giebt und dadurch als ein secundires Nitrolamin charak-
Boim Erbitzen des Chlorwasserstoffsalzes mit Salgsdare
wird ein Ketoanilid gebildet; die Untersuchung dieser interes.
santen Verbindung wird in niichster Zeit beendet sein.

Das Nitrosat des gem -Methylithylmethylathylens.
Dieser Kohlenwasserstoff war aus dem Hexylenbromid

CH,
Br—CHBr—C
o Hﬁ)c r—CHBr—CH,

mit Zinkstaub und Alkohol bereitet. Zur Darstellung des
Nitrosats wurden 4 Cem. gem-Methylithylmethylithylen, 7 Cem.
Essigssure, 6 Ccm. Amylnitrit und 4 Cem, Salpetersiiure ge-
nommen. Das, wie oben beschrieben, abgeschiedene krystalli-
nische Nitrosat wurde mit Methylalkohol gewaschen und aus
Benzol umkrystallisirt. Es schmolz unter Zersetzung bei 85°
und hatte folgende Zusammensetzung,

0,1863 Grm. Subst. gaben 0,2812 Grm, CO, und 0,1164 Grm. CO,.

Gefunden: Berechnet fiir C,H,,N,0,:
C= 41,15 40,91 9,
He 692 681 ,,.

Nach den Ergebnissen der Analyse und nach seinen Eigen-
schaften ist das erbaltene Produkt ein Nitrosat, das aus dem
gem-Methylithylmethylathylen nach der Gleichung

CH, CH, CH, B,
0N,
em TNOO= C=N(©OH)
CH, CH,

entstanden ist,

it PPN i

ST s

T T i A
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Um die Constitotion des erbalienen Nitrosates zu be-
stitigen, wurde es mit Alkohol und Anilin in einem mit Ritck-
fiusskithler versehenen Kolbchen erhitzt. Das erhaltene Rohe
produkt wurde in das Chlorhydrat abergefihrt und letzteres, wie
oben beschrieben, gereinigt. Die Analyse des chlorwasserstoff-
sauren Salzes des Nitrolanilides gab folgende Zahlen,

0,1920 Grm, 8ubstanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
04126 Grm. CO; und 0,1874 Grm, H,0.

Gefonden: Berechnet fir C,,H,,N,OHCL:
C= 5884 59,389,
H= 798 188 .

Die freie Base wurde aus dem Salze mit Ammoniak ge-
fallt; sie ist in Aether und heissem Alkohol leicht l8slich und

krystallisirt aus letzterem in grossen farblosen Prismen mit
dem Schmelzp, 78°—79¢,

Die Structurformeln des erhaitenen Nitrolanilides und seines
Chlorhydrats sind folgende:

OH NOH
CoH, LY A: g :
N Gl nmc,g,. o1

Das Salz bildet mit Kaliumnitrit eine Nitrosoverbindung
und mit concentrirter Salzshure ein Ketoanilid. Die beiden

letzten Verbindungen sind sus Mangel an Material nicht naher
untersucht worden,

Darstellung von Nitrosaten aus Aethylenkohlen-
wasserstoffen, die den Complex >O"CH— nicht ent-
halten.

Alle bis jetst untersuchten Kohlenwasserstoffe hatten die
Doppelbindang zwischen einem secunddren und einem tertiiren
Koblenstoffatome, d. b. enthielten den Complex >C-CH—,
und, wie wir sahen, wurden in allen diesen Fillen krystalli-
vische Nitrosate gebildet. £s war nun interessant, die Bildung
von Nitrosaten auch bei Kohlenwasserstoffen, die andere Com-
plexe: CZCH,, CH_CH— und CHZCH, enthalten, zu unter-

suchen. Zu diesem Zwecke wurden folgende Versuche an-
gestelit,
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Das Methylpropylithylen, das ans dem secundiren Hexyl.
jodid dargestellt war, und, wie seine Constitution CH,—CH,—
CH,—CH -CH-CH; zeigt, den Complex —CH CH— ent-
halt, gab statt eines krystallinischen Nitrosates ein Oel von
bldulicher Farbe, das schwerer als Wasser war und nach langem
Aufbewahren in der Kilte nicht die geringste Neigung zur
Krystallisation zeigte.

In Gemeinschaft mit A, A, Solonina wurde ferner die
Bildung von Nitrosaten ans dem gem-Methylithylathyten und
Isopropylathylen,(CH;)(C,H,)C_CH, und (CH,),CH—CH_CH,,
die nach den Angaben von Wischniegradsky dargestellt waren,
untersucht, und auch in diesen Fillen, atatt krystallinischer
Nitrosate, schwere QOele von bldulicher Farbe erhalten.

Aus dem bei 154°—156° siedenden Diamylen wurde unter
denselben Bedingungen, durch Behandeln mit Amylnitrit und
Salpetersiure, kein krystallinisches Nitrosat gewonnen.

Aus dem gem-Dimethylallylmalonsiiureester aber, (CH,),
C .CH—CH,—CH(CO,C,H,),, der, wie durch die Reaction
wit Nitrosylchlorid bewiesen ist, den Complex C”CH enthilt,
konnte ein bei 104°—105° schmelzendes krystallinisches Nitrosat
dargestellt werden. Nach dem Erwirmen mit concentrirter
Salzsture reducirte derselbe Fehling'sche Losung, was fir
die Anwesenheit einer Isonitrosogruppe beweisend ist.

Betrachten wir die Bildung von Nitrosaten durch Einwir-
kung von Amylnitrit und Salpetersiure aus organischen, eine
Doppelbindung enthaltenden Verbindungen, so kdnnen wir auf
Grund der beschriebenen Versuche schliessen, dass nur Aethylen-
kohlenwasserstoffe mit dem Complexe >>C_CH— und wahr-
scheinlich auch solche mit dem Complexe >CTC< im Stande
sein werden, krystallinische Nitrosate zu bilden. Obgleich for
den letzten Fall noch keine entsprechende Versuche zur Dar-
stellung von Nitrosaten nach der angegebenen Methode ge-
macht sind, kann auf Grund der Arbeit von Demianow
»Ueber die Einwirkung von Salpetersiiureanhydrid auf Aethylen.
kohlenwasserstoffe“?) die Existenz eines krystallinischen Nitro.
sates des Tetramethylithylens (CH,),C_ C(CH,), angenommen
werden. Unter verschiedenen anderen Produkten der Einwir-

'y dourn. d. russ, phys. chem. Ges. 28, 895.




Ipatiew: Ueber Nitrosate. 139

wirkung von Salpetersiureanhydrid auf Tetramethylathyln
hat Demianow eine Substanz erhalten, die nach den von
ihm beschriebenen Eigenschaften fir ein Nitrosat angesehen
werden muss,

Um aber tiber die Bildung von krystallinischen Nitrosaten
aus Aethylenkohlenwasserstoffen mit dem Complexe >CZC<
mit Zuversicht zu entscheiden, muss natirlich die Einwirkung
von Amylnitrit und Salpetersure auf Tetramethylen und seine
Homologen untersucht werden; diese Versuche werden auch zur
Aufklirung des Einflusses, den verschiedene an den tertifiren
doppeltgebundenen Kohlenstoffatomen liegends Alkylradicale
auf die Krystallisationsfahigkeit der entstehenden Nitrosate
ausiiben, beitragen.

Die Bildung eines krystallinischen Nitrosates aus dem
gem-Dimethylallylmalonshureester lisst voraussehen, dass auch
verschiedene andere Klassen von organischen Verbindungen,
die den Complex >CZCH enthalten, krystallinische Nitrosate
geben werden,

Was endlich den Charakter der Produkte betrifft, die aus
anderen Aethylenkohlenwasserstoffen, also mit den Complexen
CH™CH,, CH_.CH und C__CH,, durch Einwirkung von Anyl.
nitrit und Salpetersiure entstehen, konnen wir augenblicklich
dariber noch Nichts sagen. Vielleicht sind es Nitrosate, nur
in fllssiger Form, vielleicht aber auch stickstoffhaltige Ver-
bindungen mit anderen Eigenschaften; die Entscheidung dieser
Frage wird unsere ndchste Aufgabe sein. Ueber ihre mbgliche
Constitution kénnen wir nicht einmal Vermuthungen aussprechen,
denn das in der Litteratur vorhandene Material lisst gar keine
Schlussfolgerungen und Verallgemeinerungen machen. Schon
Wallach, als er sich mit der Aufklirung der Constitution
der von ihm erhaltenen Nitrosate beschiftigte, batte die Frage
bertihrt!), weshalb die eine ungesattigte organische Verbindung
sich nur mit N,O,, die andere sich nur mit N,O, verbindet
und weshalb bei der Einwirkung dieser Reagentien nicht in
allen Fallen ausschliesslich Nitrosate und Nitrosite gebildet
werden. 8o z. B. giebt das Anethol?) mit N,0, ein krystalli-

") Ann. Chem, 241, 309,
% Ber. 18, 1845,



140 Ipatiew: Usber Nitrosate,

nisches Nitrosit C,,H,,ON,0,, wathrend das Stilben!), welches
eine eben solche Doppelbindung hat, mit N,0, statt des Nitro-
sates einen krystallinischen Korper mit ganz anderen Functionen
bildet.

Beit der Zeit ist die Entscheidung dieser Fragen wenig
vorgerlickt; der Grund dazu ist darin zu suchen, dass das Ver-
halten zu den erwshnten Reagentienbei den einfachsten organischen
Verbindungen, die eine Doppelbindung enthalten — den Aecthylen-
kohlenwasserstoffen, bis jetzt nicht bekannt ist.

Die Untersuchung der Produkte, welche sich durch die
Einwirkung von Amylnitrit und Salpetersiure auf Aethylen-
kohlenwasserstoffe mit verschiedenartiger Doppelbindung und
verschiedenen Alkylradicalen bilden, wird uns das nothwendige
Material liefern, das uns erlauhen wird, die oben gestellten
Fragen zu beantworten und vielleicht anch den Charakter der
Doppelbindung in organischen Verbindungen ndher Lkennen
zu lernen.

Bt. Petersburg, Chemisches Laboratorium der Artillerie-
Academie.

*) Ber. 18, 2438,
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Bemerkungen zu Vaubel’s Betrachtungen
fiber Neutralisationswirme und elektrolytische
Dissociation;

A. Thiel

Die Arrhenius'sche Theorie der Ionenspaltung hat uns
die Erkldrung fur zahllose, den verschiedensten Geebisten der
Chemie angehirende Thatsachen gebracht, sie hat uns auch
verstehen gelehrt, warum die Neutralisationswirme aller pstare
ken“ Basen mit allen ,starkenv Sturen gleich sein muss,
wihrend ,schwache® Basen und ,schwache* Sauren in der
Regel abweichende Neutralisationswirmen geben.

So nothwendig nun auch diese Thatsachen vom Stand-
punkte der jetzt herrschenden Theorie aus erscheinen, so hat
W. Vaubel es doch fir erforderlich gehalten, fir die frag-
lichen Erscheinungen noch nach besonderen Grinden zu
suchen, die er denn auch gefunden zu haben glaubt, und
die er in einem anlisslich der Naturforscherversammlung in
Mtinchen gehaltenen Vortrage, sowie in einer vor kurzem er-
schienenen Arbeit') bekannt gegeben hat.

Nach Vaubel haben wir es ,bei Lidsungen von Salzen
mit folgenden Erscheinungen :u thun:

1. Vollstindig elektrolytisch dissociirte Salze haben sich
nach folgendem Vorgang gebildet (M = Metall):

M4 OH + 8re + H = M + Sre + H,0,

s, t————

2. Unvollsténdig oder gar nicht elektrolytisch dissoeiirte
Salze zeigen nachstehendes Bild:

a) M4+ OH + Sre+ H = M 4 Sre 4 H,0,
usnnma, cmp—

b) MOH -4 SreH bestehen unverindert neben einander.*

Es ist mir leider nicht gelungen, aus den beiden Zeilen
2a und 2b) einen fir die Erklarung der Vorginge, die sie

') Chem. Ztg. 28, 764.
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darstellen sollen, irgendwie brauchbaren Sinn herauszufinden;
alle meine dahin gerichteten Versuche sind gleich denen
mehrerer Fachgenossen, die ich dartiber befragte, gescheitert.
2b) ist eigentlich tiberhaupt keine Gleichung, sondern nur die
eine Seite einer solchen. Ich glaube, dass es den Absichten

ihres Urhebers noch am ehesten entspricht, wenn man sie zu
der Gleichung

MOH + HSre == MOH + HSre

erginzt.

22a) ist die Gleichung fur einen Neutralisationsvorgang, bei
dem ein vollstindig dissociirtes Salz entsteht; 2b) stellt
in der urspriinglichen Form ehenso, wie in der erghinzten,
iberhaupt keinen N eutralisationsvorgang dar.

Einzeln sind beide Gleichungen also fiir den Ziweck, dem
sie dienen sollen, d. h. zur Darstellung von Neutralisations-
vorgingen, bei demen ,unvollstindig oder gar nicht

elektrolytisch dissociirte Salze« entstehen, gar nicht zu
brauchen.

Aber auch, wenn man sie combinirt, driicken sie keinen
tolchen Neutralisationsvorgang aus, bei dem Salze der oben
genannten Art entstehen; mir ist es wenigstens nicht gelungen,
unter den sich ergebenden Reactionsprodukten ein theilweise
oder ein gar nicht dissociirtes Salz herauszufinden.

Fir alle ,starken" d. h. praktisch vollstéindig dissociirten
Siuren und Basen, ist, was uns nach der jetat herrschenden
Theorie selbstverstindlich erscheint, die Neutralisationswirme
nahezu constant, und zwar wurde dafiir der Werth 137—138%
(A = 100 Grm.-cal.) gefunden.

Die Grosse dieser Zahl thermochemisch abzuleiten, ist
nun das eine Ziel, das Vaunbel in seiner Arbeit erreicht zu
haben glaubt. Dabei legt er aber seinen Berechnungen die
ganz irrthfimliche Annahme zu Grunde, dass bei der Ver-
einigung von H mit OH’ die Halfte der Wirmettnung auf-
tritt, die sich aus der Vereinigung der ,Ionen O und B«
ergiebt.

Abgesehen davon, dass Vaubel mit seiner Annahme von
H-Tonen wohl allein dasteht, muss es als ein hedenklicher
Fehler bezeichnet werden, wenn er behauptet, dass, wenn erst
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die eine und dann die andere Valenz gesittigt wird, dabei
dieselbe Wirmetdnung auftritt,

Als Belege dafiir lassen sich die verschiedenartigsten Fille
anfithren,

So giebt?)

P 4+ 3Cl = PCl 4 155 k oder 8 x 262 &,
PCl, + 2C1 = PCl, 4 297 & oder 2 X 149 k.

Ferner, wenn wir im Benzol die Wasserstofiatome nach.
einander substituiren, sc kdnnen sich diese, obwohl an sich
gleichwerthig, ganz verschieden verhalten.?)

Orthodichlorbenzol bat die Bildungswirme 360 £,
Perchlorbenzol v " 851 k.

Da nun fir Benzol die Bildungswiirme — 91 % betrigt,
so entfallen auf die Substitution der ersten beiden Wasser-
stoffatome 451 &, auf die aller sechs aber nur 7424 d h
nicht einmal doppelt, geschweige denn dreimal so viel.

Auf ganz analoge Verhiltnisse stossen wir bei stufenweiser
Hydratisirung von Salzen.

KOH?) nimmt z B, das erste Molekiil H,0 mit stiirkerer
Warmeentwicklung auf, als das zweite.

Aehnlich verhalten sich auch u. a.

SrClL*Y) und MgBO,5).
Bei letaterem giebt die Bindung des
ersten H,O -8k,
sweiten H,O0 —~ 234 k,
wihrend bei den folgenden 5 sich bald grissere, bald #hnliche
Werthe ergeben, wie fir das 2. H,0.

Schliesslich begegnen wir derartigen Erscheinungen auch
bei der schrittweisen Neutralisation mehrbasischer Shuren.?)

Bei Schwefelsiiure 2. B. sind die betreffenden Zahlen

fir das
erste Aequivalent Base . . 146%,

sweite Aequivalent Base . . 164%,

) Ostwald, L. d. Allg, Chem. 1898, LI, 1, 159160,
5 Ostwald, ibid. S, 451,

%) Ostwald, ibid. 8, 211,

4 Ostwald, ibid. S, 264,

%) Ostwald, ibid. 8, 276.

%) Ostwald, ibid. S, 188 ff.
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wihrend wir bei der schwefligen Saure umgekehrt die Werthe
159 X und 131 % beobachten kénnen,

Der Verfasser lsst nun aber diese bekannten Thatsachen
unberficksichtigt. Er macht weiterhin die Annahme, dass die
Vereinigung der ,,Jonen O und H,% zu Wasser eine Wiirme.
tnung vonr 683 % ergieht.

Diese Zahl ist jedoch lediglich die Verbrennungswiirme
eines Molekls gasférmigen Wasserstoffs mit gasfor-
migem Sauerstoff zu Wasser von 16°Y, hat also augen-
scheinlich mit der Bildungswiirme des Wassers aus den ,Ionen
O und H,* gar nichts zu thun.

Indem der Verfasser tiberhaupt keine Unterschiede macht
zwischen ungeladenem und ionisirtem Wasserstoff, Sauerstoff
und Hydroxyl, kommt er zu dem handgreiflich falschen Re-
sultate, dass bei der Vereinigung vor H' mit OH’ eigentlich

823, also etwa 341 %, suftreten missten, wihrend nur 187 %

bis 138  beobachtet wurden.

Um diesen aus nicht nur willktirlichen, sondern sogar
durchaus unzalfissigen Voraussetzangen hergeleiteten Wider-
spruch zu ,erkliren%, lisst er Wassercomplexe von der Grosse
(H,0)4, die er im flissigen Wagser glaubt annehmen zu
sollen?), sich an den Vorgiingen der Dissociation und Nen.
tralisation betheiligen, und zeht ausserdem noch die von ihm
aufgestelite Theorie zur Hilfeleistung herbei, dass ,die Kraft,
mit der die Molekile bezw. Molekularcomplexe in flissigen
Korpern zusammengehalten werden, in directem Verhiltniss
2um Atom- resp. Molekulargewicht stehen; durch Multiplication
mit 1,122 erhilt man dann die Anzahl der Kalorien, welche
ndthig sind, um die anziehende Kraft des betreffenden Atoms
und Molekils zu tberwinden.“

Obne auf diese Hypothese einzugehen, muss ich eonsta.
tiren, dass Vaubel bei ihrer Verwendung ein erheblicher
Rechenfehlers) passirt ist,

) V.v. Richter's Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 1899, 8, 97.

*) Dies. Journ. [2] 53, 542; 57, 331

%) Dass W. Vaubel in seiner Rechenweise auch sonst in bedenk.
licher Weise vom Unglick verfolgt wird, zeigt eine kurze Betrachtung
seiner Abhandlung: ,.Das Stickstoffatom*, Giessen 1801,
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Vaubel setzt Complexe von der Grisse (H,0), voraus.
Nehmen wir nun an, dass die Kraft, mit der je ein Molekitl
von jedem anderen angezogen wird, « sei, so ist die Kraft,
welche erforderlich ist, um ein Molekiil von den anderen finf
loszureissen, dann 54, Da dieser Werth fur jedes der sechs
Molekiile gilt, ergiebt sich fir die Kraft, welche ndthig ist,
um den Complex (H,0), in einzelne Molekile gleichzeitig zu
zerreissen, 6.5a, oder, da unter den zwischen den Molekiilen
herrschenden Anziehungskriften immer je awei identisch sind

Gleich das erste Rechenresultat, welches Vaubel hier angiebt, ist
falsch; denn er vergisst die 2, welche im Ausdrucke fir das Volum
des regulsren Tetrafders vorkommt, Dieser falsche Ausdruck ist die
Grondlage fiir die weitere Berechnung, deren Resultate mit der Grund-
lage nattirlich falsch werden. Aber nicht nur die Grondlage ist falsch,
sondern auf der falschen Grundlage wird falsch weitergerechnet, leider
ohne dass sich die Fehler gegenseitig unschidlich machen.

In dem interessantenSchwalbenschwanzstickatoffatom nimmt Vaubel,
wie aus Text und Figuren hervorgeht, nur zweierlei Kanten an, nimlich
7 solche, die gleich der Kante des Kohlenstofftetraiders sind, und noch
2 andere, unter sich gleiche,

Eine Revigion seiner Rechnungen fithit nun aber su recht be-
merkenswerthen Resultaten,

1. Die Seite 4D (Fig. 8) ist keinesfalls = 1,782 = } 8, sondem
= 1,61, wie eine einfache stereometrische Betrachtung ergiebt.

1a. Selbst wenn man mit Vaubel ¥, = 1 setzt, ist 4 D = 1,48,

12
nicht = 1,782.

Der Kérper, den Vaube! annimmt und zeichnet, kann daher auch
nicht zur Bindung p-stindiger C-Atome dienen, da diese Forderung fiir
4 D den Werth 1,732 bedingt (Figg. 1, 18, 21).

2. Ein Korper, der allen Bedingungen Vaubel's gentigt, n#imlich

- Ty 7
I la,-i-é}/2resp. ﬁ,
1. Alle Kanten = a = 1 = der Kante des C-Tetra&ders, ausser
zweien, B
II1, letstere beiden = V'8 = 1,782,

IV. Der Fliichenwinkel des C-Tetratders gleich dem einspringen-
den Flachenwinkel am N-Schwalbenschwanz (2 ¢ ), sodass ctg
¢ = V—é ist,

existirt gar nicht.

Es sind vielmebr folgende 5 Fille maglich:

a) Gegebhen 4 D = 1,782, dann ist I falsch und ¢ falsch,

_ 1 .
b) la-,.,zyg(reep. ,ié),dann ist
Journal £, praki. Chemie (3] Bd, 61. U
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{32 es gleichgaltig ist, ob Molekul 4 von Molekil B an
wird, oder umgekehrt), der Werth 15.4.

Zn demselben Resultate kommen wir, wenn wir die Tren.
nung schrittweise vornehmen. Die AblSsung des ersten Mole-
kiils erfordert, wie schon gesagt, Ba, die des zweiten von den
nun noch vorhandenen vier anderen 4a, die des dritten 8.,
des vierten 2a, des vorletsten a und des letaten 0. Das
macht zusammen wieder (5 4 4 +3+24+1)a=15a

Etwas Andores wiire es, wenn am Complezs (H,0), noch
ein Salarest shsse, dessen Gewichi gegenfiber dem des (H,0),
sehr gross witre; dann wiirde zur Losreissung des ersten H,O
angenithert dieselbe Kraft erforderlich sein, wie fir die der
folgenden, da sich bei jeder einzelnen Trennung die Grosse
und demnach der Zusammenhalt des Gesammtcomplexes prak-
tisch nicht &ndern witrde. Dieser Fall kommt aber fir Vaubel’s
Rechnungen nicht in Betracht.

In unserem Falle betriigt die zur Abldsung des ersten
Molekals erforderliche Kraft ba, d. i Y, derjenigen, welche

;) o richtig und 4 D falsch (= 1,81 resp. 1,88),
£) 4D richtig und ¢ falsch;
t) ctg ¢ = ¥ 2, dann ist
a) V= %Vﬁ (reap. ;5) und 4 D falsch (= 1,61 reap. 1,88)
8. ba,

B8) 4 D richtig = 1,782, dann widerspricht das den Existens-
i desKiirpen,dabeiADricbﬁgq;nndI’
falsch sein missen, o. g),

Folgerung: Vaubel's Stickstoffatom leistet in seiner Schwalben-
schwanzform nicht das, was der eigentliche Zweck der ganzen Con-
struction ist.

Neuerdings scheint tibrigens Vaubel wenigstens auf einen Theil
seiner Rechenfehler aufmerksam gemacht worden su sein, denn er giebt
Jetzt (W. Vaubel: ,Stereochemische Forschungen® [, 2, 16, Minchen 1899)
das Volum des KohlenstofRtetratiders richtig an. Der Stickstoffschwalben-
schwanz oder Schwalbenschwansstickstoff hat inzwischen auch swei neue
Kanten (1,090 statt 1,000) bekommen; im #brigen wird das interessante
Gebilde mit dem Kohlenstoffatom und snderen dem unangenehmen Nach.
berechnetwerden entzogen durch die Annghme, dass seine Begrenzungs-
el-mente (Kanten und Flichen) ,,mebhr oder weniger“ gekriimmt seien
Der mathematisch strengen Controlle hat sich das Stickstoffatom hiermit

gliicklich entzogen, es hat Schuts gefanden unter den schillernden Fit-
tizen einer frei waltendeu Phantasie,

gezogen
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den ganzen Complex (H,0), zusammenhilt, wihrend Vaubel
dafir irrthmlich den Werth 1/, annimmt, womit er weiter
operirt.
Er denkt sich nun den Vorgang der elektrolytischen

Dissociation folgendermaassen verlaufend:

MOH + 6H,0 =M, H,0 + OHS5H,0

Hre 4 6H,O0 = Sre.5H,0 4+ HH,0
mit dem Zusatze:

aDieser Zustand ist kein stabiler, sondern giebt nur den
Durchschnitt aller Schwingungsphasen wieder.%

Bei der Neutralisation giebt:
OH.5H,0 + H.H,0 = (H,0), + Y, (H,0),,
wihrend M.H,O und Sre.5 H,O bei der Ziehung der thermo-
chemischen Bilanz von der Bildfiiche verschwunden sind.

Im Uebrigen berechnet er:
(H,0);. H,0 = (H,0)y + 1218 %)
H.OH = HO0 + 202%%
HO0 = Yy(Hy0)y + 121,8 )
gusammnen 2628 k.
Ferner:
H von Hy0%) = — 21,92 %
OH von 5,0 = — 120,00 &

msammen — 141,87 k.

Als (Gesammtresultat ergeben sich also 262,80—141,37 %
= 121,48 & (nach Vaubel 121, 2 [?]).
" 1) Die Zahl 1913 ergiebt sich als §+126, namlich als ¥, der Kra®,
welche (H,0), susammenhilt; nach Vaubel’s Annahmen kann ich diese
letztere aber nur s 18+6+1,122 = 121,2 berechnen, wovon } = 20,2 sein
wiirde.

% Obwohl Vaubel keine Ladungen schreibt, liisst alles, was voran-
gegangen ist, darauf schliessen, dass er Ionen meint, obwohl er diese
wie Atome oder Molekiile behandelt. Durch seine meist mehr als ein-

deutige Schreibweise wird das Verstindniss dessen, was er im Grunde,

meint, sehr erschwert,

$) Offenbar in Folge Bildung anderweitiger Complexe (H,0),.

4) Diese Zahlen kanu man mit Halfe folgender Rechnungen finden:
H von H,0 = — %%{-%—% 20,20 = — }g + 20,20 = — 21,82 & (wo 20,20
den Werth {H 4 OH)-1,122 = 18+1,122, 4. h. den Zusammenhalt des
H,0-Molekiils 'bedeutat).n 8,0]

=[O + 8H,0} ..o 107, -

OH von 5H,0 (L0 & 5. 0] 1218 = — po - 1918 = — 120,14,

10¢
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Vaubel nimmt nun noch an, dass das an H,0 gebundene
H fortwiibrend von einem H,0 zum anderen schwingt, was so
oft geschieht, dass es sich den grissten Theil der Zeit freiester
Ungebundenheit erfrent. Dag OH fubrt kein solches Vaga-
bundenleben; es wechselt zwar unter den 5H,0 desselben
Complexes die Bindungen, bleibt dem Complexe selbst aber
treu. Solche Annahmen sind Jedenfalls durchaus willkiirlich
und nur Geschmackssacho, mit ihrer Hilfe gelingt es aber
Vaubel, die Zahl 21,82 aus der Rechnung herauszasehaffen,
sodass der Rest von 142,40 & der Neutralisationswiirme vou
1374 —188% ja in der That genfigend nahe kommt!

Mit einigem Geschick und geniigender Phantasie kdnnte
man uoatirlich auch jeder anderen Zahl geniigend nahe
kommen,

Seine Betrachtungen tiber die N eutralisationswiirme fihren
Vaubel weiterhin noch auf die Frage, was eigentlich aus den
Ladungen der H- und OH-lonen bei der Neutralisation wird,

Jeder, der unbefangen den Anfang seiner Arbeit liest,
wird bestimmt annehmen, dass Vaubel sich in diesem Punkte
der allgemein giltigen Ansicht anschliesst. Dem ist aber
nicht so. Er spricht sich vielmebr dariber folgender-
maasien aus:

nDie elektrische Ladung der Hydroxyl- und Wasserstoff-
Tonen muss bei der Neutralisation auf die Metall- und Saure-
[onen fibergehen. Demgemiiss muss auch die zur Zersetzung
von Salzen ndthige Spannung digjenige der entsprechenden
Sguren und Basen itberragen.«

Ohne ngher auf diese Hypothese eingehen zu wollen,
muss ich kurz bemerken, dass sio der Erscheinung, die sie
erkliren soll, direct widerspricht; denn nach dieser Hypothese
sollte in Folge der grosseren Dichte der elektrischen Ladung
das Gegentheil der Fall sein, wie man aus dem Beispiele der
Fe - und Fe - --Ionen erschen kann, von denen die ersteren
die niedere Zersetzungsspannung aufweisen.

Perner ergiebt sich die Nothwendigkeit der sehr will.
kiirlichen, zu unerfreulichen Complicationen fahrenden Ap.
nahme, dass z B. das Na-Ion in einer NaCl-Losung eine
kleinere Wanderungsgeschwindigkeit hat, als in Natronlauge,
da es sonst in Folge des Transportes grosserer Elektricitits.
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mengen eine hohere Leitfuhigkeit bewirken wirde, als be-
obachtet,

Schliesslich mdchte ich noch auf die tiberraschende Per-
spective hinweisen, beim Behandeln von PhOH), mit HNO,
eine Ldsung zu erhalten, die nur Pb++ und NO,” (1) ent-
hielte. :

Interessanter ist jedoch noch, wie Vaube! die hohere
Zersetzungsspannung der Neutralsalze aus thermochemischen
Daten berechnet.

Sie liegt etwa 0,58 Volt!) hoher, als die der entsprechen-
den Ssuren. Die Differenz 0,58 repriisentirt nach Vaubel
die Grosse der Ladungen, die vor der Neutralisation an H
und OH hafteten und nun an die tibrig geblichenen Ionen
gewandert sind,

Er berechnet diesen Werth folgendermaassen:

Die Bildungswirme fiir H,0 aus den ,Jonen® O und H,,
die 683 & betriigt, setat sich zmsammen aus den Wirme-
tdnungen:

H,O m Y, (H,0), =121,8 &
H.OHm H0 = 202%
Resthetrag = 5415

susammen  683,0 4.

Der Rest von 541,56 & entfallt also nach Vaubel auf die
Ladungen der ,Jonen* O und H,. Da nun aber bei der
Neutralisation bereits die Ionen H' und OH' vorliegen, so ist
die Halfte®) von 541,5 k = 270,75 % cben der Betrag, der auf
die Ladungen von H' und OH’ entfllt.

Diese Grdsse stimmt fir Vaubel mit dem Warme.
dquivalent fir die sur Abscheidung eines Grammiquivalentes
Sauerstoff bei der Zersetzungsspannung von 0,59 Volt ndthige
Elektricititsmenge, d. h. 2.96540-0,57.0,24104 = 274,59 &,
obenso gut iiberein, wie die oben genannte Differenz 0,53 Volt
mit der Zersetzungsspannung fir den Sauerstoff, die 0,59
betrigt.

!} In einem Referate iber Vaubel’s Arbeit im Chem. Centralbl.
70, 11, 817, war die 1n Original stehende Abkiirsung V. consequent
mit Vol. interpretirt. Der Herr Referent hat diese Daten anscheinend
sls Volumangaben aufgefasst.

¥) Da das erste H bereits mit dem O verbunden, die Hilfte der
tiberhaupt entstehenden Wirme also nach Vaubel bereits abgegeben ist.
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Er nimmt daher an, dass dje 270,76 } in Gestalt elek-
trischer Ladungen auf M’ und Sre’ fibergehen, und damit hat
er die Differenz 0,53 berechnet!

Durch diese Betrachtangen, die Vaubel demnsichst auch

stereochemisch darlegen wird, will er folgende Punkte erklart
haben :

1. yDie Constanz der Neutralisationswirmen ;
2. Die Differenz zwischen der Zersetzungsspannung der
wasserzersetzenden Salze und Siuren;
8. Die Groese derselben, sowie dia sich hieraus ergeben.
den Folgerungen hinsichtlich der chemischen Affinitat.«
Jedenfalls Msst die Arbeit in Bezug auf Geschick, Zahlen-
daten verschiedenster Art in ursichlichen Zusammenhang zu
bringen, nichts za wiinschen fibrig; eine andere Frage aber ist

es, ob unsere Wissenschaft durch derartige Rechentibungen
gefbrdert wird.

Clausthal, November 1899,

Nachtrag bei der Correctar.
Nach Drucklegung vorstehender Abhandlung erhalte ich
enntniss von einer neuen Publikation W, Vaubel'sl) ,Ueber
die chemische Affinitat%, worin er u, s, seinem Bedauern dg-
riiber Ausdruck giebt, dass ihm in der besprochenen Verdffent-
lichung ein Irrthum passirt sei: Er habe als zur Abscheidung
von | Grm, Wasserstof und 8 Grra. Sauerstoff erforderlich
2 X 96540 Coulombs angegeben, wihrend der betr, Werth in
Wirklichkeit nur die Hilfte g) betrage. Er fiigt dieser Er.
klirung noch hinzu: ,Die betre enden Werthe stimmten zu gut ()]
mit der von mir gebrachten Theorie und veranlassten mi
weiteren Bearbeitung. Insofern hat dieses Versehen auch wieder
seinen Nutzen gehabt fir mich, indem es mir die betreffenden
Schwierigkeiten geringer erscheinen liess Richtiger wire es
wohl, zu sagen, dass Vaubel’s Theorie damals »2u guté mit
den berechneten Werthen stimmte, Hoffentlich stimmt sie nun
auch mit den wirklichen (halb so grossen!!) Werthen noch
gentigend. Die Trefflichkeit der Vaubel’schen heorieen konnte
in der That nicht schiagender nachgewiesen werden, als dass
sie sich Irrthtimern von 100;{0 ohne weiteres anpassen, Der
aus dem untergelaufenen Fehler gezogene Nutzen diirfte dem-
nach nicht nur ein rein persdnlicher sein.

Clausthal, den 24. Februar 1900,

" Chem. Ztg. 24, 85,

ch zur
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Ueber das Japanwachs;

von

A. 0. Geitel und G. van der Want.

Louis E. Eberbardt!) verdffentlichte 1888 eine Ab-
handlung: Ueber den Japantalg. Dieselbe enthilt ausser
interessanten technischen und statistischen Mittheilungen eine
vollstindige Zusammenstellung der Litteratur des Japanwachses,
auf welche wir hier nur verweisen wollen, und am Schiusse der
Arbeit finden sich die Resultate wie folgt zusammengestelit:

1. Japantalg besteht in der Haumptsache aus Palmitin,

2. Die feste PFettsfure, welche Buri’s?) Untersuchungen
vermuthen liess, ist nur Palmitinsiure, deren Schmelzpunkt
durch die Beimengung einer der OxalsBurereihe angehdrigen
Sture erhdht (besser erniedrigt) ist. Wahrscheinlich entspricht
diese Sgure der Formel C, H,,(COOH),

8. Anwesenheit von Isobuttersiure.

4. Anwesenheit von Oelsiiure in geringer Menge entweder
aus den Cotyledonen der Rhus-Friichte oder von Perillasl
herrithrend.

5. Unverseifbare Antheile von weicher, vaselineartiger
Beschaffenheit.

6. Abwesenheit anderer Fettsiuren als Isobuttersiure und
Palmitinsiure,

Die bei Wiederholung obiger Untersuchung von uns er-
haltenen Resultate theilen wir im Folgenden mit. Wir be-
nutzten eine mbglichst reine hellfarbige Handelswaare, in vier-
eckigen Kuchen vorkommend und mit den charakteristischen
weissen Auswitterungen tiberzogen, Die Constanten der ein-
zelnen Kuchen zeigten grosse” Schwankungen; es lagen die
Saurezahlen zwischen 21,7 und 328, die Verseifungszahlen
awischen 217,6 und 287,5; die Jodzahl war 8,8—8,5, und die
Menge des Unverscifbaren betrug 1,48°/,—1,68%/,. An zwei
Mustern wurde Gesammtfettsiure, unldsliche Fettsdure und
aus der Differenz I5sliche Fettsiure bestimmt und dabei ge-

') Eberhardt, Inaug.-Diss.,, Strasshurg 1888,
) Archiv Pharm. 214, 408, 1879,

I
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fanden: 96,58, 90,629, 5296, besw. 95,92°,, 90,66, .
4,68°, .

Zur Darstellung einer grésseren Menge unldslicher Fett-
silaren wurde je ein Kilo Wachs mit einem Kilo Kalilange
von 40°Bé unter Hinzufigen von einem Liter Alkohol verseift,
Hierbei trat regelmiissig Oenantholgeruch auf, Aus der ge-
bildeten Seife warden die Fettsuren durch verdtinnte Schwefel-
siure abgeschieden, nachdem zuvor der Alkohol abgetrieben
war. Die unter den briunlich gefarbten Fettsiuren stehende
wilssrige Flissigkeit diente nach Filtration in der Wiarme zur
Darstellung der 13slichen Fettsiuren und des Glycerins, Zu
gleichem Zweck wurde das Waschwasser der unléslichen Fett-
siuren verwendet,

Die durch Ausschiitteln mit Aether dargestellten l8slichen
Fettsinren waren von schmalzibnlicher Consistenz, nur in viel
Wasser vollkommen l8slich; die Alkalisalze sind leicht — die
Baryum- und Calciumsalze schwer 18slich. Ein aus dem Natron-
salze dargestelltes schmieriges griines Kupfersalz lieferte nach
dem Trocknen 82,3°, CuO. Korksaures Kupfer, C,H,,0,Cu,
wiirde 38,6°/, erfordern. Die directe Titration ergab bei einer
Sgurezahl von 845,2 ein mittleres Mol.-Gew. von 162. Man
hat es hier vermuthlich mit einem PFettsiuregemenge zu thun,
welches seine Entstehung einer mit starken Oxydationsmitteln
erzielten Bleichung des Wachses zu danken hat, wobei Oxy-
dationsprodulkte entstehen, die durch Kalilauge unter Oenanthol-
abspaltung niedere Fettsiuren licfern,

Das aus den cingedampften glycerinhaltigen Flissigkeiten
durch Alkoholdther dargestellte noch stark gefarbte Glycerin
lieferte durch Destillation bei 20 Mm, und 184,59 ein voll-
kommen farbloses Produkt, dessen spec. Gew. bei 15° zu 1,2638
gefunden wurde, welches also reines Glycerin war. Das Japan-
wachs ist somit kein eigentliches Wachs und wird nach Eber-
hardt besser Japantalg genannt.

Die filtrirten unlslichen Fettsiuren ergaben Siurezahlen
zwischen 212,2 und 215,7, entsprechend einem Mol.-Gew. 262
bis 263, und eine Jodzahl von 10,6. Je 85 Grm. dieser Fett-
sauren wurden in 2 Liter Alkohol geldst und in sechs Frac-
tionen mit Magnesinmacetat heiss gefallt. Die aus diesen
isolirten Fettshuren hatten folgende Schmelzpunkte: 62,59, 66°,
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57° 59° 57° B7°% Gleiche Fractionen mehrerer Qperationen
wurden vereinigt und weiter fractionirt, bis schliesslich eine bei
117 schmelzende Sgure, die wir im Folgenden Japansiure
nennen, Palmitinsfure und durch unverseifbare Stoffe ver-
unreinigte Oelsiure reeultirte, Die beiden ersteren lassen sich
von der ihnen energisch anbaftenden braunen Firbung leicht
durch Umkrystallisiren aus Chloroform befreien,

Ein besonderes Augenmerk wurde auf ein etwaiges Auf-
treten von Stearin- und Arachinsiiure gerichtet; keine von
beiden wurde gefunden; wohl aber kann das bei Anwendung
moglichst wasserfreier alkoholischer Kalilauge zur Titration
der WachsfettsBuren bei Abkthlung ansfallende Kaliumsalz
der Japansiure leicht zur Verwechslung mit Arachinsiure Ver.
anlassung geben. Diese Thatsachen sind in Uebereinstimmung
mit Eberhardt’s Angaben und es ist erklirlich, dass die Methode
von Hehner und Mitchelll) zur Bestimmung der Stearinsiure
bei Japanwachsfettsiuren fehlschlug.

Durch fractionirte Destillation der Fettsiuren bei mdg-
lichst geringem Druck im Vacuum erhielten wir als Destillat
eine krystallinische Masse, deren S#uvezahl 213216, deren
Mol.-Gew. 260—263 war bei einem Schmelzpunkt von 60°—60,5°.
Neben Palmitinsiiure und geringer Menge Qelséiure fanden wir
darin einen bei 80°—829 achmelzenden wachsihnlichen Korper,
auf welchen wir zurtickkommen.

Der Destillationsriickstand, eine dunkelbraune, spréde Masse,
schmolz bei 95° und hatte die ungewdhnlich hohe S#urezahl
286,7. Nach einigen Vorversuchen gelang es, durch Aufkochen
mit Bisessig und Verdinnen mit heissem Wasser bis zur ein-
tretenden Tritbung nach einander einzelne Fractionen zu er.
halten mit folgenden Schmelzpunkten: 75° — 102° — 1120 —
1129 — 1119 Unter Verwerfuug der ersten und nach noch-
maliger Behandlung der anderen mit Eisessig stieg der Schmelz-
put kt auf 115°~—1169; Umkrystallisiven aus Chloroform brachte
thn auf 117,5%

Aus dem Destillationsriickstande hinterblieb ein ziher
brauner Korper, der in den meisten Lésungsmitteln nur &usserst
schwer 18slich war. Von seiner weiteren Untersuchung sahen
wir ab.

) Journ. Amer. chem. scec. 19, 82,
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Aus annBhernd reiner Japaustiure (108,59), deren Saure.
zabl 182,9, wurde das Kaliumsalz dargestellt, dieses umkrystal-
lisirt und seine Loslichkeit in 95 procent. Alkohol bestimmt,
Derselbe nabm bei 26° pro 100 Cem. 0,18456 Grm. auf, wihrend
fir Kalinmpalmitat in &hnlicher Weise 1,136 Grm, bei 22° ge-
funden wurden. Hierauf begriindeten wir eine ziemlich bequeme
Darstellungsweise der Japansiure.

10procent, Fettsiurelssungen in 95procent. Alkohol wurden
heiss mit mdglichst wasserfreiem alkoholischem Kali neutrali.
sirt, dann langsam in grossen Wasserbddern abgekithlt und
durch Bfichner’sche Filter, mit Wasser von bestimmter
Temperatur umgeben, filtrirt. Die auf dem Filter verbleiben-
den Kaliumealze lioferten durch Zersetzung mit Salzsiure
Fettshuren, deren Schmelzpunkte 104,6° — 108,50 — 1072 —
112%118° — 114%115° waren, wenn bei 500 — 52° — 53° —
56°—62° filtrirt wurde. Auf diese Weise erhiclten wir Material
genug, um die Eigenschaften der Japansiure festzustellen.
Diesclbe bildet, aus Alkohol oder Chloroform krystallisirt, feine
weisse Blittchen, die bei 117,79~ 117,9° schmelzen, Dieselben
sind in den meisten Lisungsmitteln sehr schwer loslich und
schwerer als Wasser,

8,0080 Grm. verbranchten sur Neutralisation 933,38 Milligrm, KOH,
entsprechend einer Sfurezahl von 301,4 oder einem Mol.Gew. 185,8.

3,1585 Grm. ergaben in gleicher Weise 947,56 Milligra, KOH bezw.
299,9 und Mol-Gew. 186,7,

Bei Bebandlong mit Hibl'scher Jodldsung wurden nur
Spuren Jod aufgenommen; die Siure ist somit eine gesiittigte,

Die acetylirte Fettsiure zeigte neben eciner Siurezahl von
308,1 eine Aetherzahl von 7,3, sicherlich in Folge geringer
Avhydridbildung. Es enthlt die Japansiure demnach keine
Hydroxylgruppen. Bei 116°—120° lisst sie sich ohne Ge-
wichtsverlust trocknen. Bei 150° verloren 1,8725 Grm. in
21/, Stunden bereits 0,0160 Grm.; wurde aber die Temperatur
auf 200° gesteigert, so betrug nach 11/, Stande der Verlust
bereits 12,49/, Da gleichzeitig die Sanrezahl des Produktes
abgenommen, da also Anhydridbildung stattgefunden, so hatte
man es wahrscheinlich mit einer mehrbasischen Siure zu thun.
Um hier eine Entscheidung zu treffen, bestimmten wir das
Mol.-Gew. nach der Siedemethode.
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In 24,8850 Grm. Eisessig brachten 1,1485 Grm. bez. 22085 Grm.
Siedepunktserhshnngen von 0,800 besw. 0,515¢ hervor, Das Mol.-Gew.
ergiebt sich hieraus zu 387 und 484.

In 24,8045 Grm, Elsessig ergaben 1,0770 Grm, besw. 2,0445 Grm.
die Erhishungen 0,268° bezw. 0,518° und daraus die Mol.-Gew. 418 and 402,

Bei diesen Versuchen liess sich die Ausscheidung einer
geringen Siuremenge an der Flitssigkeitsgrenze im Siede.
apparate nicht vermeiden; die in Rechnung gesteilte Sture.
menge ist daher etwas zu gross und damit das Mol.-Gew.
. hach,

Bessere Resultate ergab Alkohol.

In 20,1810 Grm. desselben brachten 1,3225 Grm. bezw.
2,3020 Grm, Erhdhungen von 0,2075° bezw. 0,3600° zu Wege,
worans sich das Mol..Gew. 864 und 865 ergieht.

Das durch Titration gefundene Mol-Gew. 1862 wiirde zu
verdoppeln sein, d. h, 870 werden mfissen, um mit dem nach
der Siedemethode gefundenen in Einklang zu kommen, und
der Japansiure kiime die Formel C, H, (COOH), zu. Die
von Eberhardt aufgestellte Formel C, H;,0, — Mol.-Gew.
342 ~ entspricht obigen Thatsachen nicht und ist somit zu
verwerfen,

Von dem durch directe Sittigung der Siure mit alko-
holischem Kali dargestellten Kaliumsalz erhielten wir durch
Abrauchen mit Schwefelsiure statt der berechneten 39,01°,
39,69/, K,S0,.

Von den aus dem Kaliumsalz dargestellten Sslzen des
Magnesiums und Baryums ergab ersteres statt der berechneten
10,200/, 10,24%/, MgO, letateres statt der berechneten 46,1°/,
41,3%/, BaS8O,. Auch diese Zahlen sind also in Ueherein.
stimmung mit der Formel C,,H,,(COOH),.

Wie oben erwithnt, betrug der Gewichtsverlust beim Er-
hitzen der Japansiure auf 200° 12,4°/,; da zur Anhydridbildung
aber bereits 4,869/, ausreichen, so lag die Vermuthung nahe,
dass bei dieser Temperatur bereits Kohlenshiure abgespalten
wird. Durch Erhitzen von 15 Grm. der Saure in einem
Fractionirkdlbchen in einem Metallbade unter Hindurchsangen
eines feinen Stromes kohlensiiurefreier Luft und unter Ein-
schalten einer mit Barytwasser gefillten Vorlage, liess sich
die noch unter 200° eintretende K ohlenskureabspaltung deut-
lich nachweisen. Der Apparat wurde nun kriftig evacuirt und
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das Erhitzen einige Zeit fortgesetzt, bis es wegen eines sich
im kilteren Theile absetzenden weissen Sublimates unter.
brochen werden musste, Dieses sowohl wie der Kolbeninhalt
zeigten nur noch sehr geringe Lasalichkeit in Alkohol und eine
niedrigere Saurezabl. Durch Auskochen der zuvor gepulverten
sproden Masse mit alkoholischem Kali und Umkrystallisiren
aus grossen Mengen heissen Alkohols erhielten wir feine Nadeln
von 82°—88° Schmelzpunkt (vgl. 8. 158). Unter Bertick-
sichfigung.ifives Entstehens, glanben wir denselben die Formel:
CyH,, ZCO geben zu missen:
CyoHio(COOH ), = €, H,,1C0),0 + H,0,

G, H,,CO CyoH,q
éonaoOO>0 ém 20 0+ 00

Dieses dem Suberon shuliche Keton witrde 81,819/, C und
12,97%, H erfordern. Eberhardt, welcher den Kérper auch
isolirte und untersuchte, fand:

C 81,08 8061 81,189,
H 1205 1288 1226 ,.

Die Japansiure dtirfte demnach der Bernsteinsiurereihe
angehdren.

Schliesslich haben wir nock versueht in Erfahrung zu
bringen, in welcher Form die Japanshure im Japanwachse
vorkommt. Nachdem dasselbe zunfichst durch Auskochen mit
Alkohol von freien Fettsiuren befreit war, wurde es aus heissem
Benzol umkrystallisirt. Noch vor Abscheidung der Hauptmenge
des Tripalmitins ist die noch warme Lésung von einer gallert-
artigen, schwierig abzufiltrirenden Triibung durchsetzt. Der
Filtrirriickstand wurde wiederholt derselben Behandlung unter-
worfen und lieferte dann eine harte, wachsartige Substanz,
welche die Aetherzahl 230,4 geigte. Wurde diese nun wieder-
bolt mit absolutem Alkohol ausgekocht, worin sie fast unlds-
lich, so blieb schliesslich eine harte Masse iibrig, deren Schmelz-
punkt unscharf 43°—45° war und welcher eiue Aetherzahl von
2028 mkam. Ein Glycerid aus einem Molekil Japansiure
und einem Molekitl Palmitinsfure wiirde die Aetherzahl 268,4
verlangen; es ist somit sehr wahracheinlich, dass die Japan-
siure als gemischtes Glycerid im Japanwachs vorkommt.

Gonda, Laboratorium der Kerzenfabrik 1898/99.
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Zu meiner Krystallwassertheorie;

von

Th. Salger.

Zweite Mittheilung?)

In meiner ersten Mittheilung habe ich gezeigt, wie es
mir durch genaue Untersuchung der Krystallwasserverhiltnisse
von malonsaurem und methylmalonsaurem Calcium ermbglicht
war, die Molekulargrésse dieser Salze zu bestimmen. Ich
hatte gehofft, diese Untersuchung mit gittiger Unterstiitzung
von anderer Seite auf die Kalksalze aller ubrigen alkylirten
Malonsiuren ausdehnen zu kdnnen, was sich jedoch aus
dusseren Griinden als undurchfibrbar erwies; ich muss mich
deshalb darauf beschrinken, hier iber weitere eigene Be-
obachtungen und fiber Arbeiten zu berichten, welche Herr
Tschunkur im Laboratorium zu Riga ausgefthrt hat. Herr
Prof, C. A. Bischoff hat die Gfite gehabt. mich hierzu zu
ermiichtigen, und sage ich dafir beiden Herren wiederholt
meinen Dank.

1. Malonsaures Caloium und seine Homologen.

a) Malonsaures Calcinm.

Ich erinnere hier daran, wie ich daraus, dass das, bei
verhiltnissmissig niederer Temperatur dargestellte, malonsaure
Calcium CaC,H,0, 4 4H,0 im Exsiccator zwei Drittel seines
Krystallwassers abgab, den Schluss gezogen habe, dass dessen
Formel verdreifacht werden milsse. Nun hatte ich einmal
sogar bei 400 dieses wasserreichere Salz erhalten und dieses
blieb im Exsiccator unverinderlich; hier konnte der Nachweis
der Trimolekularitit dadurch erbracht werden, dass dieses
Salz bei 80°22,14°/, Wasser, und erst bei wesentlich hSherer
Temperatur den Rest verlor; es entsprach dies zwei Drittel
des Gesammtwassergehalts:

berechnet g—’%g’g = 22,40/,

Y Vgl. dies. Journ. 57, 497,
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Tschunkur hatte dagegen bei 15°—20° das wasser.
drmere Salz, CaC,H,;0, + 2H,0 erhalten; er bestitigt
meine Beobachtung, dass ,das vollkommen entwiisserte Sale
in Wasser leicht 18slich ist, und dass sich nach einigem
Stehen sus dieser Losung wieder wasserhaltiges Salz ab.
scheidet. .

Berechnet fiir CaC,H,0,: (Tsch.) Qefunden:

C 25,85 25,50 %,

H 1,41 1,61 ,,.

In der Loslichkeit der beiden wasserhaltigen Salze habe
ich bei 20° sinen wesentlichen Unterschied nicht gefunden:

160 Th. Wasser losten 0,324 x 0,321 Th, CaCyH,0, in Form von
CaCyH,0, + 4H,0,

100 Th. Wasser listen 0,324 x 0,321 Th. €aCyH,0, in Form von
CaG,H,0, + 2H,0.

100 Th. Wasser listen 0,865 x 0,821 Th. CaC,H,0, in Form von (?
nach Massol.})

Ein Zholich lehrreiches Beispiel davon, wie die Eigen.
schaften eines Salzes durch Krystallwasserentziehung versindert
werden kdnnen, meldet Thiele?): ,das Azotetrazolnatrium.
CyN,,Na, + 5H,0, ist vollig harmlos; wird es jedoch voll-
stindig entwissert, so explodirt es durch weiteres Krhitzen
oder durch geringen Stoss mit grosser Heftigkeit.«

Diese Thatsache ist wohl als ein Beweis fur die Richtig-
keit meiner Annahme zu betrachten, dass das Krystallwasser

die Spannung bei der Metallbindung wesentlich vermindern
kann,

b} Methylmalonsanres Calcium,

Tschunkur bestitigt meine Angaben tiher den Wasser-
gehalt dieses Salzes und dessen Leichtldslichkeit nach der
Entwiisserung:

Lufttrockues Salz, CaC,H,0, + 1Y, H,0 oder Ca,(C,H,0,), + 4H,0.

Berechnet: Gefunden:
Ca 22,22 21,80 -
C 26,66 27,00 26,98 9,
H 8,70 8,90 8,88 ,,
HO 1338 18,46 -

Yy Ber, 19, Ref. 8. 78,
%) Ann, Chem, 808, 57.
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Wasserfreies 8als, CaC,H,O,.

Berechuet: Gefunden:
()] 80,17 81,08  8085%,
H 2,56 21T 1,

¢) Aethylmalonsaures Calcium.

Dieses Salz ist leider nicht untersucht worden; nach einer
Angabe von Tupoleffl) soll es 1 Mol H,O enthalten, was
jedoch wahrscheinlich auf 1'/; Mol mu berichtigen sein wird,
Das neutrale athylmalonsaure Baryum wird als in Wasser
leicht 18slich bezeichnet, ist aber unldslich, nachdem es durch
Erwirmen der Losung als BaCH,O, + 1/, H,0 abgeschieden
worden?); das Baryumsalz tritt also gleich den vorerwihnten
Calciumsalzen in 2wei verschiedenen Formen auf.

d) n-Propylmalonsaures Calcium.

Ich hatte es aus Riga als wasserfreies amorphes Pulver
erhalten, welches durch Aufldsen in SalzsBure und Fillung
mittelst Ammoniak als amorpher Niederschlag gewonnen wurde,
der lufttrocken 2 Mol. H,O enthielt:

Berechunet far CaCH,0, +-2H,0: Gefunden:
Ca 18,18 17,10 — —
H,0 16,3 15,1 162 168°,

Es enthielt geringe Mengen einer leicht flichtigen und einer
schweren schmelzbaren Sture, und wurde deshalb nicht weiter
untersucht.

e) n-Butylmalonsaures Calcium.

Gleichfalls ein amorphes Pulver, das durch Auflésung und
Wiederausfillung ein Salz von der Formel CaC,H,,0, 4+ 2H,0
liefert, welches bei 110° alles Krystallwasser abgiebt.

Berechnet fir 2H,0: Gefunden:
15,88 15,80 %

Es erscheint unter dem Mikroskop als aus je vier ver-
wachsenen Kornern bestehend, aber durchaus nicht krystallisirt.

l} Ann, Chem. 171, 243,
%) Vgl. Daimler, Ann, Chem. 249, 177.
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Die aus dem Salze abgeschiedene Shure erwies sich als ein
Gemisch von einer leicht 18slichen (Schmelzp, 97°—99¢ und
einer schwerer 13slichen (Schmelzp, 145% Saure, die ich nicht
vollstindig trennen konnte.

f) Dimethylmalonsaures Calcium.
Leicht 18sliche Nadeln, welche das Krystallwasser bei 1100
verlieren,
Ber. fir CaC,H,0, +SH,0: (Tech)  Gefunden:

C 26,78 28,50 9,
H 5,5 5,80 ,,
H,0 24,10 24,87 .
Berechnet fiir Ca,H,0,: (Tsch.) Gefanden:
C 35,29 84,95 9,
H 8,52 8,59 ,,.

Die Zersetaung des Salzes beginnt nach meinem Versuche
bei 160° wahrend die Saure erst bei 192° schmilat,

g) Methylathylmalonsaures Calcium.

Dem vorgenannten Salze sehr #hnlich und gleich diesem
8 Mol. H, bindend.
Berechnet fiir CaC,H,0,+8H,0: Gefanden:
H,0 22,7 22,8 9,
Anmerkung. Das von Conrad!) beschriebene kry.
stallinische, als wasserfrei angegehene dithylmalonsaure Cal-
cium war wohl bei hdherer Temperatur gewonnen worden.

Aus vorstehender Zusammenstellung ergiebt sich, dass die
von mir auf Grund von theilweise ungenauen, theilweise un.
zutreffenden dlteren Angaben ausgesprochene Vermuthung iber
den Krystallwassergehalt des malonsauren Calcioms und seiner
Homologen?) sich nicht bestitigt hat. Wenn sich jetzt der
Wassergehalt von propyl- und butylmalonsaurem Calcium az-
ders als von methyl. (und #thyl-?) malonsaurem Caleium er-
geben hat, so kann dies nicht als eine Ausnahme von meiner

'} Aon, Chem, 204, 138,
* Ber. 28, 2034,
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Regel VII bezeichnet werden, weil die erstgenannten Salze
nicht krystallisirt sind. Es muss weiteren Forschungen die
Entscheidung darither vorbehalten bleiben, ob jene Ungleich-
heiten durch nicht vdllige Reinheit der betreflenden Priiparate,
durch Verschiedenartigkeit der Molekulargrosse oder durch
andere Einfltisse bedingt sind.

Es fragt sich dann noch, ob der verhiltnissmassig hohe
Wassergehalt von dimethyl-e-methylithylmalonsaurem Calcium
in Widerspruch steht mit meiner Regel VI, d. h. ob die
Carboxylreste in diesen beiden Salzen niher zusammengedringt
sind, als in malonsaurem bezw, methylmalonsaurem Calcium.
Die Frage entzieht sich schon deshalb der Beantwortung, weil
die Molekulargrdsse dieser Salze eine ganz verschiedene sein
kann. Selbst fir die betreffenden S3uren erscheint es mir
jetat nicht mehr wahrscheinlich, dass die Carboxyle der Malon.
siure niher zusammengedriingt werden, wenn ein oder zwei
Kernwasserstoffatome durch Alkyl ersetst werden, Es wird von
Wislicenus ganzallgemein angenommen, dass in einer zwei- oder
mehrbasischen organischen Siure die Abspaltung von Wasser
oder von Kohlendioxyd um so leichter stattfindet, je geringer
die Entfermung zweier Carboxyle von einander ist. Nun ist
die Malonsiure bei etwa 185° schmelzbar und zersetalich
(vgl. den nichsten Aufsatz), noch leichter die einfach alkylirten
Malonsiuren, aber Dimethylmalonsiure kann fast auf 200°
erwirmt werden, ohne Zersetzang zu erleiden, withrend Me-
thyliithylmalonsiiure bei 120° zerfallt. Es scheinen demnach
hier sterische Verhiiltnisse nicht allein masassgebend zu sein.

S0 sehr die hier erwilnten Verbfiltnisse zur Vorsicht
mahnen, wenn man ans dem Wassergehalt des Calciumsalzes
auf die Constitution der darin enthaltenen Siure schliessen
will, so erlaube ich mir doch hier ein Beispiel anznfithren,
wo dies gestattet sein dirfle. Bekanntlich wird eine Saure
C,H,0, von Perkin als Trimethylencarbonsiure

gg: H.COOH,

Journal £. prakt. Chemie [3] Bd., 81, 1t
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dagegen von Fittig als Vinylessigsiiare
CH, “CH-CH,—COOH

angesprochen.’) Wenn die bis jetet angefiihrten Grinde fiir
die eine oder andere Ansicht nicht als entscheidend betrachtet
werden sollten, so weise ich darauf hin, dass das Calciumsalz
dieser Biure 6 Mol. H,0 bindet, withrend zufolge der in meiner
BRegel IX ausgedriickten Verhdltnisse kein anderes Calcium-
salz einer monoalkylirten Easigsure viel Wasser bindet (hoch-
~ stens 8 Mol in dem isopropylessigsauren Calcium); anderer-
seits enthalten tetra., penta- und hexamethylencarbonsaures
Calcium 5 Mol H,O und ein Derivat 6 Mol. H,0. (Vergl.
meine Angaben in Zeitschrift fir physik. Chemie, 19, S, 458.)

Nachschrift: Unterdessen haben Fichter und Kraft?)
gezeigt, dass vinylessigsaures Calcium aus heisser Losung mit
1 Mol. und aus kalter Lisung mit 2 Mol. Wasser krystallisirt.

2, Bowelise flir das Bestehen weiterer trimolekularen Salse.

a) Propylitaconsaures Baryum,

Fittig batte diesem Salze frither die Formel BaC,H, 0,
+ 13/; HO% gegeben, aber schon damals bemerkt, dass der
‘Wassergehalt zu niedrig (7,01 9/;) gefunden worden sei, indem
die Formel 8,08°/, verlangt. Eine erneute Untersuchung!;
ergab, dass dieses Salz sich bei Erwirmung der gestittigten
Lidsung in wasserfreien Blittchen ausscheidet, dass sich aber
bei Verdunstung der Ldsung im Exsiccator dichte Krystall-
aggregate bilden, welche 7,19%, Wasser gebunden hielten.
Fittig sagt dann: ,Diese Zahlen passen fiir keine einfache
Formel, sie stimmen nur gut zu der etwas ungewBhnlichen
Formel 8(BaC.H,,0,) + 4H,0, welche 7,25%, Wasser ver-
w«

Das Salz muss demnach als trimolekular betrachtet wer-
den, und ist vielleicht auch hier mit Verschiedenheit der Bil-
dungswiirme eine Aenderung der Molekulargrosse verbunden.

) Vgl. Wislicenus in Ber. 82, 2047.
%) Ber. 82, 2799.

% Ann. Chem. 255, 85.

4) Aon. Chem. 304, 241,
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b) Dimethylfumarsaures Calcium.
Fittig?) giebt dem Salze die Formel CaC,H,0, +2H,0.

Berechnet: Gefanden laut nenn Analysen:
Ca 18,85 18,26 %, — 18,88 %,
Berechnet: Gefunden:
H,0 16,05 Gew.-Verl. bis zu 250% 10,59%—11,T1%,

Da ein Zweifel an der Richtigkeit der obigen Formel
ausgeschlossen erscheint, mdchte ich nur die Bemerkung zu.
figen, dass auch hier offenbar ein trimolekulares Salz vorliegt,
weil es bei hoherer Temperatur zwei Drittel des Wasser-
gehalts verliert,

 Berechnet fir 8 CaG,H,0, + 6 H,0 - ¢H,0: Verlust 10,67 %,

Gefanden: 10,69%,—11,T1%; im Mittel 11,02%.%)

Berechnet fiir das riickstiindige Sals 8CaC,H,0, +2H,0: Cs 20,83%.

Gefunden: Ca 20,42%,=—20,62%; im Mittel 20,559,

Aehnliche Erscheinungen werden wohl noch dfter be-
obachtet werden konmen, wenn die Salzanalysen mit solcher
Sorgfalt und Gewissenhaftigkeit ausgefiihrt werden.

3. Usher o-brombenzolsgures Caloium,

Nach Angabe von Rahlis®) sollte o-brombenzoésaures
Calcium 8 Mol H,O binden, wihrend es nach meiner Regel VIII
rur 2 Mol H;O enthalten dirfte. KEine von Schuchardt
bezogene o-Brombenzoéshure war zwar etwas gelbgritulich ge-
firbt, zeigte aber richtigen Schmelzpunkt, richtiges Sattigungs-
vermdgen, und gab mir ein einheitliches Calciumsalz, an dessen
Reinheit somit nicht gezweifelt werden konnte. Dieses Cal-
ciumsalz ist in etwa der zehnfachen Menge kalten wie kochen-
den Wassers ldslich, so dass bei Eindampfen der gesittigten
Losung auf dem Wasserbad alsbald die Ausscheidung von
Krystallkrusten (1) beginnt. Wird die Salzldsung in den Ex-
siccator gebracht, so erhiilt man mikroskopisch feine Nadeln (II),
wie auch durch Eintrocknen der Mutterlauge (III) oder durch
freiwilliges Verdunsten der Salzlosung auf flachen Teller-
chen (IV).

) Ann. Chem. 304, 241.

%) (das aus naheliegenden Griinden leicht etwas zu hoch gefunden
wird).
3 Apn. Chem. 198, 108,



164  Salzer: Zu meiner Kr'ystallwassertheorie.

Der Wassergohalt, aus dem Gewichtsverlust bei 140° bis
150° bestimmt, ergab bei I 7,65°),; II 1,20%,, II 7,609,
IV 7,707, betrigt also 2 Mol, H,0,

Berechuet fiir Ca(C,H,BrO,), + 2H,0: 1,56 g

Nach Rahlis sollte das Sals aus Alkohol wie ans Wasser
mit 8 Mol. H,0 (Berechnet 10,08, Gefunden 10,63°/,) kry-
stallisiren und im erster Falle wollige Nadeln oder flockige
Massen hilden; Rahlis hat nur eine Wasserbestimmung, und
zwar durch Erbitzen im Liebig'schen Rohr auf 150° aus.
gefthrt, ohne dabei zn bemerken, mit welchem Priparat der
Versuch gemacht warde. Als ich Probe IV nur kmze Zeit
auf 160° erwirmt hatte, war der Gewichtsverlust auf 8,099,
gestiegen, aber nicht, ohne dass der dabei auftretende Geruch
eine beginnende Zersstzung des Salzes verrathen hitte.

Vermuthlich hatte also Rahlis zu stark erwiirmt und die
Zersstzung tibersehen,

4. p-brombengodsaures Caleium.,

Auch das p-brombenzotsaure Calcium konnte als Aus-
nahme von meiner Regel VIII erscheinen, weil Fittig und
Kidnig?) den Wassergehalt des (neben Schwefelsiure ge-
trockneten) Salzes nur mit 1!/, Mol. angegeben hatten. That.
siichlich bindet jedoch dieses Salz, wie zu erwarten war, 3 Mol.
Wasser, wenn eine concentrirte Aufldsung von p-brombenzos.
saurem Ammonium mit Chlorcalcium bei Zimmertemperatur
versetst wird; die alshald auskrystallisivenden feinen, an der
Luft getrockneten Nadeln verlieren bei gelinder Warme 2 Mol.
und gber 100° noch 1 Mol H,O.

Ber, fir Cs(C,H,Br0,), +8H,0: Gefanden:
H,0 10,98 11,08 9,

Wird die Salzlosung, wie dies Fittig und Kénig gethan,
durch Digestion der Saure mit Wasser und Calciumearbonat
dargestellt, so erhflt man bei Erkalten des Filtrats keine
Krystalle, weil ein Theil des Salzes tber 100 Theile kaltes
Wasser zur LoOsung bedarf und in heissem Wasser nicht

B ——

1) Ann, Chem. 144, 288,
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leichter 18slich ist. Durch Verdunsten der Losung auf dem
Wasserbade erhielt ich Téafelchen, welche 1 Mol. HO binden:

Ber. fir Ca(C,H Br0,), +H,0: Gefunden:
0,0 8,98 868 885 4,109,

Verdunstung bei niederer Temperatur wird meist kein
einheitliches Salz liefan. Fittig und KOnig geben selbst
die Moglichkeit zu, dass das lufttrockne Salz mehr Wasser
bindet, als sie gefunden haben; unverstindlich ist mir nur,
dass sie von dem doch ziemlich schwer ldslichen Balze
sagen, dass es noch ,leichter 1Bslich® als das ,leicht 18sliche®
Baryumsalz sei, Deshalb entstandene Zweifel an der Reinheit
meiner, von Schuchardt bezogenen S#ure erwiesen sich
jedoch unbegriindet.

Worms, im November 1899,

Usber Schmelzpunkiregelmiissigkeiten;

von

Th, Salzer.

In meiner ersten Mittheilung #iber diesen Gegenstand?)
habe ich darvauf hingewiesen, dass bei den normal alkylirten
Bernsteinsiuren der Schmelzpunkt voraussichtlich in regel-
missiger Weise sinkt mit der Zunahme der Kohlenstoffatom-
zahl in dem Alkyl; unterdessen haben Bone und Sprank-
ling?) fir Methylbernsteinsiure den dort angenommenen
Schmelzpunkt (111%) gefunden. Die von miv vermuthete #hn.
liche Regelmiissigkeit bei der Malonséinre und ihren Homologen
kann aber schon deshalb nicht zutreffen, weil nach meinen
Versuchen bei diesen Sturen Schmelzpunkt und Zersetzangs-
punkt so nahe zusammenliegen, dass beide nicht genan be-
stimmbar sind. Nach Beilstein's Handbuch sollte Malonsgure

) Journ, Chem. Soc. 75 d. Chem. Centralbl. 1899, 11, S, 810.
%) Vgl. dies. Joum. [2] 67, 506 u. 511,
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bei 180,8° oder 182° achmelzen und bei hdherer Temperatur
(150°) in Koblendioxyd und Essigsture zerfallen; nun hatte
aber Desaigne frihor den Schmelspunkt 140°, neunerdings
Tschunkaur 188,9° und ich 185,6° gefunden,

Bei dem jetat blichen Verfahren der Schmelzpunkt.
bestimmung im Haarrdhrchen entzieht sich otwa eintretende
Zersetzung leicht der Beobachtung, weil die Bildung und das
Entweichen einer Gasblase erschwert ist. Ich fuhrte den Ver.
such in einem etwa I Mm. weiten, durch Watte verschlossenen
Rohrchen mit einer otwas grosseren Sauremenge und einem
eingelegten Stdckchen Platindrabt aus, und fand so, dass mit
der eintretenden Schmelzung such die Gasentwicklung begann,
Trotz dieser Vorsichtsmaassregeln konnte zuweilen die bereits
eingetretene Zersetzung erst dadurch zur Wahrnehmung ge-
bracht werden, dass das Schmelzrhrchen etwas erschittiert
wurde, Auf diese Art konnte ich nachweisen, dass die bei
87° schmelzende Isopropylmalonsiure schon bei 120° zerlegt
wird, wihrend dies nach Beilstein’s Handbuch erst bej 150°
geschehen sollte. Nach Massol’s neuesten Angaben?) soll
n-Propylmalonsiure bei 93,6° und n-Butylmalonsiiure bei 98,5°
schmelzen; ich konnte diese beiden Sturen nicht von ihren
beigemengten schwerer schmelzbaren (isomeren ?) S#uren tren-
nen. Im auffallenden Gegensatz zu der schwer schmelzharen
Dimethylmalonsgure (nach Tschunkur bei 192% wird die
Methylathylmalonsiure wihrend des Schmelzens (1180 zerlegt.

Ich kann hier nicht unerwihnt lassen, dass sich unter
den von Riga giitigst Uberlassenen SHuren auch Normal.
propylbernsteinsiure befand, deren Schmelzpunkt zu 93,5°
angegeben war; der Wassergehalt des von mir daraus dar-
gestellten Calciumsalzes entsprach sehr scharf der Formel
CaC,H, 0, + 2H,0.

Berechnet: Gefunden:

H,0 15,88 1548 1545 9,

Ich fand den Schmelzpunkt der daraus gewonnenen Saure
noch hdher: bei 95,09 wahrend Waltz?) denselben zu 91°
bestimmt hatte. Da die Siure zahlreiche Isomeren hat,

'y Chem. Centralbl. 1899, 8, 252 u. 921.
%) Ann, Chem, 214, 59.
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ausserdem auch gleich der Methylbernsteinsiiure spaltbar
gein wird, erscheint eine erneute eingehendere Untersuchung
winschenswerth.

Vielleicht sind #hnliche Regelmissigkeiten wie bei den
alkylirten Bernsteinshuren nachweisbar fiir:

Acetanilid (Schmelzp. 112°).

Propionanilid (Schmelzp, 105%), Kelbe 929, Sestini(101?).

Butyranilid (Schmelzp. 909, (wo bei den htheren Gliedern
jedoch wieder schwerere Schmelzbarkeit zu beobachten ist).

Ferner bei den Alkylestern der p-OxybenzogsBure:

Methylester (Schmelzp, 1319,
Ascthylester (Schmelzp. 112,5° und 1169 (118,6°%)
Propylester (Schmelzp. 969),
Damals hatte ich schon aus den Arbeiten von Knorr
auf die Regelmassigkeit in den Schmelzpunkten der Golddoppel-
salze der Aethanol- und Disthanolalkylamine hingewieser; aus
den Arbeiten desselben Forschers!) kann ich nun noch her-
vorheben:
Chloracetat des Morpholins, C,H,NO.HCI. AuCl;
Schmelzp. 240°.

Chloracetat des Methylmorpholins, C;H,,NO.HCI.AuCl,;
Schmelzp, 18307,

Chloracetat des Aethylmorpholins, C,H,,NO.HCl. AuCl;
Schmelzp, 125052,

Aehnliches wird bei den Goldsalzen der alkylirten Pyri-
dine und Piperidine zu finden sein, wobei noch die Stellung
des Alkyls zum Stickstoff berficksichtigt werden musa; es fillt
{im Gegensatz zu den steigenden Siedpunkten der betreffenden
Basen) der S8chmelzpunkt der Chloraurate mit dem Eintritt
der Methyl-, Aethyl- oder Propylgruppe, und ausserdem mit
der Entfernung des Alkyls von dem Btickstoff in der Art,
dass das Salz des «-Propylpyridins am leichtesten (Schmelz-
punkt 85°) und jenes des y-Methylpyriding am schwierigsten
(Schmelzp. 205% schmelzbar ist.

Y) Ann, Chem, 301, 1.
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Die Abweichungen von arithmetischen Reihen scheinen
aber noch ziemlich erheblich, z B.:
fur das Chloraurat von a-Methylpyridin (Schmelzp, 167 %;
9w » » » e« Acthylpyridin (Schmelzp, 121¢);

T # » ea-Propylpyridin (Schmelzp. 85°);

” » 9 » ﬂ-Methylpiperidin (Schmelzp. 1390);

» o n » » 8- Aethylpiperidin (Schmelzp. 112°
und 1089;

) 2 ) ﬂ-Propylpiperidin (Schmalzpunkt 80
und 939),

Findet wirkliche Regelmhssigkeit statt, so wiirden die be-
obachteten Schmelzpunkte ein Urtheil Gber die Reinheit der
betreffenden Salze abgeben.

Worms, im November 1899,
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Untersuchungen aus dem organischen Laboratorium
der 'l_‘ecknischen Hochschule za Dresden,

XXXVIl. Ueber die Einwirkung von Aldehyden suf Phenyl-
essigsiure und Bensylcyanid und einige Abktmmlinge der-
selben zur Erzengung von Stilben und Stilbenderivaten;

von
R. von Walther und A. Wetzlich.

Die Perkin’sche Methode der Bildung ungesittigter
Sauren mit Halfe von Aldehyden und solcher Sauren, welche
fir die Reaction bewegliche Wasserstoffatome besitzen, ist eine
der fruchtbarsten Synthesen der organischen Chemie geworden,
indem eine grosse Zahl von ungesittigten Sauren erzeugt wer-
den komnten. Der eigentlichen Wasserabspaltung geht ohne
Zweifel die Aldol-Condensation voraus; da jedoch nach Perkin
bei Gegenwart eines Wasser entzichenden Mittels bei hoherer
Temperatur operirt werden soll, so kann unter diesen Ver.
héltnissen die Zwischenphase in der Reaction nicht festgehalten
werden, und man bekommt direct das Endprodukt unter Wasser-
abspaltung,

Die Untersuchungen von Victor Meyer?) und einiger
seiner Schtler fiber die Einwirkung von Aldehyden auf Cyanide
bei Verwendung minimaler Mengen Natriumsthylats als Conden-
sationsmittel haben zu &hnlichen Condensationen gefuhrt. Es
verldnft hierbei die Reaction so glatt, dass man nahezu quan-
titative Ausbeute erzielt. In Hhnlicher Weise sind nach den
Untersuchungen von Knoevenagel die Operationen bei Ver-
wendung von Aminen, namentlich sekundiiren, durchfihrbar.

Mit bestem Erfolge ist die Verwendung des alkalischen
Condensationsmittels auch von E. von Meoyer?) bei den Con-
densationen von Aldshyden mit Cyaniden herangezogen worden.

Wenn man den Reactionsverlanf der eigentlichen Perkin-
schen Synthese mit den Condensationen letzterer Art vergleicht,

) Aon, Chem. 250, 147.
*) Dies. Journ. [2] 45, 500; 50, 1.
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80 ist es auffallend, wie stark der Einfluss gewisser Gruppen
denselben begiinstigt. Obgleich die Cyangruppe mit der Carb.
oxylgruppe genetisch so eng verknijpft ist, findet bei Verwen.
dung der Cyanide Busserst leicht der Austritt von Wasser
statt, wihrend bei den zugehtrigen Carboxylgruppen hohe
Temperatur und Wasser entzishende Mittel nbthig sind, um
dabei doch nur geringe Ausheuten zn verzeichnen.
Bekanntlich sind fitr die Reaction nach Perkin nur solche
Skuren und fir diejenige nach Vietor Meyer nur solehe
Cyanide geeignet, welche als reactionsfihige Gruppe einen
Methylenrest enthalten, der durch Nachbarstellung von sauren
Resten in Bezug auf die Beweglichkeit der Wasserstoffatome
besonders activirt ist. Man konnte die Hoffoung hegen, von
diesen leicht su erlangenden Nitrilen ausgehend, zu den Per.
kin’schen Suren za gelangen, jedoch steht dem, wie spaterhin
ausgefihrt werden wird, leider der Umstand im Weg, dass in
den Condensationsprodukten die Cyangruppe entweder gar
nicht oder nur unter bestimmten Bedingungen der Verseifung
unterworfen werden kann, so dass es unmdglich ist, die grosse
Zahl der eigentlich zn erwartenden Sauren darzustellen. Die
S#uren, namentlich von h8herem Moleknlargewicht, speciell in
der aromatischen Reihe, geben bei hohem Erhitzen fir sich,
80 2. B. bei jhren Destillationen, héufig mehr oder weniger
quantitativ Kohlensiure ab und gehen in die zugehdrigen
Kohlenwasserstoffe ober. Mit Hulfe der Viotor Meyer-
schen Cyanid-Condensation sollte so eine grosse Zahl sekundir
darzustellender Kohlenwasserstoffe zu gewinnen sein, die sicher
einer niheren Kenntniss werth gewesen wiren, Der Umstand
der Nicht-Verseifbarkeit dieser — der fibrigens interessant ist,
weil bekanntlich die nicht condensirten Cyanide sich leicht
verseifen lassen, wie z B. Benzyleyanid zu Phenylessigsiure —
machte diese Erwartangen zunichte. Dennoch ist es mdglich,
zu Kohlenwasserstoffen zu gelangen, indem man von den Pro.
dukten, welche nur nach Perkin zu gewinnen sind, ansgeht
und die Kohlensiure abspaltet. Dabei wurde die Beobachtung
gemacht, dass es fiir den vorliegenden Zweck aupraktisch ist,
die Sturen zu isoliren und diese dann in den Kobhlenwasserstoff
tiberzufthren. Es bat sich vielmehr ergeben, dass beide
Operationen in eine einzige zusammengezogen werden kénnen,

e ey M
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und gwer in der Form, dass man den Aldehyd mit der zu
condensirenden S#ure ohne Condensationsmittel einschliesst
und aof hobere Temperatur erhitst. Es erfolgt dabei Wasser-
abspaltung und bei Gegenwart dieser und der hohen Temperatur
auch die Abspaltung von Kohlensure. Es liegt die Temperatur,
bei der die Wasserabspaltung ohne Condensationsmittel erfolgt,
und die Temperatur, bei welcher Kohlensaureabspaltung statt-
findet, in so engen Grenzen susammen, dass die Darchfithrung
der Operation auf diese Weise sich als praktisch erweist. Es
sei erwihnt, dass man diese Kohlensiureabspaltung schon be-
obachtet hat, als man nach Perkin unter Verwendung von
Wasser entzishenden Mitteln operirte.?)

Benzaldehyd und Phenylessigsaure.

Stilben.
CH,CH_CHCH,,

In einer kurzen Notiz?) erwihnt R. Walther, dass beim
Einschluss von Benzaldehyd mit Phenylessigeiure bei 250°
Stilben resultire. Dieser bis jetat schwierig zugangliche Kohlen-
wasserstoff wiire nach dieser Reaction in leichterer Weise als
seither zn gewinnen. Es stellte sich bei den Untersuchungen
auch thatséichlich heraus, dass Stilben unter den angegebenen
Bedingungen verhiltnissmissig leicht zu isoliren ist. Die Einzel-
heiten der Operation bedurften jedoch eines nitheren Studiums,
um die Gewinnung zu einer rationellen zu gestalten.

1 Mol (3 Grm.) Benzaldehyd wurde mit 1 Mol. (5 Grm.)
PhenylessigeBiure im zugeschmolzenen Rohre einer achtstiindigen
Erhitzung auf 250° ausgesetzt. Das Rohr zeigte beim Qeffnen
starken Druck neben einer zemlich reichlichen Wasser-
abspaltung.

Das Reactionsgemisch enthielt eine krystallinische Masse,
die von anhaftendem Qel getrennt wurde. Die starke Kohlen-
sdureentwicklung liess vermuthen, dass die Krystallmasse nicht
wesentlich mehr gebildete Phenylzimmtsiture sei, sondern unter
Koblensureabgabe aus dieser entstandenes Stilben, Reste

') 8o nach Michael: aus Bensaldehyd und o-Oxybensaldehyd mit
Phenylessigature das Stilben beaw. o-Oxystilben.
¥) Dies, Journ. [2] 57, 111.
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noch vorhandener Saure wurden durch Ausschitteln mit
Natronlauge entfernt. Als zweckmissigstes Reinigungsmittel
des Kohlenwasserstoffs erwies sich Elisessig, Mehrmaliges Um-
krystallisiren daraus lieferte ein rein weisses, in der Lsung
schwach fluorescirendes Produkt, Dasselbe schmolz bei 124°
und krystallisirte in grossen Blittern und Tafelr, war leicht
16slich in Aether und Benzol, ziemlich leicht in siedendem
Alkohol und Risessig, welche Merkmale ganz deutlich Stilben
charakterisirten. Die Analysen ergaben weitere Bestitigung.

L 0,208¢ Grm, ergaben 0,6919 Grm. €O, und 0,1251 Grm. H,0.

I, 0,2470 Grm. ergaben 0,8397 Grm. CO, und 90,1491 Grm. H,0.
HIL 0,1482 Grm. ergaben 0,4868 Grm. CO, und 0,0864 Grm. H,0.

Berechnet fir C, H,,: Gefanden:
I I 118
¢ 98,38 9271 93,77 92,729,
H 8,67 688 629 669 ,.

Zur Reinigung kleiner Mengen Stilbens kann auch die
Sublimationsfihigkeit desselben, welche sich schon bei Wasser-
badtemperatur zeigt, herangezogen werden.

Die abgesaugte 8lige Mutterlauge des Ansatzes wurde
nochmals unter Druck erhitzt, wobei von neuem Stilben ge-
wonnen werden komnte. Die Ausbeute betrug im Ganzen
209/, der theoretisch zu erwartenden Menge,

Es wiire wilnschenswerth gewesen, die Ansitze in grisserem
Maassstabe durchfihren zu kdnnen. Die Benutzung eiserner
Autoclaven fithrte jedoch bemerkenswerther Weise nur zu dligen
Produkten, ohne dass merkliche Mengen Stilben daraus isolirt
werden konnten, obgleich eine quantitative Bestimmung der
gebildeten Kohlensture ca. 229/, Stilben hatte erwarten lassen,
Die Erhitzung der eisernen Autoclaven schwankte bei den ver-
schiedenen Versuchen zwischen einer Temperatur von 200°
bis 280° ohne dass eine Veriinderung in dem Verlaufe des
Processes erzielt werden konnte. Die Natur des Autoclaven-
Materials fibte demnach einen bestimmten Einfluss auf die
Reaction aus, obgleich das a priori nicht anzunehmen gewesen
wiire. Die theerigen Produkte rochen stark nach Toluol und
Benzaldehyd.

Stilben giebt, in 4therischer Losung mit berechneter Menge
Brom behandelt, Stilbendibromid, welches wegen seiner
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Schwerldslichkeit direct ausfallt. Schmelzp, 287°. Das Dibromid
ist ausser in Aether auch in Alkohol ziemlich schwer 15slich,
verhiltnissmissig leicht in Pyridin, ebenso in heissem Eisessig;
bei lingerem Kochen mit letzterem tritt Abspaltung von Brom
ein, indem Stilben zurlickgebildet wird. Die bequeme Ge-
winnung des Dibromderivates gab Veranlassung, das Verhalten
desselben einer niheren Untersuchung zu unterzichen. Die
beim Kochen mit Eissig constatirte leichte Abgabe von Brom
liess eine grosse Reactionsfihigkeit des Dibromids nach mehreren
Richtungen hin erwarten,

Stilbendibromid und Silbernitrat.
Hydrobenzoindinitrat,
C,H,CH—CHCH,

J)NO2 (')NO,

Versetzt man eine heisse Lidsung von Stilbenbromid in
Eisessig mit einem Ueberschuss von in mdglichst wenig 50 pro-
centiger Essigsiure geldstem Silbernitrat, so erfolgt momentan
der Ausfall eines kiisigon Niederschlags von Bromsilber. Das
essigsaure Filtrat ergiebt nach dem Abktihlen beim Ausfillen
mit Wasser eine Emulsion und nach 24 stindigem Stehen einen
Bodensatz eines weissen, flockigen Korpers, Dieser lsst sich
aus sehr wenig warmem Eisessig umkrystallisiven. Man erhalt
so das Prodnkt in Form eines mikrokrystallinischen Pulvers
vom Schmelzp. 182°. Die Umsetzung verliuft demnach sehr
schnell und glatt; nur ist die Mdglichkeit, grossere Mengen
zu gewinnen, dadurch beschrinkt, dass das Dibromstilben in
allen Lidsungsmitteln, die in Frage kommen, #usserst schwer
loslich ist. Die Médglichkeit war zu beachten, dass das Pro-
dukt Hydrobenzoin vorstellte, da der Schmelzpunkt beider nur
29 differirt. Jedoch ergab die Untersuchung einen Stickstoff-
gebalt, und die Analyse bestitigte die Erwartung, dass der
Kborper Hydrobenzoindinitrat vorstellte.

0,1907 Grm. ergaben 0,8868 Grm, €O, und 0,0726 Grm. H,0.
0,1830 Grm. lieferten 15 Com, Stickstoff bei 12° u, 7585 Mm. Druck.
Berechnet fiir C, H,,N,0,: Gefunden:

55,26 5548 %,
H 8,95 424
N 9,21 9,61 ,,.

[}
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Die analogen Versache mit Silbernitrit, welche zur Bildung
sines Hydrobenzoindinitrit oder ejnes Dinitrostilbens hatten
fibren sollen, schlugen fehl, Die Nothwendigkeit, wegen der
Schwerldslichkeit des Dibromids in Eisessig operiren zu missen,
hatte betriichtliche Verluste des Silbernitrits sur Folge, an.
dererseits mag dem erwarteten Dinitrit grossere Zersetzlichkeit
eigen sein, Unter Entwicklung salpetriger Siure und reich.
lichem Absatz vom Bromsilber fand die Zersetzung des Di.
bromids statt.

Es wurde auch versucht, Silbercyanid oder Quecksilber-
cyanid zur Umseteung heranzuzichen, Das so erhaltene Derivat
wirde Diphenyliithylencyanid vorgestellt haben. Bei der Ver-
arbeitung der Ansitze konnte unvertindertes 8tilbendibromid
theilweise zuriickgewonnen werden, woraus zu schliessen ist
dass die Reactionsfabigkeit der Bromatome sich nicht nach
jeder Richtung hin bethatigt.

Die leichte Gewinnung des Hydrobenzoindinitrats gab
Veranlassung 7a dem Versuche, Hydrobenzoinither zu gewinnen.
8o solite Stilhendibromid aus Natriumathylat sich unter Bildung
von Bromnatrium zu dem Diiithylather des Hydrobenzoins um-
setzen,

Beim Erbitzen der beiden Componenten in alkoholischer
Losung trat keine Umsetanng ein, auch ErhShkung der Re-
actionstemperatur hatte keinen Einfluss suf den Gang der
Operation. Das Hydrobenzoinderivat konnte nicht erhalten
werden.

Dagegen verlief positiv die Einwirkung von Silberacetat
auf Stilbendibromid, woraus man wiederum die verschiedene
Beactionsfhigkeit dieser Korper szu erkennen vermag. Es
resultirt das Dincetat des Hydrobenzoins, welches sich ab-
scheidet, wenn man die Eisessiglosung der Componenten mit
Wasser fallt.?)

Wiederum indifferent verhilt sich Stilbendibromid gegen
Ammoniak. Ebenso gegen Anilin. Erhitzt man letzteres mit
dem Dibromid zum Kochen, so erbilt man das urspriingliche
Produkt zuriick,

Dagegen erweist sich Phenylhydrazin als ziemlich activ.

Y) Zincke u, Frost, Ann. Chem, 182, 261.;
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Erhitzt man beide Korper ohne Verdinnungsmittel mit ein-
ander, so fritt bei hoherer Temperatur unter theilweiser Zer-
setzang des Phenylhydrazins Umsetzung ein. Man nimmt den
Ueberschuss an Phenylhydrazin mit kaltem REisessig fort und
erhitlt Krystalle vom Schmelzp. 124° zurfick, die sich inter-
essanter Weise als Stilben erweisen. Das erwartete Di-
diphenylhydrazinderivat war also nicht gebildet worden, son-
dern das Phenylhydrazin hatte nur eine Bromentziehung bewirkt,
die aber sicher weniger zu erwarten gewesen wire, als eine
Bromwasserstoffentziehung unter Bildung des Tolans.

Es sei noch erwithnt, dass die Einwirkung von Benzalde-
hyd auf Phenylessigsiure schon zu constatiren ist, wenn Benz-
aldehyd und Phenylessigstiure im entsprechenden Mischungs-
verhiiltniss auf lingere Zeit im Kochen erhalten werden, Ganz
naturgemiss lisst die Ausbeute bei diesem Verfahren sehr stark
zu winschen ftbrig, und es gelang auch nicht, sie dadurch zu
steigern, dass man 20—30 Stunden lang erhitzte. Im Ganzen
wurden 10°/, reiner Kohlenwasserstoff gewonnen,

Die Benutzung von Benzalchlorid zur Darstellung von
Stilben ist schon mehrfach versucht worden, — es sei angefithrt
das Verfahren von Lippmann?) durch Kochen von Benzyliden-
chlorid mit Alkohol und Zinkstaub — ochne dass solche Ver-
fahren als geeignet zu betrachten wiiren. Unter diesen Gesichts.
punkt fallt auch die Bildung von Stilben, wenn man Benzal.
chiorid und Phenylessigsiure mehrere Stunden lang im Sieden
erhillt. Der Umstand, dass withrend der Dauer der Reaction
viel Salzsliure entweicht und doch nur geringe Mengen Stilben
gewonnen werden, deutet auf theilweise Zersetzung des Chlorids
hin. «-Phenylzimmtsiure wurde nicht erhalten.

Anisaldehyd und Phenylessigsiure.
p-Methoxylstilben,

CH”CHC,H,

OCH,

Zuerst ist es Oglialoro?) gelungen, gemau nach der

CeH,

') JB. 1871, 403, %) JB. 1879, 781
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Nebenprodukt bei dieser Operation das Methoxylstilben zu ge.
winnen, Wenn man dagegen Anisaldehyd und Phenylessigsiure
fur sich einer achtstindigen Erhitzung im Rohre anf 240°
aussetat, s0 bekommt man eine 20procent. Ausheute an
Methoxystilben,

Das erkaltete Reactionsgemisch ist zum grossten Theile
krystallinisch and wird in der bei der Isolirung von Stilben
angegebenen Weise weiter verarbeitet. Zur Reinigung ist ab-
soluter Alkohol, besser noch Eisessig, geeignet. Nach mehr-
maliger Krystallisation wird ein in glinzenden Blittchen
krystallisirtes, rein weisses Produkt vom Schmelzp. 186° er-
halten.

0,0920 Grm. ergaben 0,2880 Grm. CO, und 0,0586 Grm. H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0: Gefunden:
C 85,71 85,88 %,
H 6,66 2,01 ,,
0 7,82 —

p-Methoxylstilben ist in Aether leicht l6slich, ferner in
heissem Aceton, Benzol, Alkohol, Eisessig.

p-Methoxylstilbendibromid,
CHB:CHBrC H,

C“H‘<OCH,,

Es war zu erwarten, dass die Methoxylverbindung des
Stilbens Brom an die ungesiittigte Bindung ebenso leicht ad-
diren wirde wie Stilben selbst. Nur war der Umstand zu
berficksichtigen, dass hier ein Phenolabkbmmling vorliegt und
unter Umstdnden Brom in den Kern eintreten kdnnte. Im
Aligemeinen sind aber die Aether der Phenole viel schwieriger
der Substitution zuganglich als die freien Phenole selbst,

Das Produkt der Einwirkung von Brom entsteht, indem
Methoxylstilben in Aether gelbst und hieranf Brom in berech-
veter Menge zugefigt wird. Einer besonderen Abkfthlung
durch Eis wie bei Gewinnung von Stilbenbromid zur Erziehung
guter Ausbeuten bedarf es nicht. Nach einigem Stehen (Reiben
mit einem Glasstab befSrdert die schnelle Absetzung) fallt
Methoxylstilbendibromid in feinen seideglinzenden Nadeln aus,
welche bei 177° schmelzen.

(Krystallisation aus Eisessig.)
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0,1986 Grm. ergaben 0,3551 Grm. CO, und 09,0727 Grm. H,0,
0,2840 Grm. ergaben 0,238 Grm. AgBr entspr. 0,10068 Grm. Br.

Berechnet fir C,,H,,0Br,: Gefunden:
C 48,65 48,789,
B 3,80 401 ,,
Br 43,22 48,08 ,,.

Demuach ist also Brom glatt addirt worden.

Cuminol und Phenylessigsiure.
p-Isopropylstilben?),
CH_CHC,H
CHL G g e,
37

Die Bildung des Condensationsproduktes aus obigen Com-
ponenten findet bedeutend schwieriger statt als im vorigen
Falle, und es bedarf einer 24stiindigen Erhitzung im Rohre
auf 300% um halbwegs befricdigende Ausbeute zm erzielen.
Zweckmiissig ist es, um dem Springen des Robres bei dem
durch die hohe Temperatur so gesteigerten Druck vorzubeugen,
die Reaction nach 12stiindigem Erhitzen zu unterbrechen, die
Kohlenstiure herauszulassen, und nachdem die Capillare des
Robres wieder zugeschmolzen, nochmals mindestens 12 Stunden
lang die Temperatur auf 300° zu halten. Das Reactionsgemisch
krystallisirt beim Erkalten in grossen Blattern aus und ergiebt,
nachdem es auf der Saugplatte von tligen Resten befreit, auf
dem Thonteller getrocknet, mittelst Natronlauge von Siure
getrennt ist, den in der Natronlauge unldslichen Kohlenwasser-
stoff, welcher durch Eisessig gereinigt wird. Der Schmelzpunkt
des in grossen, weissen Blittern wohl krystallisirten Kohlen-
wasserstoffs liegt bei 86° .

Isopropylstilben ist leicht l8slich in Aether, Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, in heissem Alkohol, Eisessig, Aceton,

0,1250 Grm. ergaben 04202 Grm, CO, und 0,0957 Grm. H,0.

Berechnet fiir C, H,,: Gefunden:
C 91,89 91,89 9],

H 8,11 8,8 ,,.

N Michael, Am. Journ, 1, 314,
Journuat £ prakt. Chensie [9] Bd, 61. 12
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p-Isopropylstilbendibromid,
CHBrCHBrC H
CH e (o

e ‘\C,,IL
Das Bromadditionsprodukt des Isopropylstilbens wurde

in derselben Weise gowonnen wie Methoxylstilbendibromid,
Schmelzp. 183°,

0,1208 Grm. ergaben 02866 Grm, CO, und 0,0530 Grm, H,0.
0,2400 Grm. ergaben 0,2352 Grm. AgBr,

.

Berechnet fiir C,,H,,Br,: Gefanden:
c 58,41 53,68 9,
H 4,12 488 ,
Br 41,87 42,00 ,,.

Isopropylstilbendibromid istin den gebriuchlichen Lisungs-
mitteln mehr oder weniger schwer 18slich, verhiltnissmissig
leicht in heissem Aceton, sowie in Pyridin,

0-Oxybenzaldehyd und Phenylessigsiiure,

Phenylcumarin,
C,H,CH_CC,H,
60— o

Interessant gestaltete sich das Studium der Einwirkung
von 0-Oxybenzaldehyd auf Phenylessigsure. Michael?) giebt
an, dass er o-Oxystilben in kleiner Menge beim Erhitzen eines
fquivalenten Gemisches von Salicylaldebyd und «-Toluylsiure
mit Natriumacetat auf 200° erhalten habe,

Wurde nach dieser Vorschrift verfahren, nach Beendigung
der Reaction die vorhandenen Reste des Aldehyds mit Wasser-
dampf abgetrieben, wobei zu gleicher Zeit das angewandte
Natriumacetat ausgelaugt wurde, so komnte das Reactions-
produkt glatt in einen in wissriger verdiinnter Natronlauge
laslichen und einen darin unldslichen Theil getrennt werden,
In das alkalische Filtrat wurde Kohlensiure geleitet; denn cs
war angunehmen, dass vorhandenes o-Oxystilben dadurch am
besten von Siure zu befreien sein wirde, Bei niherer Unter-
suchung zerfiel der als Phenol angesprochene Karper in mehrere
gut krystallisirte Verbindungen. So wurde durch lingeres

') Michael, Am. Journ. 1, 815,
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Kochen des Niederschlags mit Wasser cin hellgelber, in feder-
formigen Krystallen aus dem wissrigen Filtrat abgeschiedener
Kbrper erhalten, dessen Schmelzpunkt bei 136° lag. Das
Michael'sche Oxystilben konnte aber nicht vorliegen, da
dagselbe der Beschreibung nach in langen Nadeln aus Alkohol
krystallisirt und in siedendem Wasser fast unléslich ist. Der
winzigen Ausbeute wegen konnte der Korper nicht analysirt
werden.

Das im Wasser Unlosliche krystallisirte aus Alkohol in
kurzen Prismen vom Schmelzp. 137,5°. — Es mag dahingestelit
bleiben, ob dieser Korper mit dem obigen vom Schmelzp, 186°
identisch ist, Die Menge war so gering, dass nihere Unter-
suchungen nicht durchgefihrt werden konnten, Der in kalter
Natronlauge ungelSst bleibende Theil wurde als Phenylcumarin
erkannt,

Obiger Ansatz nach Michael ergab also kein o-Oxy-
stilben.

Werden dagegen Salicylaldehyd und Phenyleesigsinre ohne
Condensationsmittel im geschlossenen Robre 10 Stunden lang
auf 275° erhitzt, so zeigt sich, dass verhfltnissmiissig kein
grosser Druck vorhanden ist, dagegen reichliche Wasser-
abspaltung. Der Rohrinhalt ist fest, gut krystallinisch und
nur von verhiiltnissmissig wenig Sliger Masse durchtriinkt,
welche auf der Saugplatte abgesaugt werden konnte,

Diese Mutterlauge, nochmals eingeschlossen, ergab weiteres
krystallinisches Produkt. Die Krystallmasse wurde schliesslich
auf dem Thonteller getrocknet und am besten zur Reinigung
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Massen wurden ab-
sichtlich, um eventuell noch vorhandene Sgure zu entfernen,
mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht. HEs zeigte sich, dass
nur sehr wenig in Losung gegangen war, und zwar war dies
nur Phenylessigsture. Eine andere Siure konnte nicht ge-
funden werden.

Die nach der Behandlung mit Natronlauge noch vor-
handene Krystallmasse wird aus Eisessig umkrystallisirt. Man
erhilt so ein in Nadeln schon krystallisivendes Produkt vom
Schmelzp. 136°, so dass die Vermuthung gehegt werden konnte,
dass das Produkt Michael’s o-Oxystilben vorstellte, welches
bei 185%—186° schmelzen soll,

o
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1. 0,1875 Grm. ergaben 0,5614 Grm, CO, und 0,0925 Grm. H,0.
1. 0,1626 Grm. ergaben 0,4758 Grm. CO, und 0,0848 Grm, H,0.

Berechnet: fir C, H,,0: Gefanden:

L 11,
c 85,71 82,45 10,869,
H 6,12 548 448 .

Diese Befunde zeigen also keine Uebereinstimmung mit
0-Oxystilben, konnten aber auf irgend einen anderen Kérper
nicht gedeutet werden. Ks wurde deshalb, da der Verdacht
auftauchte, dass der Kérper nicht ganz rein sei, wiederholt aus
Eisessig umkrystallisirt, und thatsachlich stieg der Schmelz.
punkt auf 140,5% wo er constant blieb. Die Verluste an Ma.
terial waren dabei nur geringe. Dieser Kérper vom 8chmelz.
punkt 140,5° zeigte folgende Analysenresultate:

L 0,2890 Grm. ergaben 0,7098 Grm. CO, und 0,0977 Grm. H,0.

I 0,2616 Grm. ergaben 0,7761 Grm, CO, und 0,1072 Grm, H,0.

Berechnet fiir Gefunden:
C,,H,OO,: L iR
C 81,08 80,94 80909,
H 450 454 455 .

Darans geht hervor, dass das Produkt als Phenylcumarin
anzusprechen ist. Es ist dasselbe identisch mit demjenigen,
welches nach dem vorher beschriebenen Versuche nach Michael
resultirte. Von 0-Oxystilben war auch hier bei dem Einschlusse
ohne Condensationsmittel nichts zu erhalten,

Wenn man sich vergegenwartigt, dass Oglialoro?) unter
Einhaltung der Perkin’schen Versuchsbedingungen (Verwen-
dung von Salicylaldehyd, phenylessigsaurem Natron und Essig-
siureanhydrid) Phenyl-o-Cumarsiure resp. Phenylcumarin er.
hielt, so ist der Befund nicht ttberraschend, dass nach den
obigen Ausfihrungen nie 0-Oxystilben, sondern nur Phenyl.
cumarin resultirt.

Die freie Phenyl-o-Cumarsiure ist aus dem Phenylcamarin
nicht zm erhalten. Zwar geht nach lingerem Kochen mit
Natronlange das Phenylcumarin in Losung unter Bildung von
phenylcumarsaurem Natron. Beim Uebersiittigen der Losung

1y JB. 1879, 781,
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mit Salzsfiure f&llt aber direct Phenylcumarin aus. Auch die
Hoffnung, mit der schwiicheren Essigsiure die ausgeschiedene
Phenylcumarsiure zu erhalten, schlug fehl. Es konnte immer
nur Phenylcumarin zurickgewonnen werden, was riicksichtlich
des Oglialoro”schen Versuchsresultates interessant erscheint.

Benzaldehyd und Nitrophenylessigsiure.
p-Nitrophenylzimmtsiure,

C,H,N
oh: £ S OO HO’.

Die Darstellung der p-Nitrophenylessigsiure wurde im
wesentlichen nach der Vorschrift von Grabriel!) durchgefithrt,
indem zunéichst das Nitril dargestellt wurde. Die Verseifung
des p-Nitrobenzylcyanids zur p-Nitrophenylessigsure geschah
dadurch, dass dasselbe 80 Minuten lang mit 10 Theilen
rauchender Salzsdure gekocht wurde. Die Sture krystallisirt
aus Wasser in langen glasglinzenden Nadeln vom Schmelz.
punkt 151,5° '

Am geeignetsten fiir die Condensation von Benzaldehyd
mit p-Nitrophenylessigsiiure erwies sich achtstiindiges Erhitzen
im Rohre auf 205% Beim QOeffnen des Rohres wurde geringer
Druck wahrgenommen, dagegen bedeutende Wasserabspaltung.
Das theilweise krystallinische Reactionsgemisch wurde den fib-
lichen Reirigungsmethoden unterworfen. Wider Erwarten zeigte
es sich, dass die vorliegende Verbindung nicht das p-Nitro-
stilben vorstellt, sondern die p-Nitrophenylzimmtsiure. Dem-
nach ist bemerkenswerth, dass der Nitrophenylzimmts#iure eine
grossere Bestindigkeit eigen ist, wihrend von vornherein eine
leichte Kohlensiiureabspaltung zu erwarten gewesen wére.

Die aus Eisessig in Nadeln krystallisirte Saure schmilzt
bei 224,5°

L. 0,1887 Grm. ergaben 03260 Grm, CO, und 0,0505 Grm. H,0.
II. 0,1670 Grm. ergaben 0,4100 Grm. CO, und 0,0668 Grm. H,0.
1ML, 0,1464 Grm. ergaben 7,45 Cem. N bei 20,5° und 755,5 Mm. B,
IV. 0,1127 Grm. ergaben 56 Cem. N bei 15° und 751 Mm, B.

l) Ber. 14’ 2842.
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Berechnet flir c|°H" NO‘ : G‘efunden H
L 1. m IV,
C 66,92 86,68 66,95 — —
H 4,00 420 440 — .
N 5,20 — = 54 5159,
0 28,79 - - T

p-Nitrophenylzimmtsgure ist 13slich in Aecther, heissem Benzol,
Alkohol, Eisessig.

Um von der freien Stare zu ihren Salzen zn gelangen,
wurde gasformiges Ammoniak in die alkoholische Lasung der
Saure bis zor Sattigung eingeleitet. Da ein Ausfallen des
Ammonsalzes nicht eintrat, so wurde die Lisung eingedampft.
Das in Wasser geloste p-nitrophenylzimmtsaure Ammon wurde
in kleinen Portionen der Reihe nach mit Losungen von AgN 0,,
Cu80,, Pb(C,H,0,),, Fe80,, Fe,Cl, BaCl,, CaCl, behandelt
und hierdurch folgende Salze gefallt:

p-nitrophenylsimmtsaures Silber als flockiger weisser
Niederschlag, der in Ammoniak loslich war, p-nitrophenyl-
zimmtsaures Kupfer, flockig, hellgriin gefirht, in getrocknetem
Zustande giftgrn, p-nitrophenylzimmtsaures Blei, flockig,
weiss, p-nitrophenylzimmtsaures Eisenoxydul, hell geftirbter
flockiger Niederschlag, p-nitrophenylzimmtsaures Eisenoxyd,
schwach gelblicher gelatingser Niederschlag, p-nitrophenyl-
zimmtsaures Barium, flockiger, weisser Niederschlag, gieht in
verdinnten Ldsungen keinen Niederschlag. Dasselbe gilt von
p-nitrophenylzimmtsaurem Calcinm,

Analysirt wurde das P-nitrophenylzimmtsaure Silber.

0,1114 Grm. ergaben nach dem Glihen 0,0328 Grm, Ag.
Berechnet fir C,oH,uNOQ,Ag: Gefunden :
Ag 28,72 28,98 9,

p-Nitrophenylzimmtsaureﬁthylester,
C,H,NO:.
CHCH o *'+"e
s C\oooc,ﬂs

Die Darstellung des Aethylesters erfolgte durch Einleiten
trocknen Salzsiuregases in die in Alkoho] suspendirte Saure,
Durch tropfenweise Zugabe von Wasser in die erkaltete alko.
holische Lésung des gebildeten Aethylesters wurde verhindert,
dass er in dliger Beschaffenheit auafiel, Nach einigem Stehen-
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lassen krystallisirte ein bereits nahezu reines Produkt aus,

welches nach nochmaligem Umkrystallisiren aus wenig abso-

lutem Alkohol analysenrein war. Schmelzp, 86° Nadeln.
0,1730 Grm, ergaben 0,4832 Grm. CO, und 0,0790 Grm. H,0.

Berechuet fiir C,,H;,NO,: Gefunden:
y 68,68 68,30 %,
H 5,07 5,07 ,,.

p-Nitrophenylzimmtsiuremethylaster,
CH,CH_-

Die Darstellung obigen Esters erfolgt in analoger Weise
wie diejenige des Aecthylesters, indem man die methylalkoho-
lische Lisung der p-Nitrophenylzimmtsgure mit trockner Salz-
siure iibersittigt. Der p-Nitrophenylzimmtsiuremethylester
krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 104°.

0,1879 Grm. lieferten 8 Cem. Stickstoff bei 16° und 754,5 Mm. B,

Berechnet fir C, H,yNO,: Gefunden:
N 4,95 4,82 Y.

Versuche zur Darstellung von p-Nitrostilben,
C,H,CH_"CHC,H NO,.

Zur Darstellung dieses Nitrokbrpers wurde versucht, bei
der Condensation von Benzaldehyd mit p-Nitrophenylessigsiure
durch Steigerung der Temperatur im zugeschmolzenen Rohre
die gebildete p-Nitrophenylzimmtsiure unter Kohlensaureabgabe
zu spalten. Oberhalb 205° wurde dieselbe in der That zerlegt
und aus einer flissigen, zum grossten Theil verharaten Masse
ein brauner, amorpher Kbérper gewonnen, dessen Befreiung
aber von fremden Beimengungen sich als unmbglich erwies.

Die Eigenschaft hochmolelcularer Shuren, bei stirkerem
Erhitzen Kohlensiure abzuspalten, ein Umstand, der sich bei
der Darstellung der vorher besprochenen Kohlenwasserstoffe
stets gleichmassig gut bewidhrte, bot Veranlassung, die Nitro-
phenylzimmtsiure darsufhin zu prifen. Es erfolgte in der
That bei 260° Aufspaltung, aber merkwiirdiger Weise unter
theilweiser Rickbildung von Benzaldehyd; p-Nitrostilben kounte
nicht gewonnen werden.



184 v.Walther u. Wetslich: Einwirk. von Aldehyden otc.

Anisaldehyd und p-Nitrophenylessigsiure,
p-Methoxy-p-Nitrostilben,
CH”_CHC,H,NO,
G°H‘<o oH,
Schon friher hatte sich bei der Condensation von Anisalde-
hyd mit Phenylessigsiure die gegenitber Benzaldehyd grossere

Reactionsfibigkeit des Anisaldehyds gezeigt. Hier treten dieso
Unterschiede besonders auffillig zu Tage.

Wihrend es nicht gelungen war, mit Benzaldehyd und

Nitrophenylessigsgiure das erwartete Umsetzungsprodukt glatt |

zu erzielen, gelang dies gut bei Verwendung des Anisaldehyds.
Die Condensation beider erfolgte bei sechsstindigem Er-
hitzen im Rohre auf 210%. Die Ausbeute an Methoxy-p-
Nitrostilben war eine sehr gute. Der in prachtvollen, gold-
gelben, glinzenden Blittern wohlkrystallisirte Korper (aus
Eisessig) schmilzt bei 133¢, Laslich in heissem Alkohol,
Aceton, Pyridin, Benzol, nicht ganz leicht in Aether.

L 0,2052 Grm. ergaben 9,9 Cem, Stickstoff bei 18° u, 756,5 Mm. B.
II. 0,1680 Grm, ergaben 0,4821 Grm, CO, und 0,0798 Grm. H,0.

Berechnet fiir C,,H,;,NO,: Gefunden:
(o] 0,49 0,1 9,
H 5,10 7,28 ,,
N 5,5 5,80 ,,.

p-Methoxy-p-Nitrophenylzimmtsiure war nicht zu fassen.
Darauf abzielende Versuche bestatigten, worauf schon in der
Einleitung hingewiesen ist, dass Bildung von Saare und Kohlen-
wasserstoff innerhalb geringer Temperaturschwankungen erfolgt.
Versuche zur Darstellung der Saure fihrten iibrigens zu einer
neuen Bildungsweise des p-Methoxy-p-Nitrostilbens mittelst
dem somst fir sich allein als Condensationsmittel wenig an-
gewendeten Chlorcalcium,

Wurden npimlich Anisaldehyd und p-Nitrophenylessigsure
bei reichlicher Zugabe von CaCl, 9 Stunden lang auf 130°
erhitat, so erfolgte reichliche Bildung von p-Methoxy-p-Nitro-
stilben. Bei Aufarbeiting des Ansatzes konnte unzersetzter




v.Walther u. Wetzlich: Einwirk. von Aldehyden etc. 186

Aldehyd und p-Nitrophenylessigsinre zurtickgewonnen werden,
der kaum Spuren der p-Methoxy-p-Nitrophenylzimmtsiure
enthielt. Es ist dabei sicherlich die bei der niederen Tem-
peratur von 180° erfolgende Kohlensiuresbspaltung aus der
p-Methoxy-p-Nitrophenylzimmtsgure, die sich primér doch ge-
bildet haben muss, in die Augen fallend.

Es sei der Versuch erwihnt, die Kohlensiiureabspaltung
zu verhiiten dadurch, dass man die zur Condensation bestimmte
Mischung unter Druck erhitzte. Durch Einschluss fliissiger
Kohlensiure in den fiir diesen Versuch benutzten Autoclaven
sollte die Tendenz zum Zerfall seitens der Siure verhindert
werden. Thatsiichlich konnte in geringer Menge die etwas
oberhalb 1709 schmelzende, gelb gefiirbte Siure isolirt werden,
jedoch war die Ausbeute so gering, dass von ibrer niheren
Untersuchung abgesehen werden musste.

Cuminol und p-Nitrophenylessigsiure.

Isopropyl-p-Nitrostilben,
CH " CHC,H,NO,
SH; .

Die geringe Umsetzungsfahigkeit des Cuminaldehyds gegen-
iber dem Anisaldehyd war anch bei dieser Condensation zu
constativen. Ihr zufolge blieb die Ausbeute an reinem Iso-
propyl-p-Nitrostilben wesentlich hinter der vorher besprochenen
Methoxylverbindung zuriick. Achtstiindiges Erhitzen beider
Componenten im zugeschmolzenen Robr auf 210° liefert das
beste Ergebniss. Die Isopropylverbindung von p-Nitrostilben
krystallisirt in dunkelgelben, glinzenden Bliittchen (aus Eis-
essig) und schmilzt bei 182°% In heissem Alkohol, Pyridin,

Benzol 18slich,
0,1510 Grm. gshen T Com. Stickstoff bei 16° und 752 Mm, B.

Berechnet fiir C,,H,,NO,: Gefunden:
N 52 538 %

C.H,

Chlorcalcium als Condensationsmittel erwies sich als un-
geeiguet,
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Salicylaldehyd und p-Nitrophenylessigsaure.

p-Nitrophenylcumarin,
C.H,CH"CC,H,NO,

b o

Beide Componenten wurden im Rohr 8 Stunden lang bis

auf 220° erhitzt. Die Umsetzung zu p- Nitrophenyleumarin

ging hierbei verhiltnissmiissig glatt vor sich. Der Schmelz-

punkt des aus Pyridin in schinen, gelben Krystallen ge-

wonnenen Produkts liegt bei 262° p-Nitrophenylcumarin ist

in Alkohol und Eisessig, selbst bei Siedehitze weniger gut
loslich,

L 01700 Grm. ergaben ¢,4204 Grm. €0, und 00525 Grm, 0.
I 0,1314 Grm. gaben 6,4 Cem. Stickstoff bei 150 und 749 Mm. B.

*

Berechnet fir C,,H,NO,: Gefunden:
C 67,45 67,44 9,
H 3,38 8,48
N 5,24 58 ..

Die besprochenen Condensationen der verschiedenen Alde-
hyde mit der p-Nitrophenylessigsiure zeigen, dass sich fiber
die Leichtigkeit der Kohlenshureabspaltung eine aligemeine
Regel nicht aufstellen lisst; denn wabrend bei den Conden-
sationsprodukten der Phenylessigsiure (ausgenommen hei
Einwirkung von Salicylaldehyd) eine gleichméssig gute Kohlen-
sdureabspaltung zu verzeichnen war, konnte bei der Nitro-
phenylessigsiure der Gegensatz constatirt werden, dass Benz-
aldehyd mit p-Nitrophenylessigsiure die entsprechende p-Nitro-
phenylzimmtsiure gab, welche die Kohlensdure sehr schlecht
abspaltete, so dass der entsprechende Kohlenwasserstoff nicht
zu erhalten war. '

Achnlich verhilt sich p-Nitrophenylsiure gegen Salicyl-
aldehyd, indem aus beiden das Anhydrid der p-Nitrophenyl-
o-cumarsiure gewonnen wird. Dagegen konnte mit Anisaldehyd
keinesfalls die freie Saure erhalten werden, sondern es entstand
unter allen angewandten Versuchsbedingungen fast ausschliess-
lich der Kohlenwasserstoff. Es war von Interesse, zn eruiren,
ob andere substituirende Gruppen bei der Phenylessigsiure
dhnliche Verbiltnisse zeitigten. Es wurde zum Studium in
dieser Richtung die p-Chlorphenylessigsiure herangezogen.
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Condensationen mit p.Chlorbenzylcyanid und
p-Chlorphenylessigsiure.

p-Chlorbenzylehlorid, CIC,H,CH,CL

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung der p-Chlorphenyl-
essigeiure bildet das p-Chlorbenzylcyanid, welches aus dem
entsprechenden Chlorid gewonnen wird, Die Reindarstellung
des p-Chlorbenzylchlorids bietet einige Schwierigkeit. Es ist
zuerst von Beilstein und Geibner!) dargestellt, spiiter von
Neuhof und Beilstein und Kuhlberg?) naher charakterisirt
worden, Es wurde sus dem Produkt der Chlorirung des
Toluols in der Kalte bereitet. Hibner und Majert?),
spiter Emmerling%), bewiesen aber, dass das Reactions-
produkt ein Gemisch von o- und p-Chlortoluol ist, welches
beim Weiterchloriren in der Wiarme dann natirlick ein Ge-
misch der Isomeren o- und p-Chlorbenzylchlorid giebt. Von
Jackson und Field® ist das p-Produkt zuerst rein aus p-
Toluidin gewonnen worden und als glénzende Nadeln vom
Schmelzp, 20° beschrieben. Zur Darstellung grosserer Mengen
kann man schon eher vom Toluol ausgehen. Bei der Destil-
lation der entstandenen Chlorirungsprodukte kdnnen die letzten
Reste vom o-Derivat nicht entfernt werden, da die Siedepunkte
beider (der o- und p-Verbindung) nahe zusammenfallen. Dieses
Chlorid wurde dann in das Cyanid umgewandelt.

p-Chlorbenzyleyanid, p-CIC;H,CH,CN.

Obiger Korper ist bereits wiederholt dargestellt und be-
schricben worden. Die bisherigen Darstellungsweisen®) sind
aber unpraktisch, weil beim Arbeiten im zugeschmolzenen
Bohre nur mit geringen Substanzmengen zu einem Ansatze
operirt werden kann.

Dagegen empfiehlt es sich, einfach das p-Chlorbenzyl-
chlorid mit iberschiissigem Cyankalium und 90 procent. Alkohol

Y} Zeitschr, Chem., 1866, 807,

3 Aunn. Chem. 147, 346.

%) Ber. 6, 790,

9 Ber. 8, 880.

) Jackson u, Field, Ber. 11, 905.

%} Beilstein u. Kuhlberg, Ann. Chem. 147, 346; Jackson u.
White, Ber. 11, 905.
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6 Stunden lang im Sieden zu erhalten. Nach diesem Ver-
fahren ergab ein Ansatz von 100 Grm. p-Chlorbenzylehlorid
85 Grm. zwischen 260°—270° destillirendes, gelblich gefiirbtes,
bliges Cyanid. Das reine Cyanid ist schwach gelb gefirbt,
destillirt bei 2650°—267° und krysstallisirt bei niederer Tem.
peratur (unterhalb 10°) in langen, prismatischen Nadeln,

Durch mehrtigiges Stehenlassen iiber geglthter Pottasche
beginnt bereits seine Verseifung, wie der Gernch nach Am.
moniak zeigl, Jackson und White!) geben an, dass das
Cyanid bei 29,9° schmilst. Sie benutzen zur Darstellung
dieses Cyanids reines p-Chlortoluol als Ausgangsmaterial.
Wahrscheinlich bewitken Spuren der o.Verbindung die be
deutende Herabminderung des Schmelzpunktes; denn es gelang
nicht, trotz viermaliger Destillation, das Cyanid oberhalb 10¢
in festem Zustand zu erhalten,

0,2249 Grm. gaben 17,9 Cem. Stickstoff bei 14,5 und 748 Mm. B,

Berechnet fiir C,H,NCl: Gefanden:
N 9,26 9,24 %,

Die reichliche Ausbeute an p-Chlorbenzylcyanid gab Ver-
anlassung zu einer Reihe von Versuchen, welche die von
Victor Meyer? mit so gliicklichem Erfolge durchgefihrten
Condensationen von Nitrilen mit Aldehyden erghinzen.

Werden niimlich Nitrile von dem Typus des Benzyl-
cyanids mit aromatischen Aldehyden in absolutem Alkohol
geldst und in die Losung darauf eine geringe Menge frisch
bereiteten Natriumalkoholats?) eingetragen, so tritt, besonders
bei fortgesetztem Rithren mit einem scharfkantigen Glasstabe.
Reaction ein, in einigen Fillen unter merkbarer Erwirmung,
und die Flussigkeit erstarrt nach kurzer Zeit zu einem dicken
Brei. Die Reactionsmasse wird an der Saugpumpe abgesaugt,
und zuniichst mit Wasser, dann mit verdtinntem Alkohol zur
Entfernung noch vorhandener Ausgangskdrper gewaschen.

Die Reinigung geschah je nachdem durch Krystallisation
aus Alkohol, bezichentlich Eisessig. Die Ausbeuten sind
sehr gute,

Y Ber. 11, 905,

) Ann. Chem. 250, 147,

*) Es sei darauf hingewiesen, dass, wic Versuche ergaben, whssrige
Natronlauge denselben Dienst verrichtet.
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Benzaldehyd und p-Chlorbenzylcyanid,

p-Chlorphenylzimmtséiurenitril,
. AHC
C,H,CH_Z ON
Der Schmelzpunkt dieses aus Alkohol in farblosen Prismen
krystallisirten Cyanids liegt bei 112,5°% Es ist leicht l5slich
in giedendem Alkohol und Eisessig, nicht ganz leicht 15slich
in Aether.

0,18640 Grm. lieferten 0,4540 Grm. CO, und 0,0660 Grm. H,0.
0,1727 Grm, gaben 8,8 Cem. Stickstoff bei 11° und 748 Mm, B.
0,2142 Grm. Substanz gaben 0,1266 Grm. AgClL

Berechnét fir C, H,,NCI: Gefunden:
C 15,20 5,5 9,
H 4,20 44,
N 5,80 5,96 ,,
a 14,80 14,62 ,,.

Anisaldehyd und Chlorbenzylcyanid.
p-Methoxy-p-Chlorphenylzimmtsiurenitril,

C,H

’ “‘<0(m,‘
Der Schmelzpunkt dieses Kérpers nach Umkrystallisiren

aus absolutem Alkohol liegt bei 127,5° Breite Prismen.

0,1868 Girm. lieferten 8,3 Cem. N bei 9° und 750 Mm. B.
Berechnet fiir C, H,,ONCL: Gefunden:

N 52 5,29 %,

Hiervon wurde das Bromadditionsprodukt dargestellt, in-
dem in die auf 0° abgekfihite #therische Lisung des Nitrils
unter Rihren tropfenweise Brom in #quimolekularer Menge
mgefligt wurde.

Das Bromid, CH,0C,H,CHBrCBrC H,CICN, krystallisirt
sus Eisessig in seideglinzenden, weissen Prismen aus, die bei
164,5° schmelzen.

0,2625 Grm. ergaben 8,8 Com. Stickstofl bei 18° und 752,56 Mm. B.

Berechnet fiir C,,H,,ONCIBr,: Gefunden:
N 83 8,8 %,
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Furfurol und p-Chlorbenzyleyanid.
Furfur-p-Chlorphenylacrylsﬁurenitril,

—nsCHCL

C,H,0CH—C{ ox

Dieses Nitril ist ziemlich leicht I8slich in Alkohol. Es
krystallisirt aus 50 procent. Alkohol in schwach gelb gefirbten,
langen, sammtartigen Nadeln, Schmelzp, 80°,

0,2080 Grm. gaben 11,6 Cem. Stickstoff bei 10° ynd 750 Mm. B,

Berechnet fiir C,,H,ONCI: Gefunden:
N 6,10 6,58 o,

Piperonal und p-Chlorbenzylcyanid.
p-Chlorphenylmethylendioxyzimmtsanrenitril,

C,H,Cl
oa,(o())censcn: 4 N

Dieser Kérper ist schwer loslich in kaltem Alkohol und
Kisessig, auch nicht ganz leicht 13slich in Aether, krystallisirt
aus viel siedendem Alkohol in prismatischen Aggregaten und
schmilzt bei 1659,

0,1945 Grm. gaben 9 Cem. Stickstoff bei 9 und 750 Mn. B.

Berechnet fiir C, H,,0,NCI: Gefunden:

N 4,9 5,390/,

Die leichte Condensationsfahigkeit des Piperonals it
Chlorbenzylcyanid bot Veranlassung, dasselbe such suf seine
Einwirkung auf Benzyleyanid und p-Nitrobenzyleyanid zu prifen,
Die Condensationen verliefen ebenso glatt wie obige.

Piperonal und Benzyleyanid.

a-Phenylmethylendioxyzimmtsﬁurenitril,

0 /Gl
CE,  DC,H,CH ooy "

Das Condensationsprodukt wurde aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt, Es ist auch in heissem Eisessig loslich, da-

gegen nicht ganz leicht in Aether. Der Sclhmelzpunkt Legt
bei 122°,

SR e b Sl S
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I 02151 Grm, lieferten 11,4 Cem. Stickstoff bei 22°u, 755,5 Mm, B,
II. 02017 Grm. ergaben 0,566 Grm. €O, und 0,0941 Grm. H,0.

Berechnet fitr C, H,;O,N: Gefunden:
C 7,1 16,80 9,
H 4,42 4,68,
N 5,62 5,95 .

Piperonal und p-Nitrobenzylcyanid. -

p-Nitrophenylmethylendioxyzimmtsiurenitril,

0. ___AG,HNO
cn,(o > 811,03...0(3; o,

Das Condensationscyanid krystallisirt in schonen, gelben
Nadeln ans Alkohol, worin es nur durch langeres Kochen in
Losung zu bringen ist. Nicht ganz leicht 13slich in Aether,
Schwefelkohlenstoff und warmem Eisessig. Schmelzp. 187°

I. 06,1861 Grm. lieferten 15,75 Cem. Stickatoff bei 20° u. 757 Mm. B.

II. 0,2266 Grm. ergaben 0,5895 Grm, CO, und 0,0747 Grm. H,0.

Berechnet filr C, H;,0,N, Gefunden:
c 65,30 84,94,
H 8,40 3,60 ,,
N 9,58 9,57 ,,
4} 21,77 -

o-Nitrobenzaldehyd nnd‘Chlorbenzylcyanid.

p-Chlorphenyl-o-Nitrozimmtsiurenitril,
C,H,Cl

cEc

g \CN .

Dieses Cyanid ist in siedendem Alkohol bedeutend leichter
loslich, als die weiter unten beschriebenen Isomeren. Leicht
loslich in heissem Eisessig. Es krystallisirt in hellgrinen,
seidenartigen, haarformigen Aggregaten und schmilzt bei 181°,

0,1952 Grm, leferten 16,9 Cem. Stickatoff bei 12° und 750 Mm. B,

Berechnet fiir C,,H,0,N,Cl: Gefunden:
N 9,84 10,129,



192 v.Walther u. Wetzlich: Einwirk. von Aldehyden ete.

m-Nitrobenzaldehyd und Chlorbenzylcyanid.
p-Chlorphenyl.-m-Nitrozimmtsiurenitril,

Dasselbe ist selbst in siedendem Alkohol ziemlich schwer
18slich, in Eisessig leichter; hieraus krystallisirt es beim Er-
kalten in hellgelben, breiten, glasgiinzenden, prismatischen
Tafeln aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 191°,

I 0,1926 Grm. lieferten 18,0 Cem. Stickstof bei 10,6° und

748 Mm. B,
IL 0,1928 Grm. ergaben 0,0958 Grm. AgClL

Berechnet, fir G, H,0,N,Cl: Gefunden:
N 9,84 8,819,
cl 12,48 12,64 ,,.

p-Nitrobenzaldehyd und p-Chlorbenzyleyanid.
p-Chlorphenyl.p- Nitrozimmtsiurenitril,

Diese Verbindung ist zwar etwas leichter 18slich in heissem
Alkohol, wird aber am zweckmassigsten bebufs Reinigung aus
Eisessig krystallisirt, woraus sie in gelben, feinen Nadeln aus-
schiesst. '

0,1800 Grm, lieferten 18,8 Cem. Stickstoff bei 11° und 748 Mm. B.

Berechnet fir C,,H,O,N,Cl: Gefunden:
N 9,84 10,09 %,.
Der Schmelzpunkt liegt bei 166°,

Cuminol und p-Chlorbenzyleyanid.

p-Chlorphenylisopropylzimmtsiurenitril,
C.H,Cl

%o

Dag Nitril krystallisirt aus Alkohol in feinen, perlmutter-
glinzenden Blattern, vielfach auch flachen, zwillingsformigen
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Tafeln ams. Schmelzpunkt 126° Loslich in Aether, heissem

Eigessig,
0,1894 Grm, lieferten 8,3 Cem. Stickstoff bei 15° und 749 Mm. B,
Berechnet fiir C, H, ,NCk: Gefunden:
N 4,98 5,06 9,

Bromanisaldehyd und p-Chlorbenzyleyanid.
p-Chlorphenyl-p-methoxymonobromzimmtsdurenitril,

H,Cl
H::O(C o
H,,Br<gcﬂs ON

Dieses Cyanid wurde zur Reinigung gleichfalls aus Alkohol
umkrystallisirt und erschien unterm Mikroskop als krystallinisch
blattrige Masse. Als Schmelzpunkt wurde 164° beobachtet.

0,1807 Grm, lieferten 8,7 Com. Btickstoff bei 13° und 751 Mm. B.

Berechnet fir C,,H,,ONClBr: Gefunden:
N 4,18 4,42 9%,

Isonitroso-p-chlorbenzyleyanid.

Zur weiteren Charakterisirang des p-Chlorbenzyleyanids
wurde die Isonitrosoverbindung desselben dargestellt, indem in
ein Gemisch von 10 Grm. p-Chlorbenzyleyanid und 8 Grm.
Amylnitrit unter Kithlung mit Wasser 1,8 Grm. Natrium, in
20 Grm. absolutem Alkohol geldst, eingetragen wurden. Augen-
blicklich wurde unter lebhafter Selbsterwiirmung das Natrium-
salz der Isonitrosoverbindung abgeschieden. Es wurde auf der
Saugplatte gesammelt, durch Waschen mit wenig Alkohol und
Wasser gereinigt, auf dem Thonteller getrocknet und danach
aus miglichst wenig absolutem Alkohol gereinigt. Es schied
sich krystallinisch ab und hatte nach dem Trocknen pulverige
Beschaffenheit. Hellgelb. Bestindig,

Durch Zufiigen von S#ure zu der nentralen wissrigen,
auf 0° abgekiihiten Lobsung dieses Salzes krystallisirte nach
einiger Zeit die freie Isonitrosoverbindung in feinen, weissen,
concentrisch gruppirten Nadeln aus, welche bei 110° schmelzen,

Unterliisst man vor dem Ueberstittigen des Natriumsalzes
mit Mineralsiure die Kohlung auf 09 so tritt momentan Zer-
setzung ein unter Entwicklung von Blausiuredimpfen, und ein
oliger, nach Buttersiure riechender Kdrper bleibt zuriick.
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0,1258 Grm, lieferten 16,5 Cem. Sticketoff bei 18 ¢ und 54,5 Mm. B.

Berechnet fiir Gefunden:
clO‘H.ONC—tNOH = C.H'N' 001:
N 15,52 15,34 %,

Das Silbersalz dieser Verbindung ist #usserst leicht zer-
setzlich. Wird es mit Wasser erwiirmt, so erfolgt schon unter
100° energische Zersetzung unter Verpuffung. Lingeres Stehen-
lassen an der Luft wirkt gleichfalls zersetzend. Bestéindiger
sind das Natrinmsals und das griingefirbte Kupfersalz,

Die Eigenschaft vieler Nitrile einfacheren Baues, durch
verseifende Mittel leicht in die zugehdrigen Sauren iiberzugehen,
besitzen die oben kurz beschriebenen Nitrile complicirterer
Natur nicht. Diese Schwerverseifbarkeit des Benzyliden-
Benzylcyanids und der derivirten Produkte ist auffallend, da
Benzyleyanid selbst sich sehr leicht verseift, bei anderer
Gelegenheit auch constatirt worden ist, dass dieselbe leichte
Verseifbarkeit Benzoylbenzylcyanid

(C,H,OO?HCN)
CH
besitzt. o

Sowoh! Sauren wie Alkslien vermochten, selbst bei Er-
bitzen im Rohre auf hohere Temperatur, entweder gar nicht
verseifend einzuwirken, oder lieferten besten Falls stark ver-
schmierte Produkte, welche von harzigen Beimengungen sicht
befreit werden konnten. Von ebensowenig Erfolg war die
Methode L. Bouveault's), welcher durch Behandlung der
Cyanide mit concentrirter Schwefelsiure zunichst zm den
Stureamiden gelangt.

Ein Versuch kdnnte allerdings fiir die Verseifbarkeit
dieser Nitrile sprechen. Erhitzt man nimlich Salicylaldehyd
mit Benzyleyanid fir sich im Rohre auf 2409, so findet Con-
depsation statt. Das entstandene feste Condensationsprodukt
ist upldslich in kalter Natronlange und krystallisirt aus Alkohol
oder Eisessig in Prismen vom Schmelzp. 140°% Ourch die
Analyse wurde die Identitdt des Kdrpers mit Phenylcumarin
voll erwiesen.

%) Ber. 26, 718; 28, 017,
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0,097 Grm, ergaben 0,2893 Grm, CO, und 0,0398 Grm. H,O.

Bereehnet fiir Gefunden:
C,H,CH—CCH,
o I‘O = Oy H,00,:
C 81,08 80,8 ¢,
H 4,50 44 .

Wahrscheinlich ist die Verseifung des Nitrils und Ent-
stehung des Phenylcumarins darauf zurlickzufihren, dass an-
fangs bei der hohen Temperatur aus beiden Componenten
wohl Wasser austritt, vielleicht unter complicirtem Verlauf
der Reaction, dass dieses frei gewordene Wasser noch nicht
gebundenes Benzylcyanid verseift, so dass weiterhin Phenyl-
essigsiure zur Reaction gelangt.

p-Chlorphenylessigsiure.

p-Chlorbenzyleyanid lisst sich ebenso leicht verseifen wie
Benzyleyanid selbst, Am geeignetsten zur Darstellung der
p-Chlorphenylessigstiure erwies sich einstiindiges Kochen des
p-Chlorbenzylcyanids mit dberschiissigem concentrirten Kali
withrend bekanntlich bei Benzyleyanid concentrirte Salzsiure
die Verseifung am glattesten hervorruft, ein Gegensatz im Ver-
halten beider, der sehr merkwiirdig ist.

Neubof!) bat zuerst die p-Chlorphenylessigsiure dar.
gestellt und als Schmelzp, 60° beobachtet, Radziszewski?)
giebt ihn zu 68° an, spiiter haben Jackson und White?d)
denselben zu 108,6°—104° gefunden, endlich ist er von
Schotten) auf 105°—106° bestimmt worden. Diese auf-
fallenden Differenzen haben jhren Grund in der merkwiirdig
schwierigen Reinigung obiger S8gure. Es wurde gefunden, dass
dieselhe zweckmassig bewerkstelligt wird, indem man das bei
der Verseifung erhaltene rohe Kalisalz mit verdtinnter Schwefel-
siure Gbersittigt, die freie S#ure danach aus Wasser um-
krystallisirt, hierauf wieder das Kali-, beziehentlich Natron-
salz herstellt, die freie Siure wieder ausfglit, diese wieder aus

1) Ann. Chem, 147, 848,
%) Ber. 2, 208.
%) Ber, 11, 905,
4y Zeitschr. physiolog. Chem. 7, 27.
13¢
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Wasser umkrystallisirt und diesen Process mehrfach wieder-
holt. Die Siure erhiilt so eineu constanten Schmelzpunkt vou
105% allerdings sind die Verluste an Material nicht un.
betriichtlich, die besonders dadurch entstehen, dass bei der
Reinigung der freien S#iure aus Wasser trotz lingeren Kochens
ein dliger, unldslicher Riickstand bleibt, Die p-Chlorphenyl-
essigsiure krystallisirt in weissen Nadeln und riecht schwach
nach Phenylessigsiure.

. Die wichtigsten Salze dieser S#ure sind von Neuhof?)
dargestellt, dagegen fehlen in der Litteratur Angaben iiber
den Aecthyl- und Methylester. Diese werden erbalten, wenn
in eine #thylalkoholische, beziehentlich methylalkoholische Li-
sung der Siure trocknes Salzsiuregas bis zur Sittigung ein-
geloitet wird. Der

Parachlorphenylessigsiuredthylester,
= ClC,H,CH,CO0C,H,,
krystallisirt in feinen weissen Nadeln — Reinigung geschah
durch Destillation bei Atmosphirendruck — schmilzt bei 82¢
und siedet bei 260°,
0,2000 Grm. gaben 0,4401 Grm. CO, und 0,1080 Grm. H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0,Cl: Gefunden:
c 80,4 60,01 %
H 5,5 5,88 4.

Der Methylester, p-CIC,H,CH,COOCH,, ist flissig und
siedet oberhalb 200°.

Benzaldehyd und p-Chlorphenylessigsiure,

Parachlorstilben,
C,H,Cl
C.HCH=0 .

Die Condensation beider Componenten erfolgt bei 20stin-
digem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 800°. Der
in Natronlauge unldsliche, aus Eisessig umkrystallisirte, rein
weisse blittrige Korper schmilzt bei 129° Das Zwischen-
produkt, die p-Chlorphenylzimmtsiure, war nicht zu fassen,

') Ann. Chem, 147, 841,
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0,0842 Grm. ergaben 0,2402 Grm, CO, und 0,041 Grm. 1,0.

Berechnet fiir C, H,,NCl: Gefunden:
c 18,2 17,8 %
H 5,18 54 4y

Der Korper ist leicht 18slich in Aether, heissem Alkohol,
Eisessig, Pyridin,
Anisaldehyd und p-Chlorphenylessigsiure.
p-Methoxy-p-chlorstilben,
' C.H,Cl
OH <CHIC H‘ e
a4 OOHa

Unter den gleichen Bedingungen, wie bei der Darstellung
von p-Chlorstilben, vollzog sich die Bildung obigen Korpers.
Die Ausheute war eine vorziigliche. Der Schmelzpunkt des
in der Libsung schwach fiuorescirenden, in grossen, ins Violette
schimmernden Bliittern krystallisirenden Korpers legt bei

171,64
0,1958 Grm. ergaben 0,528 Grm. CO, und 0,095¢ Grm, H,0.
Berechnet fir C,,H,,0Cl: Gefunden:
(o] 3,85 18,54 %,
H 5,82 541 .

Das Bromadditionsprodukt:
p-Methoxy-p-chlorstilbendibromid,
]
0B, (JHBrGE[BrCeH,Ol,

OH,

wurde gewonnen, indem dem in Aether geldsten Kohlenwasser-
stoff Brom zugefigt wurde. Das Dibromid fiel in schonen,
weissen Nidelchen aus, und wurde durch Waschen mit Aether

gereinigt. Kochen mit BEisessig wirkt zersetzend. Man erhilt
dabei einen 8ligen Kdrper.

Salicylaldehyd und Chlorphenylessigsiure.
p-Chlorphenylcumarin,
C,H,CH_CC,H,Cl
0-~— CO .
20 stiindiges Erhitzen im Rohr auf 800° von Salicylaldehyd

und p-Chlorphenylessigasiure bildete p-Chlorphenylcumarin in
reichlicher Menge.
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Der Schmelzpunkt des aus Eisessig gereinigten, in biischel-
formig vereinigten rothlichen Prismen krystallisienden Kérpers

liegt bei 184°
0,2200 Grm. ergaben 0,5778 Grm. CO, und 0,0618 Grm. H,0.
" Berechnet: Gefunden:
C 70,20 70,049,
H 8,51 35 ..

Bromanisaldehyd und Phenylessigsiure,

p-Methoxymonobromstilben,

(E,H,BrCB:’OHG,H,
OCH,

Dass auch im Kerne substituirte Aldehyde zur Conden-
gation mit Skuren geeignet sind, zeigt das Verhalten des Brom-
anisaldehyds. Er wurde nach der Vorschrift von Cahours?)
aus Anisaldehyd durch tropfenweisses Zufliessenlassen der be-
rechneten Menge Brom gewonnen, Aus Natronlauge krystalli-
sirt er in strahlenfdrmig gruppirten Nadeln aus und schmilzt
bei 529 (Letztere Angaben fehlen bei Cahours.)

Wharden Bromanisaldehyd und Phenylessigsiure 24 Stunden
lang auf 220° im Bohr erhitzt, so war die Ausbeute an
p-Methoxymonobromstilben eine recht befriedigende. Der aus
Alkohol in schénen glinzenden Blittern krystallisirende Korper
schmilzt bei 188°.

0,128¢ Grm. ergaben 0,2820 Grm. OO, und 0,0541 Grm. H,0.

Berechnet fiir C,,H, OBr: Gefunden:
c 62,28 62,829,
H 45 487 ,,.

Der Korper ist 13slich in Aether und heissem Alkohol

Erfolglos blieb die Einwirkung von Furfurol und einfach
bromirtem Salicylaldehyd auf Phenylessigsiure und Chlor-
phenylessigsiure,

Dresden, im Januar 1900,

Y) Anpn. Chem. 56, 808,

:
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Ueber die Darsteliungsmethoden der Acrylsiure;

Einar Billmann und Alfred Wohik.

Obgleich viele Bildungs- und Darstellungsmethoden fiir
Acrylsiure in der Litteratur angegeben sind, ist man doch
zemlich unsicher in der Wahl zwischen ihnen, indem man fast
keine Angsben Uber die Ergiebigkeit der Methoden findet, und
indem auch in der Regel Erliuterungen fehlen, wonach man
mit Sicherheit arbeiten oder schliessen kann, inwiefern man
nur einer Bildungsmethode gegenitbersteht, oder ob man es
mit einer wirklichen Darstellungsmethode zu thun hat.

Bei der Wah! einer Darstellungsmethode giebt es ja drei
Factoren, mit denen man rechnen muss: die Zuginglichkeit
des Ausgangsmaterials, die Umstindlichkeit der Operationen
und die Grdsse der Ausheute.

Was nun das Ausgangsmaterial betrifft, so ist dieses in
allen Fallen direct oder indirect Glycerin, das durch hdchst
verschiedene Processe in Acrylsiure iibergefihrt wird, Dagegen
sind Synthesen noch nicht gelungen.

Von den schon vorliegenden Methoden haben wir die
folgenden vier untersucht:

1. Die Ueberfibrung des Glycerins in Acrolein und die
Oxydation dieses zu Acrylsiure mittelst Silberoxyd.

2, Die Ueberfohrung des Glycerins in Acrolein, das
durch Chlorwasserstofiaddition g-Chlorpropionaldehyd giebt,
wolcher darnach durch Salpetersiiure zu §-Chlorpropionsiiure
oxydirt wird, woraus man mittelst Alkalien Acrylsiure be-
kommt,

8. Die Oxydation des Glycerins zu Glycerinsiure, die
mit Jodphosphor p-Jodpropionsure giebt, aus der man die
Acrylsture durch Jodwasserstoffabspaltang bekommt.

4, Ueberfuhrung des Allylalkohols in Dibrompropylalkohol,
Oxydation dieses zu Dibrompropionshure, aus der die Acryl-
sdure durch Bromabspaltung entsteht.

Wir haben jeder fir sich gearbeitet und wollen jetzt die
gesammelten Resultate der Untersuchungen darlegen.
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Acrylsiure aus Glyeerin;
Yyon

Alfred Wohlk.

Darstellung von Acrolein,

Die Methode zur Darstellang des Acroleins, die von
ibrem Entdecker, Redtenbacher,!) angegeben ist, wird heute
noch angewandt, aber ist doch im Laufe der Zeit etwas modi-
ficirt worden.”) Nur E. Fischer?) hat es in grbsserer Menge
und mit gutem Erfolg dargestellt, nimlich 1700 Grm. aus
12,6 Kilo Glycerin. — Da ich mit dieser Methode sehr lange
beschiiftigt war, will ich hier mittheilen, wie man mit Hilfe
gewdhnlicher Laboratorienapparate Acrolein einigermaassen
leicht, wenn auch nicht in besonders grosser Menge auf ein-
mal darstellen kann.

Das Verhilitniss zwischen Glycerin und Kaliumbisulfat ist
dasselbe wie das gewdhnliche, auch von E. Fischer an-
gewandte. Ebenso benutze ich einen solchen Destillirapparat
von Kupfer, wie in Fischer’s ,Anleitung zur Darstellung
organischer Priparate erwithnt ist. Dieser wird auf einen
Gasapparat mit Rundbrenner gestellt und mit Kithlrohr, Vor-
stoss und Vorlage verbunden,

Als Vorlage dient ein Liter-Kolben, nach dessen Boden
ein Glasrohr fithrt, welches mit dem Vorstoss durch ein Stitck
Kaautschuckschlauch verbunden ist.

Anf das seitliche Rohr des Fractionirkolbens wird ein
Pfropf angebracht, der zu dem Kithirohr passt, welches spater
bei dem Abdestilliren von Acrolein benutzt wird. Weiter wird
auf das seitliche Robr des Fractionirkolbens ein Kautschuck-
schlauch befestigt, welcher an dem anderen Ende mit einem
Stiick Glasrobr verbunden ist.

Yy Ann, Chem. 47, 120.

%) Geuther u. Cartmell, das. 112, 2; Hibner, das. 114, 35;
Romburgh, Bull. soc. chim. 38, 550; Aronstein, Amn. Chem. Suppl.
I11, 180.

%) Ber. 20, 8388,
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Dieses Glasrohr geht durch einen Pfropf, der genau zu
dem Halse des Fractionirkolbens passt. Hierbei ist es leicht,
wenn die Destillation fertig ist, abzubrechen und das Ueber-
destillirte abzuschliessen, — Die Erhitzung des Destillir-
gefisses darf nicht zu gewaltig sein, da hierbei das Kupfer
bedeutend angegriffen und die Ausbeute von Acrolein kleiner
wird. Es wird gearbeitet mit 600 Grm. Glycerin, welches mit
1200 Grm, grob gepulvertem Kalinmbisulfat vermischt, 5 bis
6 Tage vor dem Destilliren in dem verschlossenen Destillir-
gefliss stehen muss, sonst bekommt man geringere Ausbeute.

e

Nach dem Verlaufe von 3!/,—8!/, Stunden ist die De-
stillation zu Ende, was man daran sieht, dass keine Qeltropfen
mehr im Kihlrohr sichtbar sind. (Fortgesetzte Destillation
vermehrt die Menge von schwefliger Sgure.)

Wahrend der ganzen Destillation wird die Vorlage mittelst
einer Kaltemischung von Schnee und Kochsalz gut gekiihit.
Hierbei bildet sich in der Vorlage eine Eiskruste, was vor-
theilhaft ist.

Im Anfange der Destillation merkt man deutlich den
Acroleingeruch am Ende des Kautschuckschlauches, welcher
im Zugloch liegt; aber nach kurzer Zeit merkt man nichts
mehr, da das Destillat nun thér dem Ende des Glasrobres steht,
welches nach dem Boden der Vorlage geht.

Das Destillat wird nun mit 865—88 Grm,?) fein zerriebener

’)-Einegrdaaete Menge (ungefihr 200 Grm.) rief eine Polymeri-
sation von beinshe allem Acrolein hervor, als dieses abdestillirt werden
solite,
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Bleiglitte gesittigt, wobei eine Whrmeentwicklung stattfindet;
aber diese dient um Schmelzen des Eises, ohne dass merk-
bare Mengen Acrolein entweichen. Nun wird das Acrolein
auf dem Wasserbade abgetriehen, indem der Fractionirkolben
mit einem Allihn’schen Kahlrohr und dieses direct mit einem
kleineren Fractionirkolben verbunden ist, der in einer Kalte-
mischung gekithlt wird. Auch hier geht zum Boden der Vor-
lage ein Glasrobr, das durch ein Stick Kautschuckschlauch
mit dom Kiihlrobr verbunden ist.

In der Vorlage befinden sich 1520 Grm. trocknes Chlor-
calcium, das nicht basisch sein darf.

Der Destillirkolben wird mit Thermometer versehen, auf
dem Wasserbade erhitat, wobei das Acroleln — mit Ausnahme
der Menge, die das Wasser 16st — in 25—25 Minuten {iber-
destillirt. Das Thermometer zeigt 52°—53° aber zum Schluss
809, da auch ein wenig Wasser iibergeht. Allihn’s Kihlrohr
wird angewandt, da das Acrolein, wenn der ganze Apparat
dicht ist, in das Kihlrobr hinaufsteigt; wenn dieses dann nicht
gerdumig ist, so geht das Acroletn in den Destillirkolben zu-
riick und kann hier ein explosionsartiges Kochen hervorrufen.
Nach einigem Stehenlassen (2—4 Stunden) wird das trockne
Acrolein beinahe ohne Polymerisation abdestillirt, wobei das
Thermometer 52°—52,5° zeigt.

So bekommt man 83—92 Grm. Acrolein aus 600 Grm.
Glycerin. In einem Falle, wo 800 Grm. einmal krystallisirtes
Glycerin verwandt wurde, war die Ausheute nur 66 Grm. Es
muss also offenbar eine passende Wassermenge im Glycerin
enthalten sein.

Wihrend der Darstellung von Acroleln ist es wohl noth-
wendig, schnell zu arbeiten, um Polymerisation zu vermeiden;
hat man aber erst das trockme Acrolein, so ist es einiger-
maassen halthar, wenn nur Luft und Licht ausgeschlossen
sind. — So habe ich 50 Grm. Acrolein einen Monat lang
stehen lassen, ohne dass es merkbar polymerisirt schien. Eine
andere Portion, die einige Tage gestanden hatte, wurde mit
ginem nur geringen Verlust umdestillirt.
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L Acrylséure aus Acrolein durch Oxydation mit
Silberoxyd.

Diese Methode, die urspréinglich von Redtenbacher?)
angegeben ist, hat Claus?) spiiter verbessert, indem er nicht
das trockne Acrolein, sondern das in Wasser gelbste, mit
frisch dargestelltem und ausgewaschenem Silberoxyd oxydirt.
Da kein Gewichtsverhiiltniss angegeben ist, habe ich (Pré-
parat 4) eine solche Menge Acrolein verwandt, dass alles
Silberoxyd in acrylsaures Silberoxyd umgewandelt gedacht
werden konnte:

2CH,:CH.CHO + 34,0 = 2CH,:CH.COOAg + 4Ag
+ 2H,0.

Bei einem anderen Priparat (B) wurde die doppelte
Menge Acrolein verwandt.

Das ausgesptilte Silberoxyd befindet sich mit wenigem
Wasser in einem 2-Literkolben mit Kithirohr, und das Acrolein,
in 5 Theilen Wasser durch Schittteln geldst, wird zugesetst.
Hierbei findet eine recht bedeutende Wirmeentwicklung statt.
Nachdem der Apparat ein pasr Tage mit einem undurch
sichtigen Tuch bedeckt gestanden hat, ist der Acroleingeruch
(bei A) beinahe verschwunden. Der Inhalt des Kolbens wird
in eine Schale tbergefibrt, und die auf der inwendigen Seite
des Kolbens festsitzenden gelbbraunen Krystalle (Silberacrylat
im etwas reducirten Zustande) abgeldst.

Es wird kohlensaures Natron bis zur schwach alkalischen
Reaction zugesetzt und auf dem Wasserbade eingedampft. Hier-
bei scheidet sich ein dichter, briunlicher Schaum?) aus, welcher
klares Filtriren hindert. Es wird deswegen fast bis zur Trocken-
heit eingedampft, 10 procent. Schwefelsure zugesetzt und nun

) Apn. Chem, 47, 125,

1) Daa. Suppl. I, 128,

%) Die schwarze Mischung zeigt sich nach Filtriren bei Verdtinnung
mit Wasser als eine vollstindig klare Losung; durch Ansinern mit
Schwefelssiure wird ein brauner Niederschlag ausgeschieden, der beim
Auswaschen mit Wasser wieder zum Theil geldst wird und aus dieser
Lésung mit Sturen wieder ausgeschieden wird. Der Niederschlag ent-
balt 78,849, Ag, die schwefelsaure Ldsung ist dagegen silberfrel. Es
scheint also unidstiches Silber gebildet zu eein. E. B.
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klar filtrirt. Hierbei bekommt man eine schwach gelbliche
Liosung, aus der die Acrylsfiure fiber offenem Feuer entweder
mittelst Wasserdampfs oder unter Durchleiten von Kohlen-
siure abdestillirt wird, Bei 4 werden aus 28 Grm. Acrolein
550 Cem. eines wie dinner Essig riechenden Destillates ge-
wonnen, das nur 55 Grm. Acrylsiure enthilt (= 15,8°%, der
theoretischen Ausbeute),

Aus Priparat B, wobei 5658 Grm. Acrolein und dieselbe
Menge Silberoxyd, wie unter 4, verwandt wurde, erhielt man
nach Oxydiren eine Flissigkeit, die farchtbar nach Acrolein
roch, Dieses konnte bei Durchleiten von Luft weder entfernt,
noch vollstindig oxydirt werden. Es wird 10procent. Schwefel-
sdure zugesetzt und filtrirt, wobei man eine gelbe Ldsung be-
kommt. Wie unter 4 wird die Acrylsiure abdestillirt, wobei
das Acrolein sich beinahe vollstindig polymerisirt und sick in
braunen, barzigen, geschmolzenen Klumpen ausscheidet.

2480 Kubikem. Destillat werden gewonnen, das 19,75 Grm,
Acrylsiure enthilt (= 88,189/, der theoretischen Ausbeute,
aus dem verwandten leberoxyd berechnet).

Die Sgure nach A4 wird in das Bleisalz tibergefithrt, indem
unter Erwirmen auf dem Wasserbade die ungefibr berechnete
Menge von Bleiweiss (oder Oxyd) zugefiigt, warm filtrirt und bis
auf ein kleines Volumen eingedampft wird,

Wihrend des Eindampfens wird AcrylsRureldsung zugefiigt,
wobei man die Lisung bestéindig sauer hiilt; so wird ein schones
Praparat gewonnen und die Bildung von basischem Salz soweit
wie mbglich vermieden. Das Bleisalz scheidet sich bisweilen
in mehrere Zoll langen, prachtvollen, seideglinzenden, diinnen
Nadeln aus. Das Salz, das man aus der Mutterlange beim
Eindampfen gewinnt, ist etwas basisch und nicht so schén
krystallisirt. Es halt leicht Mutterlange zurtick und wird des-
wegen iiber Schwefelsiure im Exsiccator getroclmet.

Analyse.

Das Salz, in warmem Wasser geldst, wird mit verdiinnter Schwefel-
ghure gefillt und dadurch die Bleimenge als Bleisulfat bestimmt,

0,901 Grm, geben 0,798 Grm. PbSO,, woraus 80,129, Pb} Theorie

0,755 Grm. geben 0,858 Grm. PbSO,, woraus 59,54%, Ph] 59,249, Pb.

Die Siure wird beim Eindampfen mit kohlensaurem Natron
in acrylsaures Natron iibergefitbrt, Hierbei scheidet sich das



Wohlk: Acrylsaure aus Glycerin. 205

Natronsalz in der von Claus niher beschriebenen, charakter-
istischen Weise und in eigenthiimlicher Form (j,dendriten-
formig*) aus,

Auch hier wird beobachtet, wie leicht die acrylsauren Salze
Séure abgeben; denn wenn auch die Flussigkeit zuerst merkbar
sauer ist, wird sie doch nach einigem Abdampfen eine merk-
bare alkalische Reaction zeigen. Die Na-Menge wird nach
Claus als kohlensaures Natron bestimmt. Beim Glihen im
Platintiegel bight sich das Salz sehr stark auf und wird be-
deatend verkohlt, Deswegen lasse ich das Salz bei niedriger
Temperatur verkoblen, kithle es ab, setze 1.—2 Kubikem.
Wasser hinzu und trockne es im Trockensehrank., Die leichten
Kohlen licgen nun #iber dem ausgelaugten kohlensauren Na-
tron, wonach sie bei vorsichtigem Glithen leicht und vollstindig
verbrennen. Eventuell muss man die Auslaugeoperation wieder-
holen, wonach beim Gliihen reines kohlensaures Natron zuriick-
bleibt.

Analyse L

Bei einfachem Glithen des Salzes bleibt ein griuliches Na,CO, zu-
riick, wihrend einiges Na weggegangen zu sein scheint.

0,750 Grm, geben 0,418 Grm. Na,CO,, woraus 24,19 %, Na (Theorie
24479,).

. Analyse II

0,5205 Grm. geben 0,2057 Grm. Na,CO,, woraus 24,66 %, Na; hier-
mit stimmt die alkalische Reaction des Salzes gut fiberein,

IL Acrylsiure durch Ueberfithren von Acrolein in

B-Chlorpropionaldehyd und Abspaltung von Chlor-

wasserstoff aus der hieraus dargestellten g-.Chlor-
propionsiure,

Geuther und Cartmell?) haben gefunden, dass trocknes
Acrolein eine grosse Menge von trocknem Chlorwasserstoff
aufnimmt und dabei in unldsliches ,salzsaures Acrolein“ (s.
#-Chlorpropionaldehyd) tibergeht. Krestownikoff?) oxydirte
diesen Aldehyd mit starker Salpetersiure und kam dabei zu
{-Chlorpropionsiure. Da nun die S-Chlorpropionsiure bei
Behandlung mit Kali sebr leicht Chlorwasserstoff abgiebt, hat

Y Ann. Chem, 112, 8,
%) Jahresber. 1880, 8. 696.
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Mouren’) hierdurch eine Darstellungsmethode von Acrylsiure
angegeben. Moureu giebt an, dass 1000 Grm. Acrolein ihm
150 Grm. Acrylsiure geben. Einen so glinzenden Erfolg
konnte ich — selbst beim sorgfiltigsien Arbeiten — nicht
erreichen, muss aber doch einriumen, dass dis Methode zu
einer reinen Acrylsiure fithrt und ungleich besser ist, als die
Methode, die auf Oxydation durch Silberoxyd beruht.

Indem ich genan die Angaben von Moureu auch beziig-
lich der Gewichtsverhiltnisse befolge, muss ich doch gewisse
priparative Vorsichtsmaassregeln angeben, die ich nach meh-
reren wiederholten Darstellungen als néthig gefunden habe.

Ich arbeite mit 82—91 Grm. Acrolein, das in einem pas-
genden Kolben, in Kiltemischung gestellt, im Laufe von un-
gefihr 21/, Stunden mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt
wird, Hierbei findet eine bedeutende Wirmeentwicklung statt.
Beim Durchleiten von Lauft wird der Usberschuss von Chlor-
wasserstoff entfernt, Wenn der hierbei entstandene g-Chlor-
propionaldehyd mit starker Salpetersiure (D = 1,47) oxydirt
werden soll, so muss es in kleinen Portionen von nicht mehr
als ca. 15 Grm. geschehen, da die Reaction sonst zu gewaltsam
wird. Der grossen Wiarmeentwicklung wegen muss der Kolben,
in welchem man das Oxydiren vornimmt, in der Nihe eines
gut wirkenden Zugloches angebracht und mit Eiswasser ge-
kithlt werden. Weiter muss man wihrend der Oxydation den
Kolben ganz rahig halten und ihn nicht drehen oder schitteln,
da die Reaction somst so gewaltsam werden kann, dass ein
Theil des Inhaltes aus dem False des Kolbens spritzt. Wenn
die Oxydation voritber ist, dampft man in einer Schale anf dem
Wasserbad ein, wobei man ein gelbliches Oel bekommt, das beim
Kithlen auof Eis schnell zu einer talgartigen Masse kleiner,
weisser Krystalle von g-Chlorpropionsiure erstarrt. Diese
schliessen jedoch Stickstoffoxyde ein, und zu deren Entfernung
— was nothig ist, um eine reine Acrylsilure zn bekommen —
muss man die Siure wiederholt auf dem Wasserbade nach
Zusatz von wenig Wasser eindampfen, Aber hierbei wird die
Siure offenbar zum Theil gespalten. — Nach sorgfiltigem
Absaugen der 8ligen Mutterlange, Trocknen erst zwischen

1) Bull. soc. chim. [8] 9, 886—392.
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Filtrirpapier, dann lingere Zeit tiber frisch gebranntem Kalk,
hatte die Ssure bei allen Préparaten den Schmelzp. 30°—81°,
Bei wiederholtem Erwiirmen anf dom Wasserbade sank der
Schmelzpunkt der Siure auf 28°—20°%) oder noch niedriger,
(die ans der Mutterlauge mittelst Aether gewonnene Siure
krystallisirt schwer oder gar nicht) und es wird jedesmal ein
geringer Gewichtsverlust exlitten,

Otto und Beckurts?) haben nun gefunden, dass die
#-Chlorpropionsure aus Hydracrylsiure und Chlorwasserstoff
gebildet werden kann, wihrend Fittig und Thomsen?) fur
die 3-Jodpropionsiure, welche in trocknem Zustand ziemlich
bestiindig ist, finden, dass sie mit Wasser gekocht, véllig in
90,6 %/, Hydracrylsiure und 9,6°, Acrylsdure und Jodwasser-
stoff gespaltet wird.

Vergleicht man hiermit die oben genannten Verhiltnisse
bei der von mir dargesteliten 2-Chlorpropionsiiure und diesen
Umstand, dass dieselbe beim Stehen (auch tiber Ca0) je nach-
dem ein Oel ausschwitzt, dann ist es wahrscheinlich, dass die
g-Chlorpropionsure nicht in Acrylsiure und Chlorwasserstoff

CH, or
¢ | n,,
COOH

welche beide flichtig sind, sondern mit Wasser in Hydracryl.
siture und Chlorwasserstoff gespaltet wird.

CH,.C! + H.OH CH, .OH
= HCl + CH,
éoou COOH

Withrend Chlorwasserstoff verfliichtigt wird, bleibt die
Hydracrylsiure, welche &lig ist, zurfick und schwitzt aus. Da-
durch kann man zugleich die kleinen, aber immer stattfinden-
den Gewichtsverluste beim Eindampfen erkliren.

Ich habe bei zwei Priparaten die Menge des Chlorwasser-
stoﬂ's bestxmmt, den man durch Behandlung der p-Chlor-

') Der bchmelzpnnkt der Siiure wird hichst verschieden angegeben
(vgl. Beilstein’s Handbuch). Moureu giebt 41¢ an.

%) Ber. 18, 226.

% Ann, Chem. 200, 81,
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propionsiure mit etwas weingeistigem Kali nach Volhard
bekommt. Im ersten Falle finde ich 26,37 ¢/, HCl, im anderen
26,25 %/, HCl, wibrend die S-Chlorpropionsure 33,649/, HCI
abgeben sollte.

Diese Ergebnisse stittzen wohl, aber beweisen natiirlich
nicht die Richtigkeit meiner Auffassung von der Spaltung der
{-Chlorpropionsiure,

Die folgende Spaltung der Siure mit titrirtem Kali und
nachfolgendem Abdestilliven der Acrylsiure nach Zusatz der
berechneten Menge Schwefelsiiure (titrirt) verlduft leicht, aber
vielleicht nach verschiedenen Gleichungen:

CH,.C 'K CH,. CI +K..OH
I CH.H_ OH n on,
€0.0H { HO. K CO.0 H + HO. K

Nach I bekommt man Acrylsiure, die Gbergeht, nach IT
Hydracrylsdure, die nicht aus der Losung destillirt.

Bei dieser Darstellungsweise hat man einen Uebelstand
in der grossen Flissigkeitsmasse, die abdestillirt werden muss
und wodurch die Acrylséiure in sehr verdiinntem Zustande ge-
wonnen wird. — Im Anfange der Destillation geht immer ein
wenig Cyanwasserstoff iiber, der der Oxydation mittelst Sal-
petersiure entstammt; aber dieses wird nichts sagen, wenn nur
die Acrylsiare nachher in ein Salz mittelst irgend eines Car-
bonates Gbergefithrt wird,

Um die Saure zn identificiren, fiihre ich sie theils ins
Bleisalz, theils ins Natronsalz tiber in der frither beschriebenen
Weise. Das Bleisalz verschiedener Darstellung wird vdllig
weiss und schén krystallinisch,

Analysen:

L 0674 Grm. gaben 0,585 Grm. Pb8O,, woraus 59,10, Pb
(Theorie 59,24 %, Pb),

IL 0594 Grm. gaben 0,518 Grm. PbhSO,, woraus 59,349, Ph
(Theorie 59,24 %, Pb),

IIL. 0816 Grm. gaben 0,705 Grm. PbSO,, woraus 59,22%, Pb
(Theorie 59,24 %, Pb).

Bei einem Priparate wurde das Natromsalz dargestellt.
aber ohne Zusatz von Acrylsiure wihrend des Eindampfens;
daher reagirte es auch stark alkalisch, war aber rein weiss.
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Analyse:
0,7115 Grm. gaben 0,415 Grm. Na,CO,, woraus 25,51 %, Na (Theorie
24,419, Na),
Dass ich ein bei weitem nicht so gutes Ergebniss wie
Moureu durch diese Acrylsiuredarstellung erreichen konnte,
zeigen die folgenden Zahlen:

o f Moureu W6hlk o
,*I-Chlorprzﬁzrln;l:ehyd ans ; } 879, ca. 899
ﬂﬂhlomr;;p:mm a;x; #-Chlor- ; } 909, " ea 509,
Acrylsure m;;uf;chlorpmpion- l } 809, ca, 54,8 9,
AT o e i, e

L Acrylséure aus Glycerinssure,

Beilstein!), der Entdecker der Hydracrylsiure und der
f-Jodpropionsiiure, hat gezeigt, dass die Hydracrylsure durch
Erhitzen vollig in Wagser und Acrylsfure gespalten wird,
und dass das Bleisalz der 8-Jodpropionsiure durch Erhitzen
in Jodblei und Acrylsiure zerf&llt:

(CH,J.CH,.COO),Pb = 2CH, : CH.COOH + Pb.J,.

Wislicenus?) hat diese Methode dadurch modificirt,
dass er die B-Jodpropionsdure mit der berechneten Menge
Bleioxyd zusammenreibt und dieses Gemisch erhitzt, wodurch
er ,eine sehr gute Ausheute etwas Wasser enthaltender, sonst
reiner Acrylsiure* bekommt,

Darstellung der g-Jodpropionsiure.

Hierzn benutze ich die Methode, welche ausfihrlich in
Levy's ,Anleitung zur Darstellung organischer Priiparate,

Il Aufl“ beschrieben ist.
Hier ist jedoch zu bemerken, dass bei der Darstellung

der rohen Glycerinsiure Vorsicht nothig ist, da die Reaction

Y Ann, Chem, 122, 372,

Y Das. 166, 2.
Journal f, prakt, Chemie {2} Bd, 61, 14
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zwischen der rauchenden Salpetersiure und dem verdiinnten
(Hycerin nach einiger Zeit #usserst heftig ist. Darum soll
man den glisernen Cylinder, in welchem die Oxydation vor
sich geht, abgekithlt halten.

Nach Eindampfen der rohen Glycerinsiure bis zum spe-
cifischen Gewichte 1,26 und Stehenlassen wird eine grosse
Menge der zugleich gebildeten Oxalstiure ausgeschieden. Nun
kann man die obenstehende Glycerinsiiure decantiren, oder —
ohne Verdiinoung mit Wasser — absavngen.

Ich babe einmal die rohe Glycerinsiture in das Bleisalz?)
ibergefiibrt und dieses aus siedendem Wasser umkrystallisirt,
Bei der mithsamen Zerlegung der warmen Bleisalzldsung mit
Schwefelwasserstoff wurden so aus 450 Grm., des Bleisalzes
ungefibr 150 Grm. reiner Glycerinsiure vom specifischen Ge-
wichte 1,26 dargestellt. Diese giebt mit Jodphosphor sogleich
eine ziemlich gute Ausbeute einer schénen g-Jodpropionsiure.
Aber die Darstellung der reinen Glycerinsiure in grosseren
Mengen ist so beschwerlich, dass diese Methode sich nicht
lohat,

Die nach V. Meyer?) aus roher Glycerinsiiure dargestellte
f-Jodpropionsiure ist immer selbst nach mehrstiindiger Er-
hitzung auf dem Wasserbade von Jod gebriiunt. Darum setze ich
withrend der Erhitzung auf dem Wasserbade nach 1—2 Stunden
ein wenig gelben Phosphor (ca. 0,2 Grm.) hinzn. Hierdurch
wird so gut wie alles freie Jod entfernt. Wenn man nun die
p-Jodpropionsiure aus siedendem Wasser umkrystallisirt, be-
kommt man eine in prachtvollen, diinnen, glinzenden Blittern
krystallisirende Siure; gleichzeitig geht allerdings auch der
grosste Theil der S#ure verloren, indem sie vdllig mit Wasser
in Jodwasserstoff, Hydracrylsure und Acrylsiure gespalten
wird?) Darum ziehe ich vor, die bei simmtlichen und zu
gleicher Zeit vorgenommenen Priparationen dargestellte rohe
p-Jodpropionsiure in geschmolzenem Zustande in einen Warm-
wassertrichter zu giessen, unter Umrithren ein wenig warmes
Wasser zazusetzen, um zugleich entstandene phosphorige und

) Mulder, Ber. 1876, 1902
% Vgl Levy's ,,Anleitang . . .¢
3 Fittig und Thomsen, Ann. Chem. 200, 81.

1
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Phosphorsiure zu 18sen, wobei gleichzeitig ein wenig amorpher
Phosphor im Halse des Trichiers sich ausscheidet. Nach dem
Ahkithlen erstarrt das Ganze zu einer etwas gelblich braunen
Krystallmasse. Nach Entfernen des amorphen Phosphors wird
die Krystallmasse mit Eiswasser angerithrt, wonach die Kry.
staile durch Filtriren gewonnen werden.

Die bierdurch dargestellte Sgure ist wohl von wenig Jod
geférbt, aber doch hinlinglich rein zur Darstellung der Acryl-
shure. Der Schmelzpunkt dieser rohen Saure -ist 81 0-82¢,
der reinen 83°,

So bekommt man 25—80 Grm. roher #-Jodpropionsiure
aus 50 Grm, Jod,

Acrylsiure aus g.Jodpropionsaure.

Nach Wislicenus erhitzte ich in einer passenden Retorte
50 Grm. (roher) 8.Jodpropionsure, die mit 28 Grm, reinen
Bleioxyd zusammengerisben war, ohne dieses Gemisch mit Blei-
oxyd zu decken, wobei die Ausheute viel kleiner wird. Die
Umsetzung geht leicht von statten, und es wird gelbes Jodblei
ausgeschieden. Aber ein Theil des Bleisalzes der A-Jodpro-
pionsiure backt zusammen, wodurch das Gemisch wihrend des
Erhitzens zum Theil verkohit wird. Es warden 16,2 Kubikem,
Acrylsiure gewonnen, die einen etwas empyreumatischen Neben.
geruch besitzt. Sie enthilt keine Spur von Jodwasserstoff,
Mit Wasser verdiinnt, entsteht eine etwas opalisirende Flitssig-
keit und der empyreumatische Geruch tritt deutlicher hervor.
Es zeigt sich beim Titriren, dass die 16,2 Kubikem. 15,31 Grm,
Acrylsdure enthalten (85°/, der Theorie) Wird nun die
Acrylsdure mittelst irgend eines Carbonates in ein Salz @iber-
gefiibrt, so bekommt man ein villig reines und geruchloses
Acrylat. In dieser Weise stellte ich das Bleisalz in ungemein
prachtvollen Krystallen dar.

Analyse,

0,686 Grm. gaben 0,592 Grm. PbSO,, woraus 58,98 %, Pb (Theorie
59,24 9%,).

Da nun die 8-Jodpropionsture ausserordentlich leicht von
Wasser oder Alkalien gespalten wird, so ist auch anzunehmen,
dass das Kali- oder Natronsalz der g-Jodpropionsiure ebenso

leicht und vollstindig wie das Bleisalz in Acrylsiure und Jodid
14¢



212 Waohlk: Acrylssure aus Glyeerin,

gespalten wird, — Ein Versuch im Kleinen bestitigt diese
Annshme. Darum modificire ich Wislicenns' Methode dahin,
dass ich kohlensanres Natron statt Bleioxyd verwende. Hier-
durch hat man den Vortheil, dass das Jod leicht wieder-
gewonnen werden kann. Denn NaJ ist leicht loslich, wihrend
PbJ, beinahe nicht aus der Retorte herauszubringen ist.

Das kohlensaure Natron wird in der Retorte mit der
pulverisirten g-Jodpropionsiure gemischt, ein wenig Wasser
sugesetst und im Anfang schwach erhitzt (Keohlensiureent-
wicklung), spiter stirker. Wenn die Temperatur der Dimpfe
142° ist, wird die Destillation unterbrochen, Enthilt die Gber-
destillirte Sgure eine Spur von Jod, so wird nach Zusatz
einiger Tropfen Sprocent. Natronldsung umdestillirt. Hierbei
erhalte ich 709/,—80°, der berechneten Acrylsiuremenge. Sie
wird ins Bleisalz bergefithrt.

Analyse.
0,824 Grm. gaben 0,712 Grm. PbSO,, woraus 59,03 °, Pb,

In dieser Weise wird also die Acrylsfure einigermaassen
leicht dargestellt, wenn auch nicht in grossen Mengen auf ein-
mal. Sie ist ja auch von hoher Concentration, aber nicht
wasserfrei, weil theils bei dem Processe Wasser gebildet, theils
ein wenig Wasser sngesetat wird.

Acrylsiure durch Zerlegung des Bleisalzes mit
trocknem Schwefelwasserstoff.

Tollens und Caspary?) geben an, dass das Bleisalz, mit
gleichen Theilen Sand gemischt and im Qelbad bis 170° er-
bitzt, durch Zuleiten von Schwefelwasserstoff ihnen eine Acryl-
siure geliefert hat, von der durch fractionirte Destillation ver-
schiedene Destillate aufgenommen wurden. In dem bei 140°
bis 145° Ueberdestillirten werden in einer Kiiltemischung qua-
dratische Krystalle, welche bei + 10° schmelzen, ausgeschieden.
Ich habe diese Methode versucht und das Bleisalz mit aus-
geglihtem Sande in ein grosses, schriig gestelltes U-Rohr ge-
bracht, wodurch dem Schwefelwasserstoffe eine grosse Wirkungs-
fliche dargeboten wird. Das U-Bohr war in ecinem grossen

') Ann. Chem, 167, 252
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Oclbade angebracht, das bis 175°—190° erhitzt wurde. Der
Schwefelwasserstoff passirte zwei Rohren mit CaCl, und danach
ein U-Rohr, welches in demselben Qelbade sich befand. So
war es mir nicht mdglich, aus 20 Grm. Bleisalz mehr als einige
Tropfen Acrylshure zu gewinnen, was wohl dem Umstand zu.
zuschreiben ist, dass das Salz stark zusammenbackt und sich
der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs entzieht.

Deswegen bringe ich das Bleisalz (und Saud) in ein langes
Verbrennungsrohr, so dass dieses nur zur Hilfte gefullt wird.
Dieses Rohr wird direct mit einem Bunsenbrenner, der lings
dem Rohre bewegt wird, erhitst. Gleichzeitiy hiermit wird
der im Oelbade erhitzte, trockne Schwefelwasserstoff durch.
geleitet. Die Acrylsiiure wird in einem kleinen, gekihlten
Fractionskolben gessmmelt. — Nach ungefshr 1!/, Stunden
unterbricht man und erhitzt die Acrylsiure ganz schwach, um
den Schwefelwasserstoff zu entfernen. Danach fiillt man etwas
pulverisirtes Bleisalz in den Fractionskolben und die Saure
wird abdestillirt. Bis 138°—-139° gehen ein paar Kubikem.
ither, von 139°~144° geht der Rest ither. Im Ganzen werden
14 Grm. Sgure aus ca. 50 Grm. Bleisalz gewonnen.

Ein Theil der iberdestillirten Siure erstarrt in Kilte.
mischung zu verfilzten Krystallen, die gegen 6° schmelzen.!)
Vielleicht ist in der Shure eine Spur Wasser enthalten, aus
wenig basischem Bleisalze herrfibrend.

Dass es Acrylsiture ist, ergiebt sich leicht daraus, dass
sie Brom mit bedeutender Wiirmeentwicklung aufnimmt. Darum
setze ich so viel Bromwasser zu, als aufgenommen werden
kann, ohne dass die Flissigkeit merkbar gelb geftrbt wird,
dampfe auf dem Wasserbade ein, kithle ab und erhalte wohl
ausgebildete Krystalle von «@.Dibrompropionsiure in ihrer
charakteristischen rhombischen Form.

Ferner habe ich Acrylsiiure darzustellen versncht durch
Oxydiren einer Acroleinlésung mit Ammonpersulfat in Gegen-

!} Linnemann, Ann. Chem. 171, 204, gicbt an, dass eine Sgure,
Siedep. 141° (Darstellung nicht erwiibnt), in prachtvollen Krystallen gegen
+ 70 erstarrt.
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wart normaler kohlensaurer Magnesia; aber alles Acrolein
wuarde polymerisirt.

Beim Oxydiren des Acroleins mit Wasserstoffsuperoxyd
wurde ein grosser Theil des Acrolelns polymerisirt. Das saure
Destillat hiervon wurde ins Bleisalz iibergefuhrt und gab lange
Prismen von ameisensanrem Bleioxyd.

CH, ©0, H.COOH
CH +0, = COOH
¢io o  boon

Die Oxydation entspricht der von Kekulél) bei dem
Crotonaldehyd beobachteten.

CH, CH,

i 0, |

CH COOH

i + O’ VL ey
CH COOH

éro © oo

Kbenfalls habe ich versucht, Acrolein mit molekularem
Sauerstoff zu oxydiren, indem ich die Dampfe von 30 Grm.
Acrolein durch ein langes, mit Kupforspiralen ausgefiilites
Rohr leitete, wo sie zuerst mit 16, danach mit 20 Liter Sauer-
stoff vermischt wurden.

Der Versuch war erfolglos, ungeachtet dass das Acrolein
so gut wie gar nicht polymerisirt wurde.

Kopenhagen, Laboratorium der pharmaceutischen Liehr-
anstalt, November 1899,

Yy Ann, Chem. 162, 315,
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Ueber die Darstellnng der Acrylsiure aus
Allylalkohol;

von

Einar Biilmann.

Bekanntlich ist es nicht gelungen, Allylalkohol direct zu
Acrylsiiure zu oxydiren; wihrend Cakours und Hofmann?)
glaubten, diesen Process durchgefithrt zu haben, sind spitere
Forscher [Rinne und Tollens?), Claus?)] zum entgegen-
gesetzten Resultat gekommen, und ein Versuch, den ich angestellt
habe, um Aliylalkohol mit Quecksilberoxyd und Barythydrat
zu oxydiren, in Analogie mit Bérnstein's4) Oxydation von
Glycerin zu Glycerinsiure, gab von S#iuren mit loslichen
Baryumsalzen nur Ameigensiure, welche nachgewiesen warde
sowohl durch qualitative Reactionen, als durch eine Baryum-
bestimmung im Baryumsalze:

0,3460 Grm. gaben 0,3518 Grm. Ba8SO,.

0,2084 Grm. gabeu 0,3046 Grm. BaSO,,

Gefunden: Berechnet fiir (HCOO),Ba:
Ba 59,58 -
60,07 60,42 9.

Dagegen bhaben Miinder und Tollens den Weg von
Allylalkohol durch Dibrompropylalkohol und Dibrompropion-
siure nach Acrylsiiure gezeigt, Die Darstellung zerfillt damn
in drei Abschnitte, welche im Einzelnen besprochen werden
sollen,

«f8-Dibrompropylalkohol

Markownikoff®) hat zuerst den « S-Dibrompropylalkohol
hergestellt durch Einwirkung von Brom auf whssrigen Allyl-
alkohol. Einige Jahre spiter hat Tollens zuerst fiir sich®),

) Ann, Chem. 102, 291,

% Ann, Chem. 159, 110.

% Ann. Chem. Suppl. II, 117,

4) Chem. Centralbl, 1886, 186, nach Z. d. Ver. f Rib.-Zuck.-Ind.
23, 45,

&y Jabresber. 1864, 490, nach Z. Chem. 1864, 63,

¢ Aun. Chem. 156, 166,
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spiter in Verein mit Mtinder!) die Einwirkung von Brom auf
Allylalkohol untersucht, nachdem er mit so grosser Sorgfalt
die jetzt benutzte Methode zur Darstellung von Allylalkohol %)
ausgearbeitet und diesen dadurch zu einem leicht zughinglichen
Priparat gemacht hatte.

Miinder und Tollens gewannen den Dibrompropylalkohol
auf eine langsame unbequeme Weise und bekamen aus 180 Grm.
Allylalkohol nur 190 Grm. Dibrompropylalkohol. Wenn man
aber nicht die vorgeschriebene Destillation mit Wasserdampfen
vornimmt, sondern sogleich im Vacaum destillit, wird die
Ausbeute bedeutend gesteigert. Ich bekam mit dieser bequemen
Aenderung 185 Grm. Dibrompropylalkohol aus 61 Grm, Allyl.
alkohol und 50 Cem. Brom.

Viel schneller und bequemer gelangt man zam Dibrom-
propylalkohol, wenn man die Bromirung auf folgende Weise
ausfohrt. Man lisst Bromdimpfe auf den Allylalkohol ein.
wirken, indem man das Brom in eine bis 40° erwirmte
und mit doppelt durchbohrtem Kork verschlossene Flasche
bringt und es hierans mittelst eines Luftstromes verdampft,
worauf die bromhaltige Luft bis zum Boden eines Fractions-
kolbens geleitet wird, in dem der Allylalkohol mittelst Eiswasser
gut gekfhlt ist. Wenn im Rohre des Fractionskolbens rothlich
gelbe Tropfen aufireten, wird die Durchleitung von Brom-Luft
eingestellt und das Reactionsprodukt mit fiissigem Brom ver-
setzt, bis es eine deutliche rothe Farbe hat, welche man durch
Zusatz von einigen Tropfen Allylalkohol zum Verschwinden
bringt. Die ganze Flossigkeit wird nun sogleich im Vacuum
bei 18—256 Mm. destillirt unter Anwendung einer Capillare,
indem man die Temperatur des Bades bei 166°—180° hailt, um
eine rasche Destillation zu erreichen. Die Hauptfraction geht
bei 110°—125° iiber; durch Rectification in demselben Vacuum
bei 117°—120° wird das Destillat gereinigt. Aus 58 Grm.
Aliylalkohol wurden so 139 Grm. Dibrompropylalkohol bei
ungefihr 119” gewonnen. Werden grossere Mengen Allylalkohol
auf einmal behandelt, so wird die Ausbeute gesteigert bis 109,
von der theoretischen. Die Methode ist also sehr bequem.

Yy Ann, Chew. 167, 224.

% Ann. Chem. 158, 134; 167, 222 Anm.
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Werden zum Beispiel 174 Grm. Allylalkohol auf einmal be-
handelt, so dauern simmtliche Operationen nur 8 Stunden.

Die Litteratur enthlt Angaben tiber zwei andere Methoden
zur Darstellung von Dibrompropylalkohol; ich habe jedoch
keine Veranlassung gefunden, um sie zu priffen. Bei der einen,
von Michael and Norton?) angefihrten, werden bei der Ver-
arbeitung von nur 80 Grm. Allylalkohol nicht weniger als
800 Cem. Schwefelkohlenstoff verwandt, bei der anderen, welche
von J. Mauthner und W. Suida?) stammt, ist mir die An-
gabe einer fast theoretischen Ausbeute unverstiindlich, weil sie
Allylalkohol und Brom in Eisessig geldst vermischen und aus
dem Reactionsprodukt den Dibrompropylalkohol durch Wasser
ausscheiden. Dieses liisst sich indessen nur héchst unvollstindig
thun.?)

Wie schon angefiibrt ist, liess Markownikoff das Brom
auf whssrigen Allylalkohol einwirken. Derselbe Process wird
spiter von Isidor Fink4) besprochen, und dieser Forscher
giebt an, dass unter besonderen Verhiltnissen nicht nur Di-
brompropylalkohol, sondern auch Monobrompropylenglycol ge-
bildet wird, und zwar so, dass bis 45 %/, des Bromes dabei zu
Bromwasserstoff werden. Die beiden Processe, welche dann
stattfinden, sind:

1y Amer. chem. Journ, 1881, 2, 18,

*) Sitsungsber. d. kais. Akad. zu Wien, 2. Abth. 88, 273,

%) Die Methode von Michael und Nortou, die 909, Ausbeute
verspricht, habe ich benutst und dabei 719/, Ausbeute erreicht, niimlich
240 Grm. of-Dibrompropylalkohol aus 90 Grm. Allylalkohol. Die Brom-
menge des Dibrompropylalkohols bestimme ich, indem ich dessen
Loslichkeit in 50 procent. Weingeist benutze. Durch Reduktion mit
einem ca. 2,5 procent, Na-Amalgam scheidet sich hierbei nach einigen
Tagen alles Brom aus. Dieses wird durch Titrirung nach Volhard be-
stimmt. Fir Dibrompropylalkohol, nach Tollens und nach Michael
und Norton dargestellt, finde ich steigende Brommenge bei steigendem
specifischern Gewicht. Der wasserhelle, getrocknete und reine Dibrom.
propylalkobol nach Michael und Norton hat das spec. Gew, D,y =2,11.
Das von Weger (Ann. Chewn. 221, 88) angegebene spec. Gew. D, = 2,1682
eines nach Tollens' Methode dasrgestellten und nicht im Vacuum um-
destillirten Dibrompropylalkohols rtihrt offenbar von einem unreinen Pro-
dukt her, A. W,

') Sitzungsber. d. kaiserl. Akad. su Wien, 2. Abth, 96, 782,
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I CH,:CH.CH,0H + Br, = COH,Br.CHBr.CH,0H.

IL CH,:CH.CH,0H + Br, + H,0:=CH,Br.CHOH.CH,0H + HBr.

Ich habe die Einwirkung von Brom auf wassrigen Allyl.
alkohol unter verschiedenen Verhiltnissen untersucht und will
daritber Folgendes mittheilen, indem ich zuerst daran erinnere,
dass der Dibrompropylalkohol in Wasser schwer 16slich ist, das
Monobrompropylenglycol sich dagegen damit in allen Verhalt-
nissen vermischt.

1. 24 Grm. Allylalkohol. in 100 Cem, Wasser geldst, wurden
unter Kiihlung in Eiswasser mit Brom-Luft bromirt und nahmen
so die theoretische Menge Brom, 66 Grm., anf. Es wurden
indessen nur 42 Grm. Dibrompropylalkohol ausgeschieden, wih-
rend Process II ungefihr die doppelte Menge, 90 Grm., er-
fordert; durch Titriren des freien Bromwasserstoffes, welcher
durch Process II gebildet worden war, fand ich, dass ungefihr
45°/, des Bromes als unterbromige S#ure und Bromwasserstoff.
reagirt hatten. Auch bei warmen Losungen findet dieselbe Re-
action in ungefhr demsclben Grade statt. 58 Grm. Methyl.
alkohol gaben so 12,2 Grm. Dibrompropylalkohol.

2. 58 Grm. Allylalkohol wurden mit Bromnatron (aus
Brom und Natronlange unter Kihlung mit Eis frisch dar.
gestellt) vermischt und dann mit Schwefelsture so lange ver-
setzt, bis die Flissigkeit eine deutliche rothe Farbe annghm,
worauf sie mit Natron fibersattigt wurde, Bei mehreren Ver-
suchen warden 8—10 Grm. Dibrompropylalkohol ausgeschieden,
und die Reaction nach Process II ist also hier nur in geringem
Grad gesteigert, trotzdem hier eine sohr reichliche Bildung von
Monobrompropylenglycol zn erwarten war.

8. Werden dagegen Allylalkohol und Schwefelsiure ver-
mischt, and die Mischung unter Kthlung in Eiswasser mit
Bromnatron versetzt, so wird gar kein Dibrompropylalkohol
ausgeschieden. Selbstverstindlich habe ich direct nachgewiesen,
dass nicht die blosse Anwesenheit von Schwefelsinre die Bil-
dung von Dibrompropylalkohol verhindern kann; sie scheint
sogar einer Husserlichen Bildung von Wasserstoffionen, alias
Process II, entgegenzuwirken.

Es sei noch bemerkt, dass die gefandenen Mengen Di-
brompropylalkohol nicht die absoluten sind, indem theils der
Dibrompropylalkohol in Wasser nicht unlslich ist, und theils
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der ausgeschiedene Dibrompropylalkohol feucht gewogen ist,
Sie geben jedoch wohl mit Anniherung ein relatives Maass.

Ich habe diese Verhaltnisse so umstindlich mitgetheilt,
weil sie durch Jakowkin's?) schéne Publikation im September-
hefte der Zeitschr, fir physik, Chemie von Interesse werden.
Sie zeigen eine deutliche Hydrolyse von Brom in wissriger
Lisung, und zwar das Analogon der in Jakowkin’s Abband-
lung als unerreichbar hetrachteten Anlagerung von durch
Hydrolyse gebildeter unterchloriger Siure an organische Ver-
bindungen. Jedoch lisst sich der Grad der Hydrolyse nicht
bestimmen durch Titrirung des gebildeten, nach beendigter
Einwirkung von Allylalkohol zurtickbleibenden Bromwasserstoffs,
indem auch das geldste Monobrompropylenglycol an die Natron-
16sung, womit titrirt wird, Bromwasserstoff abgiebt, und diese
Nebenwirkung wird mit der Verdinnung gesteigert. Von den
Versuchen, die ich angestellt habe, will ich daher nur einige
anfithren, um auch zu zeigen, dass ein Zusatz von Bromkalium,
also von Bromionen, die Bromwasserstoffbildung so deutlich
herabdriickt, dass man daraus erschen kaun, dass hier wirklich
ein Fall von Hydrolyse vorliegt.

Ich theile hier zwei Versuchsreihen mit, Bei der ersten
wurde eine genau abgewogcne Menge Allylalkohol in 20 Cem.
Wasser geldst und bis zur Rothfrbung mit Brom in Bromkalium
versetzt, dann mit Natriumthiosulfat entfirbt und mit Natron
auf freien Bromwasserstoff titrirt. « giebt die Procentmenge
des Allylalkohols an, welche nach der Bromwasserstoffhestim-
mung zu Monobrompropylenglycol geworden ist:

Grm. Allylatkohol a
0,4125 90,0
1,0110 5,5
1,3820 15,8
1,8580 5,8
8,780 5,5,

In der zweiten Versuchsreihe wurden 50 Cem. Brom-
wasser, 0,1426 Grm. Brom enthaltend, mit verschiedenen
Mengen von Wasser und Bromkalium versetzt, durch Allyl-
alkohol im Ueberschuss entfirbt (es wurden jedesmal 4 Cem,
Allylalkohol zugesetst) und dann mit Natron titrirt. B giebt

') Zeitachr. phys. Chem. 29, 613,
¥
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die zu Bromwasserstoff umgebildeten Procentmengen des Bro-
mes an, welche so gefunden wurden:

Bromwasser Wasser Bromkalium 3
1 50 Cem. 0 Cem, 0 Grm. 439
2. 50 50 o, 482
3. 50 150 o, 483
4 80 . 300 ,, o, 50,8
5 50 o . 5 36,6
8. 50 o, 10 , 30,8.

Das A mit zwei multiplicirt, sollte die Procentmengen des
Bromes, die nach Process If reagirt hatten, angeben. Dass
diese Zahlen sich jedoch nicht zur Bestimmung des Hydrolyse.
grades verwenden lassen, wird aus einem Versuche ersichtlich,
bei dem ich zu Bromwasser zuerst Allylalkohol und dann
300 Com. Wasser zusetzte. Bei der Titrirung kam ich dann
zu Zahlen, die dem Werthe von g in Versuch 4 sehr nahe
liegen. Indessen weisen die Versuche 5 und 6 ja deutlich auf
eine Hydrolyse hin. Ob man die Reaction, wenn die genannte
Fehlerquelle sich eliminiren liesse, zur Ermittelung des Hydro~
lysegrades anwenden kbnnte, wird jedoch auch deshalb zweifel-
haft, weil sich die Concentration wihrend der Reaction zwischen
Brom und Allylalkohol &ndert, wenn auch diese momentan ist.

« 3-Dibrompropionsgurs,

Die Oxydation von Dibrompropylalkohol zm Dibrom.
propionsiure wurde von T ollens mit Mtinder!) und Caspary?)
ausgefibrt. Den Mittheilungen fehlt es indessen an gentigenden
Details, und beim Arbeiten nach Tollens habe ich eine un-
befriedigende Ausbeute bekommen, 20—25 Grm. Dibrom.
propicnsiure aus 50 Grm. Dibrompropylalkohol. Ich will daher
eingehend die Umstinde besprechen, unter welchen man eine
gute Ausbeute bekommen kaunn.

Der Dibrompropylalkohol wird in eine conische Koch-
flasche mit der von Tollens angegebenen Menge Salpetersiure
(10 Grm. concentrirter und 30 Grm. rauchender Ssure anf
50 Grm. Dibrompropylalkohol) versetzt; er l6st sich sogleich
darin auf, aber nach 15 Minuten langem Stehen auf einem

) Ann. Chem. 167, 225,
%) Ann. Chem, 167, 240,
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Wasserbade bei 30°—40" wird ein schweres QOel ausgeschieden.
Bald zeigt sich eine plotzliche Gasentwicklung, und man muss
dann die Flasche aus dem Bade nehmen, damit die Reaction
nicht zn heftig werde. Wird mit kleineren Mengen gearbeitet,
so genligt es, die Flasche auf eine Asbestplatte zu stellen,
hei grésseren Mengen (ca. 150 Grm. Dibrompropylatkohol)
muss man dagegen in Eiswasser kiiblen. Die Hauptreaction
_ist in 16—25 Minuten beendigt, und durch Erwirmen auf dem
Wasserbade tritt jetzt eine langsame Nachwirkung ein, welche
in 1216 Stunden beendigt ist. Das Produkt, eine r8thlich
gelbe Flissigkeit, wird dann in eine Schale gegossen und in
Eiswasser gekithlt, wodurch sie zu einem Krystallbrei erstarrt.
Die Krystalle werden auf einem Planfilter filtrirt, mit eiskalter
Salpetersiure gewaschen (das Filter vertriigt die S#ure sehr
gut), und durch Erwilrmen auf dem Wasserbade von Salpeter-
shure befreit. Beim Erkalten gesteht dann die Masse m
einem Krystallkuchen von Dibrompropionsiiure. Sie ist nicht
ganz rein, enthiilt eine Spur von Oxalsiure und eines in
Alkalien nicht l8slichen Stoffes, gebraucht jedoch beim Titriren
die theoretische Menge Natron. Der Schmelzpunkt variirt
von 45°—80°% Die Ausbeute ist 135 Grm. aus 150 Grm.
Dibrompropylalkohol oder 85,5 °/, von der theoretischen Aus-
bente,

Die reine Sgure wird leicht nach Tollens durch Um-
schmelzen mit 1—29/, Wasser erhalten: Schmelzpunkt 64°
bis 65 die Reinigang ist indessen mit grossem Verluste ver-
bunden.

Man kann auch den unreinen Dibrompropylalkohol, wie
man ihn durch Bromiren auf die schon beschriebene Weise
bekommt, sogleich mit Salpetersdure oxydiren. Die Reaction
wird indessen leicht so heftig, dass nur Ozalsiure beim Er-
kalten aunsgeschieden wird, wenn man nicht die Salpetersiure
in Antheilen zusetzt. Mit grbsster Vorsicht ausgefithrt, ist
diese Methode sehr ergiebig; man bekommt bis 65°/, des
verwandten Allylalkohols als unreine Dibrompropionsiure, die
fir die Darstellung von Acrylsinre hinldnglich rein ist.

Ueber die Anwendung von anderen Oxydationsmitteln als
Salpetersiure kann ich nur mittheilen, dass ich mit Chrom-
siremischung ein nicht krystallisirbares Oel bekam, wie es
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schon Tollens angiebt, withrend Kaliumpermanganat und ver-

dinnte Schwefelstiure eine geringe Menge leicht zu reinigender
Dibrompropionsiiure gab,

Acrylsiure aus «f3-Dibrompropionsiare.

Die beiden Bromatome der Dibrompropionsiure werden
durch manche Reagentien abgespalten, zum Beispiel durch
Jodkalium, wie es von Zottal) nachgewiesen ist, indem Acryl-
siure gebildet wird:

CH,Br.CHBr.COOH + 2KJ = CH,: CH.COOH + 2KBr + Jy.

Die Anwendung dieser Reaction bei der Darstellung von
Acrylsiure setzt indessen eine Aufarbeitung des Jods voraus,
und selbst wenn man nur geringe Mengen von Jodkalinm ver-
wendet und das gebildete Jod mit Beduktionsmitteln fort-
wihrend zu wiederum reagirendem Jodwasserstoff bydrirte, ist
die Reaction nicht als praktisch zu erachten.

Dagegen fithren Caspary und Tollens%) die Brom.
abspaltung durchk Zink und Schwefelsiure aus, und Michael
und Schulthess?) geben an, dass die Wirkung nicht von einer
Hydrirang herrithrt, weil Dibrompropionsauredthylester, in
Alkohol oder nicht absolutem Aether geldst, mit Zink Acryl-
shurciithylester und Bromzink bildet. Meine Versuche haben
gezeigt, dass bei der Darstellung der freien Acrylsiure die
Anwesenheit von Schwefelsiire unndthig ist. Magnesium,
Aluminiumpulver, Stannochlorid u. a. bewirken dieselbe Ab-
spaltung, das Zink scheint mir indessen am besten and be-
quemsten zu reagiren und ist zumal das billigste der ge-
nannten Reagentien. Die Darstellungsweise ist daon die
folgende:

80 Grm. Dibrompropionsiure und 100 Grm. Wasser werden
in eine Kochflasche mit Rickfiusskithler gebracht, und es wer-
den nach und nach 20—26 Grm. Zinkstreifen zugesetzt; die
Flissigkeit erhitzt sich stark und es findet anfangs eine heftige
Wasserstoffentwicklung statt, Wenn die Hauptreaction be.
endigt ist, wird die Mischung 4—6 Stunden lang zum Sieden

) Ann. Chem. 192, 102.
*) Aun. Chem. 167, 241,
*) Dies. Journ. [2] 43, 587,
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erhitzt, darauf die Flussigkeit von dem Ueberschuss des Zinks
abgegossen, die Acrylsiure mit ziemlich starker Schwefelsiure
frei gemacht und mit Wasserdiimpfen abgetrieben, nachdem
dic Ldsung bis auf 250 Cem. verdinnt ist, welches Volumen
wihrend der ganzen Destillation beibehalten wird. Das De-
stillat enthalt dann nicht Bromwasserstoff. In den ersten
800 Cem. des Destillates befindet sich die Hauptmenge der
Acrylsiiure, und die Ausbeute ist bis 919/, der theoretischen,
Ich habe gewdhnlich aus der witssrigen Saure das Calciumsalz
dargestellt durch Zusatz von Caleiumecarhonat, Sieden, Filtriren
und Eindampfen.

Ich habe vergeblich versucht, aus dem Calciumsalze die
wasserfreie Siure darzustellen durch Destillation mit Phosphor-
siure und Entwhisserung des Destillates mit Borsgureanhydrid.
Ich gelangte dadurch nur zu einer S#ure von 80,8 % Dagegen
kann man, wenn auch nicht mit Vortheil, die wasserfreie Siure
auf die Weise darstellen, dass man eine concentrirte Lissung
des Calciumsalzes mit der berechneten Menge concentrirter
Salzsgure zersetzt, die Acrylsdure mit Chlorcalcium ausscheidet,
in Aether aufrimmt, mit Chlorcalcium entwissert und durch
Abdestilliren des Aethers und Fractioniren reinigt.

Die ais Dibrompropionsiure gewonnene Acrylsiure ist
nicht ganz rein; obgleich das wiissrige Destillat Bromwasser-
stoff nicht enthilt, giebt es doch nach dem Kochen mit
halogenfreiem Natron eine Ausserst schwache Reaction mit
Silbernitrat.

Ich habe verschiedene, schon bekannte Salze dargestellt,
und sie zeigen die beschricbenen Kigenschaften. Ausserdem
habe ick das Cupri- und Manganoacrylat aus den respectiven
Carbonaten und Acrylsinre dargestellt. Beide sind leicht
I8slich; das Cuprisalz, welches in frisch gefslltem Zustande
die Zusammensetzung 2(CuC,H,CO,);, H,0 zu haben scheint,
verliert beim Trocknen nach und nach Acrylsiure. — Ich habe
auch die beiden Quecksilbersalze dargestellt.

Mercuriacrylat habe ich aus gefalltem Quecksilber-
oxyd und ca. 4 procent, Acrylsiure durch Fillung mit Alkohol
dargestellt. Es ist ein weisses Pulver und enthalt 69,04 o, Hg,
wihrend HgO, Hg(C,H,C0,), 71,7%/, Hg erfordert. Es lost
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sich fast nicht in Wasser, dagegen leicht in Acrylsiiure und
in Mineralsiuren, wie auch in Ammoniak und in Natron, und
unterscheidet sich bierdurch von dem Mercuripropionat, welches
sich zwar in Ammoniak I8st, dagegen nicht in Natron, Ohne
Erfolg habe ich gesucht, daranf eine Methode zum Nachweis
von Propionsiiure in Acrylsiure zu griinden,

Mercuroacrylat wird leicht durch Fillung einer Lisung
von Calciumacrylat mit Mercuronitrat gewonnen, ist aber so
leicht zersetalich, dass ich es nicht analysiren konnte.

Die Schwerldslichkeit des Salzes macht ihre Bildung zu
einer sehr feinen Reaction auf Acrylsiure, indem acrylsaares
Calcium noch in einer 0,2 procent. Lidsung von Mercuro-
nitrat gefillt wird, ja selbst freie Acrylsiure in einer 2 procent.
Lésung, wihrend Mercuropropionat weit leichter 18slich ist,
und freie Propionsdure von Mercuronitrat gar nicht gefallt
wird. Das Mercuroacrylat bildet unter dem Mikroskop rhom-
boidale Tafeln mit farnkrantzhnlichen Diagonalen und ldsst
sich leicht von dem Mercuropropionat unterscheiden, welches
in kleinen Nadeln krystallisirt.

Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehr-
anstalt, November 1899,

Nachtrag.

Ich bin mit der Darstellung der wasserfreien Acrylsiure
durch Einwirkung von Metallen, besonders Kupferpulver, auf
die wasserfreie Dibrompropionsiure bheschiftigt und werde
bald n@her dariber berichten.

Mirz 1900,
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Mittheilungen aus dem Unterrichtslaboratorinm
fir angewandte Chemie zu Halle a. S.

1. Ueber das Verhalten der Geruchastoffe gegen fliissige Luft;

von

H. Erdmann.

Fltissiger Stickstoff mischt sich mit flissigem Sauerstoff
anscheinend in jedem Verhaltniss, Wenigstens beobachtet man
niemals eine Scheidung in zwei Schichten, wenn man die in
frich dargestelltem Zustande sehr stickstoffreiche?) flilssige
Luft der allmihlichen Verdunstung im Weinhold'schen Va-
cuumgeftiss®) tiberlisst, wobei sie immer blauer und sauerstoff-
reicher wird. Die Lisungsfahigkeit dieser fliissigen Luft fur
andere Stoffe scheint aber im Allgemeinen keine sehr grosse
7 sein; in viel Aethylather hineinfiltrirt, sinkt sie unter, ohne
sich damit zu mischen, und lasst man umgekehrt einen Tropfen
Aether in eine gréssere Menge fliissiger Luft fallen, so erhilt
man ebenfalls keine klare Losung, sondern der Aethylither
beginnt sofort zu krystallisiren. Die flassige Luft zeigt also
gegen Aether ein indifferentes Verhalten, welches sehr stark
gegen die Leichtlgslichkeit des fliissigen oder festen Kohlen-
dioxyds in Aethylither absticht. Aehnlich ist das Verhalten
der fiissigen Linft gegen Alkohol und andere organische ILis-
sungsmittel; diese werden, wenn tiberhaupt, von der flissigen
Luft nur in sehr geringem Maasse aufgenommen, Dass selbst
sehr kleine Mengen von Wasserdampf oder von Kohlendioxyd
in der flissigen Luft nicht geldst bleiben, sondern sofort in
fester Form ausfallen und durch Filtration sehr vollstiindig
abgeschieden werden konnen, ist hinreichend bekannt und pflegt
mit dem Hinweis darauf erklrt zu werden, dass bei sinkender
Temperatur die Aufnahmefahigkeit aller Lisungsmittel sehr

Y) Eine relativ stickstoffreiche fliissige Luft erhilt man, indem man
bei der Verflilssigung die den Gegenstromapparat verlassende, wesentlich
aus Stickstoff bestehende Abluft nach O. Maller (Zeitachr. f, angew,
Chem. 1899, 760) von dem Compressor wieder ansaugen lasst.

") Wiedemann's Ann. (1898) 56, H44.
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rasch sinke, und dass daher bei einer Temperatur von rund
190° unter Null selbst leichtfiiichtige Stoffe keine Neigung
mehr besitzen, durch einen Lidsungsvorgang den festen Zustand
zn verlassen, '

Um so bemerkenswerther erschien mir die Beobachtung,
dass verschiedene Geruchsstoffe sich in fiissiger Luft merklich
sufldsen und mit der siedenden LufY, trotz der niederen Tem-
peratur von rund 190° unter Null, in dem Maasse verdampfen,
dass der Geruch sich der wieder vergasenden Luft in sehr
kriftiger Weise mittheilt. Diese Beobachtung scheint mir von
Interesse fir die Theorie der Geruchsempfindung. Mein
Bruder!) hat kirslich gelegentlich einer Uebersicht fiber die
natiirlichen und kinstlichen Riechstoffe betont, wie wichtig fir
die Intensitht, mit der ein Riechstoff wahrgenommen werden
kann, der Grad seiner Verdunstungsfihigkeit ist. Ich bin nun
durch meine Versuche zu der Ansicht gelangt, dass fir diese
Verdampfungsfahigkeit der Riechstoffe nicht sowohl ihre Dampf.
tension (die bei vielen hochsiedenden Riechstoffen schon bei
gewdhnlicher Temperatur offenbar sehr klein ist und bei — 190°
wohl gar nicht mehr in Betracht kommt), als vielmehr eine
specifische Ldslichkeit in der Luft maassgebend ist, Seit
den Untersuchungen von Hannay und Hogarth?) wissen wir
ja, dass das Lidsungsvermédgen von Flussigkeiten gegen schwer.
fiichtige oder nichtfiichtige K&rper sich auch bei den Gasen
wiederfindet, welche aus jemen Flussigkeiten oberhalb ihrer
kritischen Temperatar entstehen. Nach dieser Anschauung
wilrden sich also die Geruchsstoffe in der gasformigen Luft in
einem holichen Zustande befinden, wie das bei den Versuchen
der genannten Forscher den Alkoholdampf rothfirbende Chior-
kobalt oder wie das in dem Leuchtgase in so kolossalen
Massen geloste Naphtalin. Wie im letsteren Falle die all-
gemeine FamilienAhnlichkeit und Misehbarkeit der Kohlen
wasserstoffe unter einander die gasfSrmigen Korper dieser
Gruppe befahigt, Mengen des festen Kohlenwasserstoffs luft-
formig mit sich zu fihren, welche die der Tension des Naphta-
lins entsprechenden weit ibertreffen, so mdchte ich aus der

') Ernst Erdmann, Zejtechr, f, angew, Chem. 1900, 8, 108,
* Chem. News {1880) 41, 108.
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Lislickkeit der Geruchsstoffe in fltissiger Luft auch auf eine
specifische Losungskraft der gasformigen Luft fur diese Stoffe
schliessen,

Zur Ausfihrung meiner Versuche liess ich sn je 10 bis
20 Cen. fltissiger Luft, die sich in einem versilberten Vacuum-
geféss befanden, aus einer kleinen Pipette einen Tropfen des
zu untersuchenden dligen Riechstoffes fallen, wohei eine Ver.
unreinigung des Gefissrandes mit dem Parfim sorgfltig ver-
mieden wurde. Sobald lebhaftes Zischen das Einfallen des
Tropfens in die fliissige Luft anzeigte, warde das Dewar’sche
Gefiigs in ein zweites, von den zur Verwendung kommenden
Geruchsstoffen nicht bertihrtes Zimmer gebracht und hier mit
Hilfe eines Gummigeblises die fliissige Luft durch ein ge.
bogenes Glasrohr auf ein Faltenfilter gebracht. Durch dieses
in einem Papptrichter liegende Faltenfilter filtrirte nun die
fiigsige Luft ganz klar in ein durchsichtiges Weinhold’sches
Vacuumgeféss, welches nunmehr nach Entfernung des Trichters
in einen dritten Raum gebracht und dort von Personen, welche
sich an dem Arbeiten mit den Riechstoffen nicht betheiligt
hatten, geprift wurde. Wenn der Zustand der flissigen Luft
in dem erkalteten Vacuumgefiss stationiir geworden war, war
der Gernch meist schwach, mitunter auch gar nicht wahrnehm-
bar. Aber beim Umschiitteln des Geffisses trat er sofort sehr
kriftig hervor. Mit der allmihlichen Aunreicherung der Luft
an Sauverstoff, welche sich durch die immer stirkere Blau-
farbung kund giebt, pflegte die Intensitit des Geruches noch
zuzunehmen; nach der Verdunstung hinterblieb meist kein
wahrnehmbarer Rickstand,

Die Versuche werden fortgesetzt. Bis jetzt wurden ge-
priift: Citral, Rosend] und Jonon, alle mit positivem Ergebniss.
Bei Jonon war die Geruchsempfindung verhiltnissmiissig am
schwiichsten, was vielleicht damit zusammenhing, dass dieser
Riechstoff (es wurde reines Jonon, nicht die kiufliche Alkohol-
losung verwendet) schon wihrend des Hinfallens in das Dewar-
sche Gefliss zu einem ganz glatten, kugelrunden Tropfen er-
starrte, der der umgebenden filissigen Luft eine relativ kleine
Oberfliche darbot und daher nur sebr langsam in Lisung ging.
Aber auch hier liess sich im Filtrat das Jonon durch Ein-
tauchen vou Filtrirpapierstreifen unzweifelhaft nachweisen. Beim

15*
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Herauszichen der Streifen wurde wihrend der Verdunstung
der von der Cellulose aufgesaugten fllissigen Luft der Jonon-
geruch deutlich wahrgenommen; er verschwand dann wieder
wihrend der Zeit, wo eine Schneekruste das Papier umschloss,
um nach dem Trockenwerden nochmals aufzutreten.

2, Zar Kenntniss des Brillantechtroths @;

von

E. Kohner.

Von den neuerschienenen Azofarbstoffen schien mir das
im August 1898 von der Badischen Anilin- und Sodafabrik in
Ludwigshafen a. Rh, ausgegebene!) Brillantechtroth G eine
nihere Untersuchung zu verdienen. Denn wenn der Farbstoff
auch mit den bekannten Echtrothmarken eine gewisse Aehnlich-
keit aufweist?), so ist er doch von allen &lteren Produkten &hn-
lichen Namens sicher verschieden, wie schon die erheblich
gelbstichigere Nilance zeigt.

Zur Feststellang der Constitution des Brillantechtroths G
wurde zunfichst die Spaltung mit Zinkstaub in ammoniakalischer
Losung sowie mit Zinnchloriir in salzsaurer Flissigkeit vor-
genommen. In der That liefern diese beiden Methoden zur

1y H. Erdmann, Fortschritte der Farbenindustrie 1898, Chemische
Industrie 1900, 5.

%) Beim Vergleich mit einem durch Combination dimgotirter Naph-
thionsiure mit 5-Naphtol gewonnenen Echtroth der Firma Kalle u. Co.
in Biebrich a. Rh. zeigte das Brillantechtroth G eine ziemlich weit gebende
Analogie. Beide Farbstoffe gaben in sehr Shnlicher Weise folgende
Reactionen:

1. In concentrirter Schwefelssiure violette Liosung, die sich beim
Verdiinnen sundehst roth firbt; beim weiteren Verdiinnen fallen briun-
liche Flocken aus.

2. In kaltem Wasser miissig schwer, leichter in heissem Wasser
16alich mit rubinrother Farbe (Brillantechtroth etwas gelbstichiger).

8. Die wiissrige Lisung giebt mit Salesdure einen braunen Nieder-
schlag,

4, Mit Natronlauge Verfirbung mit cinem Stich ins Gelbliche.

T OE e [>-
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Spaltung von Aszofarbstoffen bei Innehaltung der geeigneten
Arbeitsbedingungen selbst dann sichere Resultate, wenn nur
gebr geringe Farbstoffmengen zur Verfigung stehen, Bei
analogen Arbeiten wird man sich nach den folgenden Vor-
schriften richten kbnnen.

Einwirkung von Zinkstaub und Ammoniak,

1 Grm. Farbstoff wurde in 20 Cem. kochenden Wassers
gelost, 6 Cem. verdiinntes Ammoniak und 6 Grm. Zinkstaub
zugefigt. Nach kurzem Kochen war die rothe Farbe der
Lésung verschwunden und dieselbe erschien jetst briunmlich
gelb. Nun wurde rasch filtrirt und zwar so, dass das Filtrat in
die berechnete Menge verdiinnter Salzsiure einlief, die noth-
wendig war, um die ammoniakalische Losung schwach zu tiber-
sittigen,. Es schieden sich sofort weisse Krystalinadeln aus,
die sich rasch rdthlich farbten, Die Ausscheidung wurde ab-
gesaugt und bei 100° getrocknet; sie stellte dann ein rothliches
Krystallpulver dar, das in kaltem Wasser schwer, leichter in
heissem Wasser sich lést, ferner in Alkalien l8slich ist und
aus dieser Losung beim Anshuern krystallinisch ausfillt. Die
Ausbeate aus je 1 Grm. Farbstoff betrug 0,85 Grm. Die
Elementaranalyse ergab, dass es sich um eine Amidonaphtalin-
sulfosiure handle.

Darstellung des Bilbersalzes. — 0,22 Grm. der Siiure wurden gur
Darstellung des Calciumsalzes mit 0,11 Grm. Caldumearbonat gekocht;
die vom ungersetsten Calciumecarbonat filtrirte Fliissigkeit wurde noch
beiss mit 1 Cem. Normalsilberlbsung versetst; es achied sich sofort ein
brianlich gelber, flockiger Niederschlag aus, der, abfiltrirt und bei 60°
getrocknet, graurdthlich gefirbt war. Ausbeute 0,24 Grm.

0,2384 Grm. Substanz gaben 0,0771 Grm. Ag.

Berechnet: Gefunden:
Ag 8269 88,039,

Das Silbersalz zeigte die Eigenschaften des von H. Erd-
mann!) beschrichenen 1-5-naphtylaminsulfosauren Silbers.
Auch im Uebrigen stimmte meine Ssure mit der 1-5-Naphtyl-
aminsnlfosiure tberein, namentlich in der Ldslichkeit und in
der bis jetzt nicht beschriebenen charakteristischen Reaction
mit Bromwasser. Ein Tropfen Bromwasser, in die Lsung der

‘) Ann.Ghem. (1888) 247, 817,
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Siiure oder ihrer Salze gebracht, ruft eine intensiv violette Fir-
bung hervor, die sehr rasch durch Rothviolett in Kirschroth
iibergeht und dann ganz verblasst, Zugleich stellte ich mit Hulfe

zahlreicher S8ammlungspriparate, welche mir Herr Prof,

Erd-

mann zur Verfigung stellte, fest, dass keine der tibrigen in
Betracht kommenden Naphtylaminsulfosiuren eine derartige
Reaction liefert; diese erscheint daher geeignet, die 1-5-

Naphtylaminsalfosiure mit Sicherheit nachzuweisen.

Reactionen der «-Naphtylaminsulfosauren.

esmm———

S

12 18 | 14 15 16 17

i : 1-8-
FeCl, | Moos |Bramnrothe| Lebm. - Geringe | Schén . Sehom ' Allmih,
| griimer |his braun-i artige  Verfir- | blay, . blay, - lieh
~ Nieder- . gelbe | Farbung bung idurch Es-' durch | violett
. schlag  Farbung ,(Na.-Salz)‘ gsign. kein; Easigs.
= ' ! ; Farben- i violett.
; gumschlag; roth
Brom- &=~ Blutrothe? — ' Violett- ! Bragn. | Brgun- -
waaser . Fiéirbung roth,rasch’  roth 7 roth
; in Kirsch. 3
: : : roth tiber.
j gehend | l
: i ,und danp i
i i sich ver- \
} ‘ i * fiirbend "
Sonstige , Schwer- | Schwer- i Violette = ¥ - - Schwer-
Kenn- ' Wsliches |laslichkeit | Flnores. 16sliches
seichen i‘Ca'Salz Y) . der Alkali-| ceng der | Na-Salz);
| | salte | Lbeug ; Sulfon.
| : ’ i reaction.

Reduction des Brillantechtroths G mit Zinnchlortix

und Salzsiure.

1,5 Grm. Farbstoff wurden in kleinen Portionen in eine
siedend heisse Losung von 9 Grm. Zinnchlorfir in 18 Cem.

') Ann. Chem, (1898) 275, 229,

*i Die in der Litteratur erwiihnte griine Fluorescenz der neutralen
Lésungen kounte ich entweder gar micht oder nur sehr undeutlich be-

obachten.

%) Aun. Chem, (1888) 247, 824. — Das Natriumsalz der entsprechenden

- e I
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15 procent. Salzs#ure eingetragen; es trat sehr rasch Ent-
tarbung und Ausscheidung eines farblosen krystallinischen
Niederschlages ein, nach Zufiigung weiterer 10 Cem. concens
trirter Salzsiure wurde der Niederschlag nach dem Erkalten
abgesaugt und mit concentrirter Salzsiure gewaschen. Der-
selbe war zinnhaltig, was bei dem angewandten Ueberschuss
von Zinnchloriir nicht anders zu erwarten war. Der Nieder-
schlag wuarde nun in 10 Cem. Wasser suspendirt, und unter
Erwirmen allmihlich ca. 1 Grm. Calciumcarbonat zugefigt;
nach dem Erkalten wurde die dtinnbreiige Masse abgesaugt
und das Filtrat, welches saure Spaltungsprodukte in Form von
Calciumsalzen enthalten musste, mit !/, Cem. concentrirter
Salzshure versetat; es schied sich sofort ein krystallinischer
Niederschlag aus, der rasch ecine rothliche Farbe annahm.
Den Reactionen und der Analyse zufolge, bestand derselbe
aus der bereits unach einem anderen Verfahren erhaltenen
1.5-Naphtylaminsulfoshure; seine Menge betrug 0,4 Grm.

Der Rickstand wurde mit concentrirter Salzsiiure fiber-
gossen, wobei das in demselben enthaltene @iberschiissige Cal-
ciumcarbonat unter Aufbrausen sich lbste. Die ungeldste
Substanz wurde abgesaugt, in wenig kochendem Wasser ge-
lost und die filtrirte Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen
ranchender SalzsBure versetzt; es schieden gich aus der roth
gefirbten Liosung schone Krystallnadeln aus, die sich rasch
violett farbten; Ausbeute 0,3 Grm. Der Kdrper ist in heissem
Wasser ziemlich 18slich, aus dieser Lidsung wird durch Natrium-
acetat ein farbloser krystallinischer Niederschlag gefillt. In
Ammoniak 188t er sich mit gelber Farbe, die rasch in Braun
tihergeht, in Alkalien mit brauner Farbe. Die Analyse des
Korpers ergab, dass es sich um salzsaures Amidonaphtol
handle, Um zu ermitteln, mit welchem der zwei hier in Be.
tracht kommenden Amidonaphtole, nimlich dem 4-Amido-1-
naphtol oder dem 1-Amido-2-naphtol der Kérper identisch sei,
hebe ich die von Seidel!) fir das 4-Amido-1-naphtol an
gegebene charakteristische Reaction angestellt; das letatere
giebt, wenn man es in verdtinntem Ammoniak 16st, mit Luft

Hydrasinsalfosiure H,N.NH.C,,H,-80,Na ist noch viel schwerer lgslich

{das. S. 838).
1) Ber. (1892) 25, 428.
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schittelt und sodann mit Salasiure ansiiuert, eine intensiv
blaue Farbung und einen flockigen Niederschlag der gleichen
Farbe. Diese Reaction gab der von mir erhaltene Korper
nicht; mithin muss derselbe 1-Amido-2-naphtol sein, womit
auch seine sonstigen Eigenschaften, namentlich die relativ gute
Lufthestandigkeit ubereinstimmen.

Als ich znm Zwecke derVergleichung das aus Naphthionséurs
und 5-Naphtol dargestelite Echtroth mit Zinnchloriir und Salz-
siure auf die beschriebene Weise reducirte, erhielt ich die gleiche
Ausbeute an Amidonaphtol wie bei Brillantechtroth G, wishrend
die Naphthionsiure, welche schwerer ldslich ist als die 1-5-
Naphtylaminsulfosfure, in etwas grosserer Menge erhalten
wurde.

Schliesslich habe ich aus reiner 1.5.-Naphtylaminsulfo-
saure durch Diazotiren und Kuppeln mit S-Naphtol den Azo-
farbatoff synthetisch dargestellt, Ich erbielt ikn in bester Aus-
beute; seine Reactionen sind mit denen des Brillantechtroths G
jdentisch und die Ausfirbungen auf Wolle zeigen bei beiden
Priiparaten die gleiche Niance. Ein Vergleich dieser Aus-
farbungen mit denjenigen des aus Naphthionsiure und §-Naphtol
dargestellten KEchtroths zeigt, dass die reine 1.5-Naphtyl)-
aminsulfosdure eine brillante gelbstichige Ntance, die Naph-
thionshure dagegen einen blaustichigen, dem Bordeaux sich
nihernden Farbenton liefert. Die schéne Niance sowie die
guten Ld3slichkeits- und Echtheitseigenschafton des Brillant-
echtroths G haben offenbar Anlass gegeben, die Schwierigkeiten
aus dem Wege zu riumen, welche der technischen Gewinnung
reiner 1-5- Naphthylaminsalfosiure in grbsserem Maassstabe
noch entgegenstanden und die ausgiebige Verwendung dieser
interessanten S#ure hinderten. Mischungen, welche gewisse
Mengen 1.5-Naphtylaminsulfosiure enthielten, sind nach
. Schultz?) bereits friher zur Echtrothdarstellung gelegent-
lich verwendet worden.

H Tahellarische Uebersicht der kiinstlichen organischen Farbstoffe,
3. Auflage, 8. 86.
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3. Zur Analyse des Calciumearbids;
von
H. Erdmann und M. von Unruh.

Die Werthbestimmung des Calciumearbids ist bisher meist
auf volumetrische Messung des mit Wasser entwickelten Gases
begriindet worden.!) Diesem Verfahren haften aber sehr er-
hebliche Fehler an, Der grdsste Ushelstand besteht darin,
dass die hiufigsten Verunreinigungen des aus Calciumecarbid
entwickelten Acetylens, nimlich das Methan und der Wasser-
stoff, das Volumen des Gases oft viel zu hoch erscheinen
lassen. Die bei der volumetrischen Analysenmethode durch
solche Beimengungen verursachten Fehler zeigen sich bereits,
wenn wir den so erhaltenen Zablen die durch Titration der
verbleibenden Kalkmilch gefundenen Alkalititszuhlen gegen-
{iberstellen:

Analysen technischer Calciumcarbidproben.

Tabelle A.
T T T T Maximal M,,i,tm;._' T
Gehalt an gehalt an
g;;: CaC, aus dem g?&:&' g:: Differcns
Gasvolumen | Calaigm.-
I S ... . 1
I 83,2 ’ 90,8 © b B4
1L 818 | 95,0 + 72
m, 882 | 88,7 - 15
Iv. 886 880 | 4 24
V. 84,7 85,7 .+ 10
VI. 88,4 94,8 i elld

Trotzdem die technischen Carbidsorten nie frei von un-
verindertem Calciumoxyd sind, welches den aus der Alkalitiit
berechneten scheinbaren Carbidgebalt erhéht, haben wir in
Muster Nr. IIT ein Carbid vor uns, dessen aus dem Volumen
berechnete scheinbare Acetylenausbsute auf einen noch htheren
Gehalt an Calciumcarbid schliessen lisst, als er nach der
Alkalitit Gberhaupt mdglich erscheint.

) Vgl. & B. Lunge und Cedercreuts, Zeitschr, f. angew. Ckem,
1897, 8, 654; Fuchs und SBchiff, Chemiker-Zeitung 1897, 84, 875,
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Nach unseren Erfahrungen kénnen wir daher nur die
gewichtsanalytische Bestimmung des Acetylens empfehlen.
Berechnet man den Procentgebalt des Calciumcarbids aus der
Gewichtsabnabme bei der Zersetzung mit Wasser, so reducirt
sich der durch die Bildung von Wasserstoffgas entstehende
Fehler auf den 13. Theil und wird daher praktisch ganz be-
deutungslos. Auch der durch die Bildung von Methan ver-
ursachte Fehler wird um die Hilfte kleiner, und berticksichtigt
man ausserdem die bei der Titration mit Salzsfiure (spec. Gew,
1,124, Ph. G, III) unter Verwendung von Phenolphtalein als
Indicator erhaltenen Werthe, sowie das Gewicht und die Zu-
sammensetzung des bei dieser Titration verbleibenden ungelésten
Riickstandes, so gewinnt man bereits ein sehr gutes Bild iiber
die Natur des untersuchten Carbids,

Denn aus dem Ueberschuss der Alkalitit gegentiber dem
aus dem Gasgewicht berechneten wabren Carbidgehalt erfibrt
man durch eine einfache Umrechnung den Gehalt an Calcium.
oxyd. Der Ruckstand, welcher schon hinsichtlich seines Aus-
sehens bei verschiedenen Proben sehr ungleich ausfillt, kann
in zweifelhaften Fillen weiter untersucht werden. Namentlich
ist es von Interesse, ob er grbssere Mengen von Thonerde
enthilt.})

Analysen technischer Carbxdproben. Tabelle B.

Gehalt an | -
Nr. des (,ac, m“é‘e, Gehalt Neutraler ! Summe der

Musters Gaw:chts an Ca0  Rickstand : Bestandtheile

e

L T4, 1,6% - 1,09 | 10009,
1L 15,9 , 16,7 ,, €8, | 994,
. 85,4 ,, 11, 127, ' 992,
Iv. n3I, 12,5 ,, 167, . 1009,
V. 02, 18,8 ,, 1%, . 998,
VL 80,7 ”? 12,3 »” 6,4 4, 99s4 ”

) Das nach der Gleichung
ALC, + 12H,0 = SCH, + 4Al(OH),
entstandene Aluminiumbydroxyd wird bei Verwendung von Phenol-
phtalein nicht mittitrirt, sondern erfiilit nach beendigter masssava-
Iytischer Bestimmung in sebr volumintsen Flocken die entfirbte Fliissig-
keit, wibrend Graphit, Sand, Silicium in dichten Massen schnell zu
Boden fallen.
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Gegentiber den bisher bei Carbidanalysen erzielten meist
ziemlich unsicheren Ergebnissen kann man wohl diese Zahlen?)
als sehr befriedigend bezeichnen, zamal sie mit den allerein-
fachsten Mitteln erreicht sind und ohne Inanspruchnahme eines
wissenschaftlichen Laboratoriums tiberall an Ort und Stelle vor-
genommen werden kdnnen, wo nur eine auf 1 Cgrm. genaue
Apothekerwange und eine Birette zur Hand ist. Bei der
Leichtverinderlichkeit der Carbide und den Schwierigkeiten,
die sich bei ihrem Versande ergeben, dirfte dieser Umstand
besonders vortheilhaft empfunden werden, und wir erlauben
uns daher, im Nachfolgenden unser Verfahren genauer zu be-
schreiben.

Bei der Zersetzung des Carbids durch Wasser darf man
nicht, wie dies Bamberger?) gethan hat, das Wasser zum
Carbid tropfen lassen, weil sonst durch A
die Bildung von Benzo! und von Theer,
sowie durch das Entweichen von Schwe-
felwasserstoff Fehler entstehen. Auch
fanden wir es nicht zweckmiissig, einen
Apparat von '/, Kilogrm, Gewicht zu
benutzen, bedienen uns vielmehr des
nebenstehend abgebildeten, sehr leich-
ten, kleinen Apparats, der bei w mit
80 Cem. Wasser, bei n mit Natronkalk
und bei ¢ mit 6,36 Grm. Caleiumearbid
beschickt wird?) Um die Wigung des Appsrat zur Analyse
an der Luft so schnell verinderlichen von Carbiden.
Analysenmaterials mdglichst rasch ausfihren zu kdnnen, be-
nutzen wir eine einfache Apothekerwaage und erzielen trotz
der angewandten geringen Mengen, die ein schnelles Arbeiten
gestatten, sehr gut iibereinstimmende Resultate.

') Enthiilt das Carbid Chlorcaleium, wie dies gerade bei hoch-
procentiger Extrawaare bisweilen vorkommt, so muss dessen Menge be.
sonders bestimmt und den drej genannten Werthen (Reincarbid, Aete-
kalk, Rickstand) sugefiigt werden, um auf 100 s zu kommen. Titrirt
man in solchem Falle mit Salpetersiure statt mit Salzefiure, so kann
die Chlorbestimmung direct im Filtrat vorgenommen werden.

¥) Zeitschr. f. angew. Chemie 1888,

*) Dieser Apparat ist gesetslich geschiltzt und wird von der Firma
B(L x;;ier & Hobein in Miinchen gebrauchsfertig 2um Preise von 21, Mark
geliefert,
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. Analysen technischer Carbidproben.

Tabelle C.
35 Getnden CH, ° Verbiauchte Cem. | Rickstand in
;"é in Grammen . 25 procent. Salzsfiure | Grammen

L5 2,00 200 | 200 - 2380 - 2315 23,15 uose b0, ¢ 0,12
1,95 1,97 | 198 . 2485 24,95 | 24,95 |o.43 0,48 . 0,44
nL - 228 221 1 218 2270 2275 | 28,05 0,85 ;078 0,78
IV. - 187 . 1,85 184 2280 © 22,60 ' 22,60 © 1,08 | 1,06 1,05
Vo 181 1,78 | 184 2245 ' 2240 | 22,60 ‘0,95 | 1,08 09
VI 200 208 ' 208 2485 285 - 2490 o4o 0,45 . 0,81

Die in den Tabellen A und B mitgetheilten Procent-
zahlen sind Mittelwerthe, aus den drei Serien der Tabelle C
berechnet. Der beschriehene Apparat kann natiirlich auch
zur Analyse anderer Carbide dienen, soweit dieselben durch
Wasser oder durch verdiinnte Sauren zersetzbar sind,
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Bemerkungen zur Abhandlung von W. Fresenius

und L. Gritnhut: , Kritische Untersuchungen Gber

die Methoden zur quantitativen Bestimmung der
Salicylsitures;

von

Josef Messinger,

(Aus dem technischen Laboratorium der chemischen Fabrik von
Dr. Th. Heidelberg zu Budapest.)

W. Fresenius und L, Griinhut?) haben die bisher vor-
geschlagenen Methodes aur quantitativen Bestimmung der
Salicylsiure einer ecingehenden Priifang unterzogen. Weder
das Verfahren der Ausschiittelung mit organischen Losungs-
mitteln, noch die jodometrische Methode von G. Vortmann
und mir?) heben zu befriedigenden Resultaten gefiihrt, nur
die Titration mit Bromlésung nach Freyer®) wird als die
einzig verlissliche Methode empfohlen, welche unter den ver.
schiedensten Bedingungen gleich gute Ergebnisse liefert.

Auf Grund von finf Beleganalysen, welche zwischen
64,719/, und 92,709/, (theoretischer Werth 86,28¢/,) schwan-
ken, wird die jodometrische Methode als ungeeignet zur An-
wendung in der analytischen Praxis hingestellt, Da die Autoren
bei der Binwirkung von Jod in alkalischer Losung auf Phenole
das Entstehen von Gemischen verschiedener Jodverbindungen*
voraussetzen, bezweifeln sie die Verlisslichkeit der jodometri-
schen Bestimmung von Phenol, Thymol und f#-Naphtol 5) —
allerdings ohne dieselbe niher geprift zu haben — und
finden es fir empfehlenswerth, auch die analogen Methoden
zur Bestimmung letztgenannter Phenole ohne sorgfaltige Nach-
priffung nicht zu benutzen,

Y) Zeitsehr. analyt. Chem. (1899) 88, 292,

%) Ber. 28, 2758,

%) ChemikerZeitung 20, 820.

¢} Carswell, Chemical News 68, 87 ff, (1893),
®) Ber. 1894, (II) 1905,
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Um sachlich auf die Ausfihrungen von Fresenius und
Grinhut eingehen zu kdnuen, habe ich die bersits vor zehn
Jahren in Gemeinschaft mit G. Vortmann ausgefihrte Arbeit
von Neuem sufgenommen, und will nun die Bedingungen mit
grosster Ausfithrlichkeit niederschreiben, unter welchen Salicyl-

shure, Phenol, Thymol und #-Naphtol einheitlich, bezw. quan-
titativ ausfallen.

Salicylsiure.

Die gewogene Menge Salicylsiture, resp. salicylsaures
Natron, wird in der ndthigen Menge Alkali geldst. Eine Reihe
von Versuchen haben erwiesen, dass die quantitative Aus-
scheidung der Salicylsiure als Dijodsalicylsiurejodid nur dann
glatt erfolgt, wenn ein gehoriger Ueberschuss an Alkali vor-
handen ist, wobei gleich bemerkt werden kann, dass ein Zuviel
an Alkali nur einen Mechrverbrauch an Jod involvirt, weil so
lange Jod zugegeben werden muss, bis eine deutliche Farbung
ins Dunkelbraune eingetreten ist, unter keinen Umstanden
aber die Genauigkeit der Analyse beeinflussen kann,

Die alkalische Lisung wird nun auf dem Wasserbade auf
60°—65° erwirmt, und hernach mit so viel !/,-normal-Jod-
16sung unter Umschiitteln versetat, bis die oben erwihnte, deut.
liche Farbung ins Dunkelbraune eingetreten ist. Die Tem-
peratur sinkt hierbei auf etwa 35, wobei die Ldsung bei
normalem Verlauf der Analyse vollkommen klar sein muss.
Der Kolbeninhalt wird nun abermals auf 60°— 65" gebracht,
und bei dieser Temperatur mindestens 5 Minuten hindurch
kriifig geschiittelt, wobei successive ein roth gefarbter Nieder-
schlag zusammengeballt zu Boden sinkt, wihrend die dariiber
stechende Fliissigkeit klar sein muss, Ist letzterer Fall ein.
getreten, so kann die Reaction als vollkommen beendet be-
trachtet werden. Nach Abkithlen und Ansiuern mit verdinnter
Schwefelsiure wird durch ein Faltenfilter filtrirt und der
Niederschlag so lange gewaschen, bis die Lissung farblos ab-
liuft, Das Jod wird nun im Filtrat mit !/ -normal-Thio-
sulfatidsung bestimmt; die Differenz zwischen angewandtem und
wittelst Zurlicktitrirens gefundenem Jodquantum ergiebt die-

jenige Menge Jod, aus welcher die Salicylsiure berechnet
werden kaun,
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Ist zur Analyse eine ungeniigende Menge Alkali verwendet
worden, so fillt nach Hinzuthun von Jod ein gelblichweisser
Niederschlag aus. Wird bei gentigendem Alkali nur so viel
Jod zugegeben, bis die Flussigkeit schwach gelb gefarbt ist, so
fallt in alkalischer Lsung selbst bej langerem Schitteln nichts,
oder nur einige Flocken eines rothlichweissen Niederschlages
aus. Beim Ansiuern fallt der Rest eines Jodides aus, welches
weniger als 8 Atonie Jod enthilt,

Werden hingegen oben angefiihrie Bedingungen genau
eingehalten, so fallt der rothgefarbte Niederschlag bereits in
alkalischer Lidsung vollkommen aus und darf beim Ansiiuern
ein weiteres Ausfallen des Jodids nicht stattfinden,

Zwecks Zauriicktitrirens der iiberschissigen Jodlosung ist
es nicht unbedingt ndthig, den ganzen Niederschlag aufs Filter
zu bringen, um durch vollkommenes Auswaschen das Jodid
vom Jod zu befreien, man kann auch die Lissung nach dem
Anshiuern, ungeachtet des Niederschlages, auf einen halben
Liter auffillen, kriftig umschiitteln und von diesem durch
Filtriven 250 Cem. zur weiteren Analyse verwenden.

Um genau festzustellen, ob die Reaction nach folgender
Gleichung verliuft:

H J
C,H( 4+ 8NaOH + 6J = ColLd € + 8NaJ + 31,0,
Na Na

also ob 6 Atome Jod auf 1 Mol Salicylssure einwirken, wurden
Versuche mit grisseren Quantititen salicylsaurem Natron an-
gestellt. Die Jodirung wurde auch hier, wie oben beschrieben,
ausgefiihrt. Das so erhaltene Jodid wurde bei 60° bis zum
constanten Qewicht getrocknet und dessen Jodgehalt nach
Carius gewichtsanalytisch bestimmt, wodurch nachgewiesen
werden konnte, dass man es hier durchaus mit keinem Ge-
misch, sondern mit einem einheitlichen chemischen Individuum
zu thun habe, welches 3 Atome Jod enthiilt, somit 8 Atome
Jod zur Reaction ndthig sind. Das mittelst Titration fest-
gestellte Jodquantum, durch das Atomgewicht von Jod ge-

theilt, bewies ebenfalls, dass die Reaction nach obiger Gleichung
verlauft,




240 Messinger: Bemerk. z. Abh, v. Fresenins u. Grinhut.

Versuchsresultate,
T R S ..I._...._______T....._...__.... i —'_:Eu~g L T ——
Reine i Resubli- sD‘“c. 1 Ver-
Saficyl- | Nawon mirtes | TOOKUITL  popepte,  Atome
sHure : Jod | denss Jod! Jod
. | o e §

T 7 09285 . 19000 91915 38087 : 52848 620
II . 05195 | 1,0500 65685 | 8,6198 D 2,0487 - 11

1. 0,8385 Grm, bei 60° getrocknetes Jodid —~ von Versuch Nr. I —
ergaben 04672 Grm, AgJd, nach Carius,

2. 0,2078 Girm. bei 60° getrocknetes Jodid — von Versach Nr, IT —
ergaben 0,4118 Grm. AgJ, nach Carians,

0J
Berechnet ftir CyH,3y(

JOT881Y. 1 T486%. 2. 74,819,

Ein altes Priparat, den Farbenfabriken, vormals Bayer
& Co. in Elberfeld entstammend, wo dasselbe in grosserem
Maassstabe fabricirt wurde, habe ich ebenfalls untersucht.

0,3170 Grm. bei 60° getrocknete Substanz ergab nach Carius
04428 Grm, Agd = 75,379/, Jod. .

Das Mehrergebniss an Jod bei den drei gewichtsana-
lytischen Bestimmungen betriigt in Procenten: 0,76, 0,80 und
bei dem Bayer'schen Priparat 1,56. Dieses Plus an Jod ist
so erklirlich, dass das salicylsaure Natron, bezw. die Salicyl-
siiare Spuren von Phenol enthielt, von welchem sich bei der
Jodirung Dijodphenoljodid bildete, nach der Gleichung:

CyH;OH + 8NaOH + 6J = C,H,J,0 + 3NaJ + 8H,0,
oder aber es ist mdglich, dass bei der Jodirung von salicyl-

saurem Natron direct ein kleiner Theil in Dijodphenoljodid
{ibergeht:

OH
C‘H‘<000N.+ 4NaOH + 6J = C,H,J,0J + 8NaJ + Na,CO, + 8H,0.

Wie nun immer letzterer Umstand zu erkliren sei, he-
weisen obige Versuche doch zur Geniige, dass 6 Atome .Jod
zur Reaction ndthig sind.

1 Mol. Salicylsure 138
G Atome Jod T~ 761,10 °
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Beleganalysen:

Angewandte Substans: 2,0035 Grm. salicylsaures Na, geldst sn 200 Com.
Titer der Jodlésung: 1 Cem. = 0,0184405 Grm, Jod = 0,002437112 Grm.
Salicylagiure,

40 Cem. Thiosulfatidsung = 40 Cem. Jodldsung.

Angewandte Natronlauge: 1 procent.

- ~
Angewandte © Cem, Lauge, %E’
Substang in Cem. | in Molekille . § .
resp, in Grm. umgerechnet ! 2

i <4

verbr.
Thiosulfatlds.

Zuriick-

B
e
24

triren

Zom

i

P

!
]

Gm, : 6m. : 6m. ;
20 Cem, = 0,20088 |10 Cem. = 2Mol. | 99,45 . 85,75 (0,1128 0,1552 | 17,4
2B, =026048 {20 , =4, (11890 27,50 10,2160.02108 | 8406
20 , =020088 120 , =4, | 81,70 21,70 l0,1728 0,170 | 85,1
0, =020088 125 , =5, | 8510 1450 (0,1728.01121 858
20 , =020088 |30 , =6, | 89801875 0,1728 01782 88,4
0 , =020088 {80 , =6, | 91,50 20,750,128 01724 86,05

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass man bei Anwen-
dung von knapp 4 Mol. Alkali noch 2 Mgrm. weniger Salicyl-
siure findet, wie angewendet wurde. Bei B, noch besser bei 6
oder mehr Molekillen Alkali sind ohne Weiteres richtige Re.
sultate erhiltlich, wie dieses folgende Analysen deatlich be-
weisen,

Bei den folgenden Versuchen waren Jod-, Thiosiitat- and
Natronldsung dieselben, wie bei den eben angefithrten Ana.
lysen. Die zur Analyse néthigen Substanzen wurden zu jedem
Versuch besonders gewogen.

i S N
psalicyl:  Com. Lange, in Molektle | *55‘#—;%’@2: E‘*?gﬁ
in Grm, umgerechnet l<§ §£§ 23’5@3% ;?’33

| Gm. ! Gm, !

40 Cem. = 6 Mol. NaOH - 10,1 | 34,05 10,2845 (0,2841 | 56,00
0272 40 , =6 , , 1874 427 10,2804 10,2808 : 86,87
40

03115 | n =8, , 11205 888 0,29410,0882 8590
02161 80 , =6, , (10022385 0,1865.0,1861 86,10
0280 80 , =6, , 1002 : 24,15 10,1887 !0,1889 - 86,82
02206 '80 ,, =6 , , [1002 215 01902 10,1907 86,44
02117 "800 , =6, , 9719 227 0,1825 10,1881 * 86,47
0,2089 wo =8, 946 205 '0,1801:0,1806 ' 86,45

. 30
02120 :% , =8 , w ' 9LT5 22,7 10,1828 10,1820 w62y
Journal £, prakt, Chemie (2] Bd. 61. 1R
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Dasselbe Praparat nach der Freyer’schen Methode be-
stimmt, ergab folgende Resultate:

Angewandte Substanz: 0,8000 Grm, geldst zu 250 Cem.
Titer der Bromfirbromatldsung: 1 Cem, = 0,0089858 Grm. Br
= 0,0141806 Grm. Jod.

Titer der Thiosulfatlisung: t Cem, = 0,0084684 Grm. Br
= 0,01844056 Grm, Jod,

At AT
)

3565 | 008636 | 4685 | 1915 | 00187
! x 1

0072735 | 86,25
84,40 | 0,08286 :

i 00m162 |
Um die Giite und Verlisslichkeit der jodometrischen
Methode auch auf Salicylsiurepriiparate zu prifen, wurde in

einigen Pharmaceuticas der Salicylsiuregehalt nach diesem
Verfahren bestimmt.

Wismuthsalicylat.

Das in der Pharmacie als Bismuthum subsalicylicum be-
kannte Salz wird bei 100° getrocknet und dann zur Wigung
gebracht. Die gewogene Menge wird in verdtinnter Salzstiure
geldst, mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht und er-
wirmt. Das ausgeschiedene Wismnthhydroxyd wird von der
Ldsung durch Filtriren getrennt. Ldsung sammt Waschwasser
werden auf ein bestimmtes Volumen gebracht, von welchem
aliquote Theile zur Analyse benutzt werden kbunen.

1,1005 Grm. Wismuthsalicylat sind in 100 Cem. 10 procent. Salz-
giure geldst worden. Nach dem Alkalischmachen und Filtriren wurde
die Lisung auf Y, Liter aufgefalit.

Titer der Jodlosung: 1 Com. = 0,011636% Grm. Jod.

Titer der Thiosulfatlésung: 40 Cem, Jodldsung = 40 Cem, Thio-
sulfatissang,

Cem | Gem, . Com. Jod Gom Thio . Grm % Sabeot
o }“mbcmi o, losung ver-  ulfat- | Salicylsfure - " sgure

wen(!gt ' losung . gefnng_ien ; gefunden

50 Cem. 10 4785 . 218 00423 84
100 ,, 20 8265 430 ' o088 3801
100 2, 854 ' 4585 | 0088 8s10
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Mercurisalicylat.

Die gewogene Menge des vorher bei 100° getrockneten,
officinellen Hydrargyrum salicylicum wird in Alkali gelsst und
die Losung auf ein bestimmtes Volumen gebracht, von welcher
aliquote Theile zur Analyse verwendet werden. Bei der Jodi-
rung tritt eine Abweichung ein, indem trotz fiberschiissigem
Alkali und tberschiissiger Jodmenge der Niederschlag bei 60°
nicht ausfdllt; die Losung trtibt sich und nimmt eine kaffea-
braune Farbung an, Es ist anzunehmen, dass diese Abnormitat
dem gleichzeitig ausgefallenen Quecksilberjodid zuzuschreiben
ist. Die Genauigkeit der Analyse wird durch diese Ab-
weichung nicht beeinflusst. Beim Ansiuern 18st sich das
Quecksilberjodid auf und das Dijodsalicylshurejodid scheidet
sich in rothgefirbten Flocken aus. Nach Abfiltriren und Aus-
waschen des Niederschlages wird im Filtrate das tiberschiissige
Jod mit Thiosulfatlsung zurticktitrirt,

1,0006 Grm. Mercurigalicylat wurden in 50 Cem. 1 procent, Natron-

lauge gelist, die Lésung auf 500 Cem. aufgefiillt,
Stirke der Jod- und Thiosulfatlésung, wie bei Wismuthsalieylat.

Com. (ORmIBO0S: Cop, Jog. | Oom, Thio- | Ballegl. g ooy

. sulfat-
sme . lauge  UE | lemg | gofmden . S
50 i 15 ' 45 5545 o023 - 4218
100 | 20 | 10815 | 6765 | 00854 : 42,70
Salol

Die im Exsiccator getrocknete, hernach gewogene Sub-
stanz wird in Alkali geldst. Nachdem Salol sich in Alkalien,
inshesondere bei einer Temperatur von 60° verseift und man
in Lidsung nicht Salicylsiurephenylester, sondern salicylsaures
und carbolsaures Natron hat, muss dafiir Sorge getragen wer-
den, dass einerseits der Salicylsiure, andererseits dem Phenol
entsprechende Mengen Alkali vorhanden sein sollen, Auch
darf nicht ausser Acht gelassen werden, dass zur Verseifung
cbenfalls Alkali ndthig ist. Man muss also auf 1 Mol. Salol
wenigstens 18 Mol Natron nehmen. Im Sonstigen sind die-
selben Bedingungen, wie bei dem salicylsauren Natron zu be-
achten. Auf 1 Mol. Salol treten 12 Atome Jod in Reaction,

18*
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1,1180 Grm. Salol in 200 Cem. 1 procent. Natronlauge gelést und
zu 500 Cem. aufgefitlit,

Jod- und Thiosulfatlésung wie oben.

a e, 3 B -
s ! w 48— & 23 ‘
p e I r il )
; 4 2 8 ! 3 &
Eg B2 03 E <4 | ,g-§ &
0Com. | bCem. | 9665 | 299 01116, 0,10895 | —0,002640
0 , |15, | 10485 | 875 | 01116 | 0,100808 | —0,001997

Aus dem bisherigen Analysenmaterial ist zur Grentige er-
sichtlich, dass die jodometrische Methode mit Erfolg zur
quantitativen Bestimmung der Salicylsdure anwendbar ist. Es
dirften sich sogar Fille bieten, wo man nach dieser Methode
cher zum Ziel gelangen dirfte, als nach dem Freyer’schen
Verfahren, namentlich wenn neben der Salicylsiiure noch an-
dere Substanzen anwesend sind, auf welche Brom viel leichter
einwirkt als Jod,

Um den Grund auvsfindig zu machen, warum Fresenius
und Grinhut, nach dem jodometrischen Verfahren arbeitend,

einerseits zu niedrige, andererseits zu hohe Resultate erhielten,
habe ich die von ihnen angegebenen 5 Analysen wiederholt,
indem ich mit derselben Quantitat salicylsaurem Natron, mit
demselben Quantum normaler Natronlauge, mit &hnlich star-
ker Jod- und Thiosulfatidsung arbeitete,

Zur klareren Uebersicht theile ich die 5 Analysen von
Fresenius und Gritnhut in Folgendem mit:

Angewandte Substanz: 1,0110 Grm, salicylsanres Natron, gelbst zu
100 Cem.

Titer der Jodldsung: t Cem. = 0,128215 Grm. J = 0,00228539 Grm.
Salicylstiure.

Titer der Thicsulfatlésung: 28,80 Cem, = 25,00 Cem. Jodldsung,

ﬂ

+ g v 3a Hi ) < {
$5 . 88892, goé" 3 (g 35588 §
SEERinizh 25 ‘EE’%! g E9F “’ﬁ'ggs Bk
R Pl AR TR L
32 TRARRET &% %y 3§ 98U SRREES ga*

R e it S . Y

130 125 12520 15 | 250 | 100 [ 14,30 J 64,71
2 2B 125 126710 15 | 250 | 100 | 1630 7436
32 125 112508 15 - 250 | 100 | 19,60 81,81



Messinger: Bemerk. s Abh. v. Fresenius u. Grinhut, 245

Angewandte Substanz: 1,0004 Grm, salicylsaures Na, geltst zu 100 Cem.

Titer der Jodissung: 1 Com. = 0266000 Grm. J = 0,00464439 Grm.
Balicylsgure.

Titer der Thiosulfatldsung: 25 Com. = 25 Cem, Jodldsung.

——— — ———
I TN 33, 54 B, lsgcnd .
«SE!%@%E%% 31 6’E§E:Z§§€§§ Ef
32 b2 ==, #3 L Eu‘:ﬁeegé— &2
+] 20 125 {12502 | 15 [ 250 | 100 | gegp | 92,70
51 2 |15 1000 15 1250 , 100 - 2480 | 90,80

Die Wiederholung dieser Analysen hat erwiesen, dass bei
den Versuchen 1, 2 und 8 zufolge der grossen Alkalimenge
mit ungentigendem Jodquantam gearbeitet wurde, es fielen
demaufolge blassrothe Niederschiige aus. Bei Versuch 1 fallt
in alkalischer Losung gar kein Niederschlag aus, da ja hier,
verglichen mit der angewandten Substanz, am wenigsten Jod
in Anwendung kam, Ich habe in allen drei Fallen nahe an
80°/, bekommen.

Warum Fresenius und Griinhut hei den Analysen 4 und
5 auf !/,-normal Losungen iibergegangen, ist um so unerklir-
licher, da ja bei dieser Concentration 0,4 Cem. Thn‘:[ﬁsung
nahe 1°%, ausmachen, was Jja a priori Analysenfehler bedingt.
Ich habe bei diesen zwei Analysen 85°), statt 86,29, er-
halten, was in Grammen ausgedriickt, blos 2 Mgrm. Differenz
bedeutet.

Wenn man bedenkt, dass ein noch 80 grosser Ueber-
schuss von Jod in alkalischer Li3sung nur eine dreifach jodirte
Salicylssure ergiebt, ist es unerklirlich, wie Fresenius und
Granhut bei den Analysen 4 und 5 zu Resultaten von 92,79/,
und 90,3%, statt 86,2 kommen konnten.

Bestimmung von Phenol.

Die Bedingungen, um Phenol quantitativ auszuscheiden,
bezw. volumetrisch bestimmen zu kénnen, sind in jeder Be-
ziehung dieselben, wie bei der Salicylsiure, also zu mindestens
6 Mol Alkali auf 1 Mol Phenol, ferner so viel 1/;¢-normal
Jodldsung, bis bei der Temperator von 60°—65° eine deute
liche Braunfirbung eingetreten ist. Sind diese drei Faktoren
streng beachtet, so scheidet sich auch hier das Jodid bereits in
alkalischer Liésung in grossen Flocken vollkommen aus. Der
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Gang der Analyse ist sonst demjenigen der Salicylsiure.
Bestimmung identisch.
Auf 1 Mol. Phenol treten 6 Atome Jod in Reaction.
1 Mol. Phenol _ 94
6 Atome Jod ~ 761,10 °
Beleganalyson:
2,085 Grm. einer krystallisirten Handelscarbolsiiure, geldst zu einem

Titer der Jodidsung: 1 Cem. = 0,0184405 Grm. Jod.
Titer der Thiosulfatlssung: 40 Cem. = 40 Cem. Jodlssung.

4. 1 ® § 0 a JE | 84 3
Tl 8 gSw o8- . SEE. g8 g
g:g E_§§° 63 gsg =8 ZAE %a 2
@ g 25 82 [ a
6] oF O i -
al-oli: B ﬁ"ﬁégj _Be
. B N Nl TS
30,95 | 30 Com. | 97,8 28, | 01162 | 01144 | 0,0018 i 98,44
4225 | 80 Cem. | 97,75 | 25,0 | 0,1229 | 01208 00021 | 9820
40,15 | 80 Com. |

87,6 . 28,8 | 0,168 | 0,1149 0,0019 | 98,38
4005 | 30 Com. ' 96,85 | 27,9 ! 0,1165 | 0,1146 0,009 98,41

Dieselbe Lsung ergab nach der Methode von Koppe-
schaar?) folgende Resultate:

Titer der Bromiirbromatissung: 0,0141806 Grm. Jod.
Titer der Thiosulfatlssung: 0,0184405 Grm. Jod,

t
!

g g i - é-é ! £ -
JIR TR TN T TN
el DL TRE SRS
354 | 91056 | 850 . 01080 0,014 : 0go1s | 98,46

4 | 9510 | 2845 ' 01214 01188 | 00021 | 9828

Analysen von Carbolwasser, wie dieses im Handel
vorkommt:

50 Cem, Carbolwasser, zu 1 Liter verdiinnt,
Titer der Jodissung: 0,013645 Grm. Jod.
Titer der Thiosulfatlisung: 40 Cem. = 40 Cem. Jodlésang.

* Cem. t ; ? Grm.
Cem. Aproe. Na- Jodlissung Thiosulfat., Phenol ¢, Phenol
tronlauge :

Lisung _ lésung gefunden
e85 80 83s0 mes T oa00 T agr
47,05 80 94,80 256 : 0,118 4,96

') Zeitachr. f. analyt. Chemie 15, 238.
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Dieselbe Lbsung ergab nach Koppeschaar:

Titer der Bromﬂrbromatlﬁaung: 1 Cem. = 0,0141808 Grm. Jod.
Titer der Thiosulfatlssung: 1 Cem. = 0,018660 Grm. Jod.

Cem. . Bromir- | Thiosulfat. ; Grm, Phenol % Phenol

Ldsung libromatloaung; lésung :  gefunden @ o THENO

a2 eass me T Tomm T 5,82

462 | 9480 . 25 | otem 5,28
Thymol.

Die Analyse des Thymols veriiuft noch einfacher und
glatter, als die der Salicylsaure und des Phenols, da die
Jodirung bhei gew8hnlicher Temperatur vor sich goht,

Die gewogene Menge Thymol wird in Alkali geldst (auf
1 Mol. Thymol 6 Mol. Alkali) und bei gewShnlicher Tem.
peratur mit #iberschilssiger 1/ -normal Jodlosung bis sur
Braunfirbung versetzt. Auch hier scheidet sich der Nieder.
schlag in alkalischer Lisung vollkommen ab. Nach dem An-
sinern und Titriren wird wie oben das iiberschiissige Jod
durch Titriren mit Thiosulfat bestimmd,

Auf 1 Mol Thymol treten 4 Atome Jod in Reaction,

1 Mol. Thymol _ 150 _
4 Atome Jod ~ 5074 °
Beleganalysen:

2,2110 Grm. Thymol, gelést unter Anwendung von 3,8 Grm. Natron
zn einem Liter,

Titer der Jodlssung: 1 Cem. = 0,013680 Grm, Jod.
Titer der Thiosulfatlosung: 40 Cem, = 40 Cem. Jodlssung,

e —

ewandtes, Gefundenes :

? " Cem.  Ang

Cem. Cem. : . -l .

P4 ‘ Thiosulfat- Thymol in . Thymol in 9
Losung §J°d16”m’g 13sung Gm. . G ; °
4925 484 21,4 01089 01001 100,14
83 48,15 21,8 0,1079 0,1084 100,50
48,25 48,65 228 0,1067 0,1064 99,76
88 ' 485 22,0 0,1075 0,1070 99,60
48,9 486 . 219 0,1081 - 01018 99,76

fi-Naphtol,

Um eine glatte und rasche Ausfillung des Naphtol-
jodids zu erzielen, ist es angezeigt, die alkalische Naphtel-
lésung vor der Jodirung auf 65°—70° zn erwarmen, Be-
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sliglich der Zugabe von Alkali und Jod, sowie beziiglich des
weileren Ganges der Analyse kann auf die Salicylsture-
analyse verwiesen werden. Der schmutziggriine Niederschiag
von Naphtoljodid scheidet sich in alkalischer Lésung voll.
kommen ab, so auf Temperatur, Alkali. und Jodmenge —
auf die drei wichtigen Faktoren dieses volumetrischen Ver.
fahrens — geachtet wird,

F. W. Kister!) schlagt vor, nach dem Ansiuern nicht
2u filtriren, sondern das itberschissige Jod, trotz des griinen
Niederschiages, direct zu titriren, da das flockige Naphtol-
jodid hartniickig Jod einschliessen soll. Ich habe stets filtrirt,
da der grine Niederschlag beim Titriren stbrend wirkt, und
habe gute Resultate erhalten.

Auf ein Molekil Naphtol wirken drei Atome Jod ein,
wobei sich wahrscheinlich ein Divaphtoldijodid, von der Formel

0, H,~C, B,

1 Mol Naphtol = 144
8 Atome Jod ~ 380,55

Beleganalysen:
8,009 Grm. chemisch reiney §-Naphtol, gelsat unter Anwendung von
50 Grm. Natron,

Titer der Jodlssung: 1 Cem. = 0,018680 Grm, Jod,
Titer der Thiosulfatlosung: 40 Com. = 40 Cem. Jodidsung.

bildet,

: . Cem. iAngewandtes: Gefundemes : . .
Cem. . Cem | i il : Naphtol
: ‘Thiosulfat.| Naphtol tol ,
Lomng | Jiteng Mg | NBrer | Nopialn | 1027
T el o8 | oum | s
46,85 189 | 468 l 01410 o141l | 10010
48,95 1825 | 448 0,1478

0Tt | 9985
1,670 Grm. chemisch reines B-Naphtol geldat unter Anwendung von
28 Grm. Natron,

Titer der Jodisung: 0,0126908 Grm. Jod.
Titer der Thiosulfatltsung: 40 Com. = 40 Cem, Jodlssung.

4106 1 4925 | 1887 ©  oumi 01565 99,58
4878 ; 495 | 1572 01620 [ 01622 . 9951
4955 | 4975 | 1557 | 01655 | o641 | 992

Zum Schiusse sei es mir gestattet, meinem Chemiker, Herrn
Berthold Neumann, der mir bei der Ausfihrung der Versuche
behiiflich war, meinen verbindlichsten Dank ausznsprechen,

Budapest, 18. Februar 1800,

) Ber, (1894) 2, 1805,
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Untersuchungen aus dem organischen Laboratorinm
der Technischen Hochschule zp Dresden,

XXXVIIL Beitrige zur Kenntniss des a-Methylketols;

von

R. von Walther und J. Clemen,

Seitdem durch die werthvollen Untersuchungen von
A. v. Baeyer die Constitution des Indigos gensm erkannt
worden, und dieser K3 » als zur sogenannten Indol.
gruppe gehdrig, charakterisirt war, concentrirte sich das
Interesse darauf, die Muttersubstanz dieser gegenwirtig schon
80 weit ausgebeutaten Kaorperklasse, sowie die mannigfaltigsten
AbkSmmlinge des Indols darzustellen und zu studiren,

Die diesheztiglichen Arheiten waren fir die theoretische
Chemie von Bedentung, es warde eine Reihe der interessan-
testen Isomerie- und Tautomeﬁe-Erscheinnngen aufgefunden.
Dass auch in praktischer Beziehung die erwihnten Bestrebungen
nicht resultatlos verliefen, zeigt die seit einiger Zeit von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik !) aufgenommene Darstellung
von synthetischem Indigo, den sie als Indigo-Rein in den
Handel bringt.?)

Es erscheint von Interesse, die wichtigsten Resultate auf
dem Gebiete der synthetischen Darstellung und der Eir.
forschung der Constitation des Indols und seines e-Methyl-
derivates in cbronologischer Reihenfolge darzulegen, zumal da
sich an sie wichtige theoretische Betrachtungen knfipfen, auf
die in der vorliegenden Arbeit zuweilen hingewiesen werden
muss,

Eine der sltesten Methoden des Aufbaues von Methyl-
indol ist die im Jahre 1880 von A. v. Bayer und O. R.
Jackson?® aufgefundene Synthese aus o-Amidophenylaceton
durch intramolekulare Wasserabspaltung. Die Auteren gaben
dem so erhaltenen methylirten Indol den Namen e-Methylketol

") Chemiker.Zeitg. 1897, 92, 961,
") Ber. 30, 1, 1046.
%) Ber. 18, 187,
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in Anbetracht dieser Entstehungsweise aus dem Methylketon
der Phenylessigaiiure,

C,H,.CH,000H,; o,ﬂ.<§§‘;°°°m;

Pheaylaceton; o Amid laceton;
(o-Amidob::?:;nylmethylkeéon)

CHL 0.8,

Mothylketol.

Die Constitution dieses a-Methylketols war damals jedoch
noch nicht geniigend festgestellt; man nahm an, dass dieses
Derivat den Stickstoff tertitr gebunden enthilt,

Im Jabre 1881 stellte dagegen O, R. Jackson?) auf
Grund fortgesetater Untersuchungen definitiv fest, dass das
Methylketol eine sekundire Base und ein Homologes des
Indols ist, ein Resultat, welches darch die dann folgenden and
durch die gegenwhrtigen Beobachtungen und Erfahrungen
seine Besthitigung gefunden hat. Jackson ging bei Ent-
scheidung dieser sehr wesentlichen Frage von dem Acetyl
methylketol ans. Die Schwierigkeit, mit welcher Methylketol
nach Jackson’s®) Beobachtungen sich acetyliren lfsst, er-
scheint bei der anch mur schwachen Basicitat desselben auf-
fallend und lisst vermuthen, dass die Substanz den Stickstofi
tertiir gebunden enthilt und nur durch eine Umlagerung die
Bildung einer Acetylverbindung mdglich ist. Es milsste dann
bei der Einwirkung des Essigsiureanhydrids das Methyl-
ketol aus:

C,H,—CH,—C-—-C C,H,—CH—-CH—-CH,
K i:/ By oder: \ / :
N
ibergehen in:

CH,—-CH-C—-CH
*‘?‘ 7 ?
\N H/

Durch kochende Natronlauge wird das Acetylmethylketol
nicht verindert, kocht man dagegen einige Minuten mit con-

Y Ber. 14, 879, %) Ber. 14, 81,
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centrirter Salzshiore, so zeigh sich nach dem Neutralisiven die
Gegenwart von regenerirtem Meothylketol durch den Geruch
und Kirschrothfirhung eines mit Salzshure angefenchteton
Fichtenholzspanes. Da das Acetylmethylketol unter diesen
Umstinden wieder Methylketol bildet, so miisste bei der Zer-
legung desselben die oben erwihnte Umlagerung im um.
gekehrten Sinne stattfinden, eine Annahme, die, wie Jackson
hervorhebt, vorlinfig etwas Gezwungenes hat, und es rathsam
erscheinen lisst, bis auf weiteres das Methylketol als Fmido-
substanz zu betrachten, dessen schwierige Acetylirung von der
eigenthtimlichen Natur des Ringes abhiingt.

Betrachtet man nun das Methylketol, gesttitst auf obige
Anseinandersetzung, als eine Imidosubstanz, so verlinft die
Bildung desselben aus o-Amidobenzylmethylkston unter Ent-
stehung eines Carbinol-Korpers in erster Phase, worauf dann
in zweiter Folge der Wasseravstzitt stattfindet,

C.H,—~CH,—C0—CH, C,H,—OH,—C(OH)—CH,
= SNES

H,

o-Amidobenzylmethylketon
= C,H,~OH C-—C
NNH H + H,0.
Methyiketol
oder, — eine glsichfalls berechtigte Anmakme:
CH—CB_C0B~—-CR, C,H, -CH C—C
ﬁE‘ o= k NB ~ .

Nach weiteren b Jahren fand E. Fischer!) eine Msthode
der Darstelling von Indolderivaten aus Phenylhydsazin und
Acston, welche durch Mannigfaltigheit der Anwendung, Be-
quemlichkeit und Ergiebigkeit ausgezeichnet i, Der Macha,
nismus der E. Fischer'schen Synthese ist so, dass: die Amid.
gruppe des Phenylhydrazins mit Acetor unter Bildung von
Acetonphenylhydrazon reagirt, worau dieses bei Behandlung mit
Chlorzink Ammoniak abspaltet, und zwar txitt der Aussere
Stickstoff der Hydrazingruppe als Ammoniak aus, der zweite
Stickstoff dagegen vereinigt sich mit dem Kohlenstoff der

') Ber. 19, 1568,
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urspriinglichen Carbonylgruppe und die benachbarte Methylen-
gruppe greift in den Benzolkern ein:

OGH“.NHQNH’ + GHSQCOQOHS =
| CH,
—r .
G, NB.N=0C " + B0

H H H
C c ¢
ucr"\”c Hi CH H, ucr"\c/\
b — © 0.CH, + NH,,
ol ¢ § o n A/ T
H H H H H

Das Indolmolekitl stellt demnach die Verschmelzung eines
Pyrrol- und eines Benzolringes dar,

Schliesslich sei noch des im Jahre 1887 aufgefundenen
Verfahrens von M. Nencki und J. Berlinerblaul) gedacht,
nach welchem diese Indol und a-Methylketol darstellen.
Anilin wird mit Monochloraceton erhitet, das gebildete Wasser
abdestillirt, der Rtckstand auf 210°—220° erwirmt und aus
der erhaltenen Schmelze das «-Methylketol mittelst Wasser-
dampf dberdestillirt.

Die Ortastellungen im Indolring werden von verschiedenen
Antoren verschiedenartig bezsichnet. Ich erlaube mir, in der
vorliegenden Arbeit mich des Schemas zu bedienen, welches
nach dem Vorgang von v. Baeyer, E. Fischer, v. Pech-
mann?) fast allgemein benutzt wird (I), K. Fischers) hat
ausserdem bekanntlich in Bezug anf die Ortsstellung, indem
er sich der von v. Baeyert) vorgeschiagenen Nomenclatur
anschloss, dem Pyrrolring im Indol das Symbol Pr zu geben
vorgeschlagen und die Zahlung der Glieder im Pyrrolring mit
dem N-Atom und im Benzolring mit correspondirendem C-.
Atom za begiunen (II).

Das vorliegende «-Methylindol wire demnach ein Pyrrol
(= Pr.) 2.Methylindol.

) Ber. 20, Ref, 753.

%) Ber. 22, 2214,

%) Aon. Chem. 286, 121,

%) Ber. 13, 960,
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Kuahling?) bezeichnet das vorliegende Methylindol als
{$-Methylindol (ILI).

@ {n an

H H
0] H ¢ g Bp

c
Hm ; HT/;M:XGCH. HM cH
Yo N Y

H H® H ®H® N H®

Das «-Methylindol diente B, Fischer als Ausgangs-
material fir viele Derivate, wobei eine ziemliche Reactions-
fahigkeit des w-Methylketols festgestellt wurde. Interessanter
Weise wurde das Methinwasserstoffatom fir viele Reactio-
nen als leicht beweglich erkannt, obgleich nach Analogie
eigentlich zu erwarten gewesen wire, dass die H.Atome der
CH,-Gruppe zur Umsetzung geneigt seien (wie im Chinaldin,
a-Methylpicolin).

Trotz der vielseitigen Bearbeitung dieser Gruppe ist es
immerhin lohnend, die Kenntniss der Indolgrappe durch fort-
gesotzte Studien zu erweitern. Sehr wenig bekannt sind die
Indolnitroderivate, naturgemiiss noch weniger die Indolamido-
derivate. So wurde in vorliegender Arbeit von dieser That~
sache aus mit grossem Interesse die Idee verfolgt, wenigstens
von dem verhiltnissmissig leicht darstellbaren e-Methylketol
die erwihnten Abkdmmlinge zu erzielen. Die grosse Mikhe,
die hierauf verwendet werden musste, wurde durch ein ent.
sprechendes Resultat belohnt. Kernsubstituirte Nitro- und
Amidoderivate im Allgemeinen haben ja fir simmtliche Ver-
bindungen, namentlich aromatischen Charakters stets ein er-
hohtes Interesse besessen, so war auch hier von Anfang an
die Hoffnung vorhanden, in dem Nitro- und im Amido-
«-Meothylketol interessante Kdrper zu gewinnen.

Das a-Methylketol wurde fiir die nachstehenden Versuche
nach dem Verfahren von E. Fischer dargestelit. Die Kabh.
lung des mit iberhitztem Wasserdampf zu destillirenden Ke-
tols, wobe: im Liebig-Kithler sehr leicht ein Verstopfen des

V] Kﬂhling, Handbuch der N-haltigen o-Condensationsprodukte.
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Bohres durch das erstarrende Ketol eintritt, warde hier in
vortheilhafter Weise so modificirt, dass das tberdestillirende
Ketol mittelst Gummischlauchs in einen grossen Rundkolben
goleitet wurde, der, in einem gerfiumigen, mit Zu- und Ab-
flusshabn versehenen Glasstutzen befestigt, ununterbrochen
von aussen durch zufliessendes Wasser gekithit und an seimer
Qeffnung durch einen Wattebansch ziemlich dicht verschlossen
war. Das schwach gelb gefiirbte, erstarrte Rohketol wurde
zorrisben, zwischen Fliesspapior getrocknet und aus einem
Fractionirkolben nochmals destillit. Bei 268° ging die De-
stillation glatt von statten. Das reine a-Methylketol destillirte
als hellgelbes, durchsichtiges Oel tiber, welches in der Vorlage

strahlig-krystallinisch erstarrte, Schmelzp, 59°,

Condensationen des «-Methylketols mit Aldehyden.

In Bezug auf die Reactionsfshigkeit der CH- oder NH-.
Gruppe bei den Condensationsversuchen mit Aldehyden ist
folgende aligemeine Entwicklung der Ansichten beachtens-
werth.

E. Fischer') sagt (1886), dass die Aehnlichkeit von
«-Methylketol mit dem Pr. 1 n-Methylindol einerseits, sowie
das etwas abweichende Verhalten des Skatols andererseits, es
warscheinlich mache, dass bei der Vereinigung der beiden
ersteren Indole mit Benzaldehyd der Wasserstoff der Pr. 8-,
also der CH-Gruppe, substituirt wird. Spiiter (1887) schliesst
E. Fischer?) ans der leicht erfolgenden Condensation von
a-Methylketol mit Benzaldehyd, dass der Aldehyd thatsachlich
in den Indolring eingreift, und da dies bei der Wirkung der
Saureanhydride?) und der Diazokirper4) an der CH-Gruppe
atattfindet, ist wohl anzunechmen, dass auch im vorliegenden
Falle aus der CH-Gruppe je eines Molekills S-Methylketol
ein H abgespalten wird, der mit dem O der CHO Gruppe als
B0 ausiritt. Dem Benzylidenmethylketol z. B, wiirde dem-
nach folgende Constitutionsformel zukommen:

5 Ber. 19, 2, 2989,

%) Apn, Chem. 243, 878.

%) Das. 242, 879, sowie Ber. 17, 2044,
¢} Daa. 242, 383
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Zu Gunsten der Reactionsfihigkeit des’ Methin-H.Atomes
spricht ferner eine Beobachtung E. Fischer's’), dass das
tertisre Pr. 1 n-Methylindol beim Erhitzen mit KEssigsiore-
anhydrid unter Zusatz von wenig Zinkchlorid eine Acetver-
bindung giebt, die dem Acetylmethylketol sebr &bnlich ist,
Ciamician und Dennstedt?) gelangen zu den gleichen An-
sichten auf Grund ibrer Beobachtungen an den zwei Acetyl-
derivaten des Pyrrols, von denen eines das Acetyl an C
gebunden enthilt. Die nithere Untersuchung ergab dasselbe
Resultat fir das Acetylmethylketol, dem folgende Formel zu-

kommt:
GH<o.cg.gg:
> C. .
64 NH

Schliesslich ist noch hervorguheben, dass in den durch
E. Fischer und Ph. Wagner?) dargestellten, seitlich sub-
stituirten Azo- und Amidoderivaten des «-Methylketols der
Methinwasserstoff in Reaction tritt.

Die Indifferenz des Imido- und die Reactionsf3higkeit des
Methinwagserstoffis ist an und fir sich sehr beachtenswerth
und ungewdhnlich. Der Grundcharakter des Indols ist aus-
gepriigt basisch, und man sollte eigentlich mit Recht das um-
gekehrte Verhalien erwarten, oder auch voraussetzen, dass die
Wasserstoffatome der CH,-Gruppe zur Umsetzung geneigt
geien. Fir diese letztere Annahme haben wir gegenwiirtig
genug AnalogieverhBltnisse, welche eine derartige Umsetszung
als moglich erscheinen liessen. Das Chinaldin, welches sich
nur durch einen Mehrgehalt von einer CH-Gruppe vom

) Apn. Chem, 242, 880.
%) Das. 242, 879 und Ber. 17, 29344,
% Das. 242, 884.
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a-Methylindol unterscheidet, ist geradezn ausgeseichnet durch
die Reactionsfiihigkeit der Methylgruppe. Bekanntlich reagirt
es mit Aldehyd unter Wasseraustritt und bildet, wie W.v, Miller
und Eisele') nachgewiesen haben, «-Allylchinolin. Nach
Ladenburg und Methner?) setst sich Formaldehyd mit
Chinaldin zu ¢-Oxithylchinaldin, dem sogen. Chinaldinalkin
um. Auch der einfache Pyridinkern verhslt sich vollkommen
analog, indem e-Picolin z B. mit Propionaldehyd, nach Unter-
suchungen von Matzdorff?), in das e - Picolyloxiithylalkin
bergeht. Auch in der Imidezolgrappe begegnen uns ganz
gleiche Umstiinde; der Imidazolring unterscheidet sich vom
Indolring bekanutlich nur dadurch, dass an Stelle eines CH
eine NH-Gruppe vorhanden ist. Das p-Methyltolylimidazol
reagirt nimlich mit Aldehyden nach demselben Schema wie
das Chinaldin und o-Picolin und nicht wie das Methylindol,
indem es z. B. mit Benzaldehyd in Cinnamenyltolylimidazol
Ubergefihrt wird, Es ist also der tiefere Grund nicht einzu-
sehen, weshalb der Indolring ein ganz anderes Verhalten zeigt,
als die in ihrer Constitution so nahe verwandien Karper.

Methylen-di-a-Methylketol,
. OmC.CHa)
O, = ‘b‘,ﬂ,—ﬁn N

Bei der Darstellung dieses Condensationsproduktes wurde,
wie bei den nachstehenden fibrigen Condensationen, die fur
analoge Umsetzungen von E. Fischer, Trenklery) u A.
angewandte Zinkchloridschmelze umgangen und nur in alko-
holischer L3sung ohne Condensationsmittel operirt, — welche
Modification zu guten Resultaten fihrte.

50 Grm. «-Methylketol wurden in wenig absolutem
Alkohol kalt gelést und mit Formaldehyd (in 40procent.
Losung) in geringem Ueberschuss versetzt. Nach mehr-
stindigem Stehen bildete sich, unterstitzt durch wiederholtes
Reiben der inneren Geffsswand mit einem Glasstab, ein

) Ber. 20, 1, 2043.
%) Ber. 27, 8, 2689.
%) Ber. 28, 2, 2109,
‘) Ann. Chem. 242, 373.
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gelber, aus diinnen Krystallblittchen, bestehender Niede .
Derselbe wurde auf der Filterplatte durch Absangen von der
braunen Mutterlauge befreit, mit Wasser ausgewaschen und
auf einem Thonteller getrocknet. Aus wenig siedendem
80 procent. Alkohol wurde der Kérper umkrystallisirt,

Das Methylen-di-z-Methylketol stellt ein weisses,
mikrokrystallinisches Pulver dar vom Schmelzp, 280°—2810,
Es ist bei Zimmertemperatur wie auch heim Erhitzen fast
unlfslich in Wasser, Ligroin uand Petrolither, sehwer 13slich
ist e8 in Aethyl- und Methylalkohol, in Eisessig, Benzol und
Xylol, dagegen leicht in Aceton, in Aether und Chloroform.

0,1088 Grm. lieferten 0,8810 Grm, CO, und 0,0881 Grm. H,0.
0,1449 Grm, lieferten bei 28° und 749 Mm. B. 18,00 Cem. N.

Berechnet auf O, H,N,: Gefunden:
C = 88,21 82,98 9/,
H= 857 8,44 ,,
N = 10,22 9,96 ,,.

Paramethoxybenzyliden-di—a-Methylketol,
C-—._C.Cﬂs)
[oR: .

Eine Lésung von 5,0 Grm, Methylketol in wenig absolutem
Alkohol wurde mit der molekularen Menge Anisaldehyd ver-
mischt und unter hiufigem Umschiitteln des gut geschlossenen
QGeflisses 4 Tage lang in der Kalte bei Seite gestellt. Nach jener
Zeit, hatte sich eine rdthlich gefirbte Krystallschicht gehildet.
die aus siedendem 90 procent. Alkohol umkrystallisirt wurde,

Das Paramethoxybenzyliden-di—a-Methylketol ist
oin schwach rothgeffirbtes mikrokrystallinisches Pulver vom
Schmelzpunkt 206° Es ist leicht 1gslich in Aceton, Aether,
Chloroform, Benzol, Xylol, fast unléslich in Wasser, Petrol-
dther und Ligroin.

0,1655 Grm. gaben 0,4971 Grm. CO, und 0,098¢ Grm. H,0.
0,0889 Grm. gaben bei 19° und 758,5 Mm. B. 6,65 Cem, N.

CGH‘.OCH,.CB(

Berechnet auf C,,H, N,0: Gefunden:
C = 82,10 81,81 %,
H= 681 8,21 ,,
N= 137 728 .

Somit liegt das erwartete Condensationsprodukt vor.
Journal f. prakt. Chemie [3) B4, 61, 17
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Orthooxybenzyliden-di-e-Methylketol,
ey
C,H‘.OH.OH(E ""‘“'(I"CH“) .
sH—NH /g

Es wurden 5,0 Grm. Methylketol, in wenig absolutem
Alkohol geldst, mit der fiberschiissigen Menge Salicylaldehyd
versetzt. Bereits nach 12 Stunden war das Gemisch zu einer
briunlichgelben, schmierigen Masse erstarrt. Dieser Krystall-
brei wurde nach dem Absaugen und Absplilen mit Benzol auf
der Thonplatte getrocknet. Durch Umkrystallisien ans viel
siedendem Benzol wurde der K&rper rein gewounen,

Das Orthooxybenzyliden-di-«w-Methylketol ist ein
weisses, feines Krystallpulver mit dem Schmelzp. 2240 Es
ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig, Benzol
und Xylol, unlgslich, bezw. schwer 18slich in Wasser, Petrol-
#ther, Ligroin und Chloroform,

0,1613 Grm. lieferten 0,4854 Grm. CO, und 0,0028 Grm. H,0.
0,1109 Grm. leferten bei 20,5° und 754 Mm. B. 7,60 Cem, N.

Berechnet auf C,,Ii; N,0: Gefunden:
C = 81,96 82,079,
H= 601 8,39 ,
N= 785 73,75 4.

Isopropyliden-di-«-Methylketol,

C:::::O,(}Hs)
OGH,.CH.(OHS),.OH( 6534“‘&H ;

5,0 Grm. «-Methylketol in concentrirter alkoholischer
Lasung wurden mit etwa der doppelten Molekularmenge Iso-
propyibenzaldehyd versetzt und hiufig umgeschiittelt Die
Abscheidung des gesuchten Condensationsproduktes erfolgte
nach etwa 12stindigem Stehen in Form réthlicher Mikro-
krystalle. Um das Rohprodukt vom tberschilssigen Cuminol
zu befreien, wurde es in der gerade hinreichenden Menge
siedenden 90procent. Alkohols geldst; nach dem Erkalten
schied sich der Kdrper als rothlich-weisses, feines Krystall-
pulver ab. Durch wiederholtes Umkrystallisiven aus Alkohol
wurde es rein erhalten.

Das Isopropyliden-di-u-Methylketol ist ein weisser,
mikrokrystallinischer Korper vom Schmelzpunkt 220°. Gegen
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Lisungsmittel zeigt es gauz dasselbe Verhalten wie das o.
Oxybenzyliden-di-w-Methylketol. Es besitst eine hohe Em-
pfindlichkeit gegen Licht, in dem es eine Rosafirbung an-
nimmt.

0,1482 Grm. lieferten ,4658 Grm. CO, und 0,1018 Grm. H,0,
0,1014 Grm, lieferten bei 11,6° und 768,50 Mm, 6,10 Cem, N,

Berechnet auf C,H,N,: Gefunden:
C = 85,71 85,71 9,
H= 7,14 1,59
N= 714 118 .

Eine Molekulargewichtsbestimmung, nach der Methode
von Raoult durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung
bei Anwendung von Benzol als Lidsungsmittel im Eyckmann-
schen Depressimeter ausgefithrt, ergab:

Angewandt: 22,50 Grm. Bensol,
0,2874 Grm. Substanz,
Gefrierpunkt des Bengols: 4,450
Gefrierpunkt der Ldsung: 4,329

Depression: 0,18¢
Molekulargewicht:
Berechnet anf O, H,,N,: Gefunden:
= 392 897 (396, 898).

Paranitrobenzyliden-di-¢-Methylketol,

C—C.CH,
063;.&\10,.0&(: , ) .
(1:4)  \(,H,~NH /,

Zu einer gesdttigten Losung von 5,0 Grm. p-Nitrobenz-
aldehyd in 96 procent. Alkohol wurde e-Methylketol im Ueber
schuss zugesetzt. Die Lbsung, welche sofort eine rothbraune
Farbung annahm, wurde dann am Rilckflusskithler auf dem
Wasserbad so lange erhitzt, bis eine Probe beim Verdtinmen
mit Wasser nicht mehr p-Nitrobenzaldehyd ansschied. Hierauf
wurde das Condensationsprodukt durch kaltes Wasser gefillt
als gelber, sammetartig glinzender, mikrokrystallinischer Kor.
per. Er wurde gereinigt durch wiederholtes Umlkrystallisiren
ans 90 procent. Alkohol.

Das p-Nitrobenzyliden-di-«- Methylketol ist ein
lebhaft gelbrothes, mikrokrystallinisches Pulver, welches beim
Verreiben stark elektrisch wird, Schmelzp, 2369, Es ist leicht

17*
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laslich in Alkohol, Aether, Chloroform s Aceton, Benzol und
Xylol, schwer loslich in Wasser, Petrolather und Ligroin,

0,1089 Grm, gaben 0,2067 Grm. CO, und 0,0540 Grm. H,0.
0,0780 Grm. gaben bei 16,5° und 764,50 Mm. B, 7,10 Cem. N.

Berecm‘ auf c’.“’l N,O,: Geﬂlndeﬂ:
€ =159 15,60 9,
H= 581 561 ,,
N = 10,68 1081 ,,.

Orth onitrobenzyliden-di-«- Methylketol,

[ 2}
C,H‘.NO,.CB(G C.CHy)
(1:2" \oH~NH /,

Es wurden 50 Grm. o-Nitrobenzaldehyd in der gerade
genfigenden Menge 96proc, Alkohol geldst und mit der mole-
kularen Menge Methylketol versetzt und mehrere Stunden am
Rickflusskhler anf dem Wasserbad gekocht. Dieses Erhitzen
wurde so lange fortgesetzt, bis eine Probe, mit Wasser ver-
setzt, eine braungelbe, krystallinische Fallung gab. Die ge.
sammte Flissigkeit wurde nun mit kaltem Wasser gefallt, der
Niederschlag abgesaugt und mit etwas sehr verdinntem Alko-
hol ausgewaschen, Durch wiederholtes Umkrystallisirén aus

90 procent. Alkohol wurde das reine Condensationsprodukt ge-
wonnen,

Das o- Nitrobenzyliden-di-«-Methylketol ist ein
gelblichweisser, mikrokrystallinischer Ktrper vom Schmelz-
punkt 229°, Es 13st sich leicht in Alkohol und Aceton, da.

gegen schwer in Wasser, in Aether, Chloroform, Benzol, Pe.
trolther und Ligroin,

0,1284 Grm. lieferten 0,3428 Grm. CO, und 0,0885 Grm, H,0.
0,1071 Grm. lieferten bei £0,5¢ und 756 Mm. B, 9,80 Cem. N.

Berechnet auf C,H,, N,0,: Gefunden:
C = 75,95 75,18 9,
H= 531 571,
N = 10,63 10,37 ,,.

Condensationsversuche mit Chloralhydrat.

Es wurde eine Reihe von Versuchen unter verschiedenen,
den bisher angewandten Methoden nahe stehenden Bedingungen
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angestellt. Sie fihrten alle zu schmierigen, mehr oder weniger
sauer reagirenden, dunkelroth bis schwarz gefarbten Produkten,
die sich kaum trocknen liessen, vielmehr meist eine zihe Con-
sistenz bewshrten. Ein einbeitlicher, bestindiger, unter 400°
glatt schmelzender Korper konnte selbst bei Anwendung der
verschiedensten Ldsungs- resp. Fillungsmittel nicht isolirt
werden,

Condensation mit Acetessigester.

Acetessigester-di-«-Methylketol,
C—=C.CH,
c .0( )
CH,.C00,C,H,

Nach etwa viersttindigem gelinden Kochen von 5,0 Grm,
a-Methylketol mit @iberschitssigem Acetessigester erstarrte das
Gemisch beim Abkithlen zu einer hellbrannen, glinzenden,
schmierigen Masse, aus der sich nach langerem Stehen hell-
braune Krystallnadeln abschieden. Der gesammte Gefiissinhalt
wurde auf der Filterplatte von der braunen, sligen Mutterlauge
durch Absaugen befreit. Ks blieb surick ein hellbraunes,
krystallinisches Pulver, welches durch Umkrystallisiren aus
Methylalkohol und schliesslich aus 50procent. Alkohol ge-
reinigt warde.

Das Acetessigester-di-a-Methylketol stellt ein blass-
gelbes, sehr leichtes amorphes Pulver dar vom Schmelz-
punkt 158°. Es ist leicht 1slich in Alkohol, Aether, Aceton,
Chloroform, Eisessig, Benzol und Xylol, fast unldslich in kal-
tem und heissem Wasser, in Ligroin und Petrolather.

0,1420 Grm. lieferten 0,8999 Grm. CO, und 0,0868 Grm, H,O0.
0,1858 Grm. lieferten bei 20° und 755 Mm. B, 8,70 Cem. N.

Berechnet auf C, 1, N,0,: Gefunden:
C = 11,00 76,80 9,
H= 695 8,79 ,,
N= 749 .28 .

Bomit liegt das erwartete Condensationsprodukt vor,
welches sich im Sinne folgender Gleichung gebildet hat:
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CH

NH
——=0.C
0 H’) +H0.
3

CH,.C0.CH,.COOC,H, + (0,3, >o.caa) =
2

cH .c(
*V\6H,~NH
CH,.C00.C,H,

Versuche mit Phenylisocyanat.
Anilidokohlenshurederivat des w-Methylketols,

CH
c.B O-CH,

60 —NH—C,H,

Molekulare Mengen Carbanil (1,2 Grm.) und «- Methyl-
ketol (1,8 Grm.) wurden in einem gut verschlossenen Reagens-
glas zuniichst in der Kilte auf einander einwirken gelassen.
Es batten sich nach einigen Stunden einige weisse, glanzende
Krystaliblattchen abgeschieden, die anf der Filterplatte ab-
gesaugt, mit etwas Benzol nachgespiilt und auf einem Thon-
teller getrocknet wurden. Schmelzp. 283°. Aus der tiber-
stehenden Flissigkeit schieden sich auf Zusatz von Petrolsther
weisse, stark nach Ketol riechende Krystallblattchen mit
dem Schmelzp, 61° ab.

Um eine energischere Reaction zu erziclen, wurde de
Versuch am Rickftusskithler wiederholt, derart, dass 5,0 Grm.
«-Methylketol mit 7,0 Grm. Carbanil 4 Stunden lang im ‘ge.
linden Sieden erbalten wurden, Der Rickflusskihler war am
oberen Ende mit einem CaCl-Robr verschlossen. Es trat
unter starkem Aufschiumen Braunfarbung ein, gegen Ende
der Operation verdickte sich das Gemisch und schied kieine
Krystalle ab. Nach mehrstindigem Stehen in der Kalte im
gut verschlossenen Kdlbchen wurde das kriimliche Rohprodukt
durch etwas absoluten Alkohol ausgelaugt und so die grosste
Menge des Ansatzes in Losung gebracht. Die alkoholische
Lésung wurde abgesaugt, die zurickbleibenden wenigen gelben
Krystalle wurden wiederholt aus heissem Benzol umkrystalli-
sirt und stellten nun sammetartig glinzende, weisse Krystall-
blttchen vom Schmelzp. 285° vor.
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Die Analyse dieses Korpers ergab folgende Zahlen:
C=16,19%; H=7115°%,

Von einer N-Bestimmung wurde wegen der grossen Ab-
weichung der gefundenen Werthe von dem berechneten Re-
sultat abgesehen. Es war hierdurch erwiesen, dass nicht der
erwartete Korper vorlag, selbst wenn man die Addition von
2 Mol. Carbanil zu 1 Mol. «-Methylketol annehmen wollte,
denn dann mtisste eine Zusammensetzung von O = 74,799/,
und H = 4,129/, gefunden werden.

Hierauf wurde die alkoholische Lisung weiter verarbeitet,
Dieselbe hinterliess nach dem Abdampfen des Alkohols sammet-
artig glinzende, gelblichweisse Krystallblittchen, welche aut
der Filterplatte mehrmals mit kaltem Benzol, worin sie fast
unldslich sind, ausgewaschen wurden. Durch wiederholtes Um.
krystallisiren aus viel heissem Xylol warde der gesuchte Kor-
per rein gewonnen,

Das Anilidokohlensiurederivat des o«-Methyl-
ketols bildet weisse, silberglanzende Blittchen vom Schmelz-
punkt 170°% KEs ist unldslich in kaltem und heissem Wasser,
wie auch in Ligroln und Petrolather und in Eisessig. Dagegen
ist es leicht 18slich in allen anderen Ldsungsmitteln, aus denen
es darch Ligroin oder Petrolither in Form weisser Flocken
gefallt wird.

0,1625 Grm. lieferten 0,4577 Grm. CO, und 0,0880 Grm, H,0.
0,1838 Grm. lieferten bei 11° und 764 Mm. B. 17,85 Cem. N.

Berechuet auf C,4H,,N,0: Gefunden:
C = 76,50 16,82 %,
H= 580 6,00 ,,
N = 11,20 11,35 ,,.

Diese Werthe zeigen, dass die Reaction in der erwarteten,
oben angedeuteten Weise erfolgt ist.

Oxydationsversuche.

Die Einfihrung der Carboxylgruppe in den Pyrrolkern
des «- und g-Methylindols gelang zuerst E. Fischer!}, sowie
G. Ciamician und Magnanini®) durch Anwendung sehr

Y) Ann. Chem. 236, 141; 157.
%) Ber. 21, 672—878.
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complicirter Verfahren und nach Beseitigong recht vieler
Bchwierigkeiten,

E. Fischer!) stellte die Pr.-2-Indolearbonstiure dar aus
gleichen Gewichtamengen \Phenylhydrasinbrenztraubenstiure-
Sthylester und trocknem Zinkchlorid durch Erhitzen in einem
Oclbad auf 195° in 5—6 procent. Ausbeute, Grosser war die
Menge des nebenbei gebildeten Indolearbonsiureesters, aus
dem er noch nach Kochen mit verdinnter Kalilauge die Car-
bonskure mittelst verdtinnter Schwefelsiure isolirte,

Die Pyrrol - 1,2, 8. Dimethylindolearbonsiure  erhielt
E. Fischer?) aus Methyiphenylhydrazinacetessigester ebenfalls
durch hohes Erhitzen mit Zinkehlorid, Dio Umwandlung des
Esters in die freie Sure geschah durch Kochen imit verdiinnter
alkoholischer Kalilauge und Uebersttigen mit verdnnter
Schwofelsiure, @, Ciamician uwnd G. Magnanini® ver-
suchten, analog der Verwandlung des Pyrrols in die Carbo.
pyrrolsiure mittelst kohlensaurem Ammon und durch Einwir-
kung von Kohlensiare auf die Kaliumverbindung des Pyrrols,
diese Reactionen auf das - und das A-Methylindol zu her.
tragen. Bie konnten jedoch mit kohlensaurem Ammon dieses
Ziel damals nicht erreichen, die Bildung von Carbonsiuren
bei Anwendung des genannten Verfahrens vermochten sie
nicht nachzuweisen. Ziemlich leicht dagegen erhielten sie die
erwarteten Shuren durch Erhitzen von e-Methylindol, sowie
von f-Methylindol mit metallischem Natriom im CO,-Strom
auf 280°—2509,

C. Zatti und A. Ferratini*) berichten fiber eine sehr
bequeme Synthese der f-Indolcarbonsiure, dabei vom Indol
selbst ansgehend, Sie erhitzten 5,0 Grm. Indol mit 1,0 Grm.
Natriom im Metallbad auf 280°—800° unter Durchleiten eines
trocknen CO,-Stromes. Das nicht in Action getretene Indol
wird durch cinen Dampfstrom entfernt und man behilt in
Losung das Natriumsalz der f-Indolcarbonsaure, woraus das
Derivat durch Behandeln mit Saure, Losen in Natriumecarbonat,

') Ann. Chem. 288, 141; 157.
%) Das. 286, 157,

% Ber. 21, 672.

4 Ber. 23, 2296,
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nochmaliges Abscheiden mit S%ure, Losen in Essigather und
Fillen mit Ligrotn isolirt wird. Den Schmelzpunkt fanden sie
liesmal nach dfterem Umkrystallisiren nicht bei 214°, sondern
bei 218°% 10,0 Grm. Indol ergaben 3,0 Grm. Rohsiure,

G. Ciamician und Magnanini?) hatten die frither mit.
elst Natrium und Kohlensture dargestellte a-Methyl-g-Indol-
arbonsfure (Methylketolcarbonsure), sowie die 8- Methyl-
t-Indolcarbonsiure (Skatolcarbonshure) einem sehr eingehenden
Studium unterzogen. Ks golang G. Ciamician und C. Zatti?)
erner, die - und g-Indolearhonsfiure direct aus dem «- und
-Methylketol durch Schmelzen mit KOH in 50 procent, Aus-
eute an Rohsiure zu gewinnen; bald verbesserten sic dieses
Jerfahren und charakterisirten diese Carbonsiuren durch eine
leiho von Derivaten und durch bisher noch unbekannte Re-
ctionen. Diese beiden Autoren hatten such mit Kalium-
ermanganat Oxydationsversuche angestellt, und zwar mit dem
cetylirten Methylketol, Versuche, die Acetyl-o- Amido-
enzoésiure fubrten, einen Kérper, den auch O. J ackson?)
rhielt, als er ¢-Methylketol mit alkalischer Permanganatitsung
u oxydiren versuchte. Ein gleichfalls gtinstiges Resultat er-
ielten G. Ciamician und Magnanini, als sie das Acetyl-
ethylketol der Kalischmelze unterwarfen, wobei unter Ab-
paltung der Acetylgruppe der Indolring erhalten blieb und
-Indolcarbonsaure resultirte.

Schliesslich sei noch eine Indoldicarbonsiure erwihnt,
elche das eine Carboxyl im Benzolkern, und zwar in Meta-
ellung zom Stickstoff und das andere Carboxyl im Pyrrol-
ern. an dem mit N verbundenen C-Atom enthalt. Diesen
teressanten Korper darzustellen, gelang A. Roder) durch
erseifing von Indoldicarbonsiuremonofithylester mit 25 pro-
ntiger Kalilauge und durch Ansiuern des Filtrates.

Im Anschluss an diese theoretisch ebenso interessanten,
s theils praktisch werthvollen Versuche wurden nun Oxy-
ationsversuche vorgenommen mit verdtinuter Salpetersiure
1d mit alkalischer Ferricyanidisung,

%) Ber. 21, 1929.
% Ber. 14, 885.
4 Ann. Chem. 238, 170,



266 v.Walther u.Clemen: Konntnissdesa-Methylketols.

Es wurden 3,0 Grm. «-Methylketol mit etwa 100,0 Grm,
reiner 20 procent. Salpetersiure unter Zusatz von etwas Harn.
stoff, um die Bildung von Nitrosoderivaten zu verhiiten, eiuige
Stunden lang am Ruckflusskilhler im gelinden Sieden erhalten.
Die anfangs hellbraune Lisung wurde bald dunkelrothbraun
und undurchsichtig, an der Oberfliche schied sich ein fast
schwarzes Oel ah, welches sich gegen Ende der Operation zu
Boden setzte, Nach vierstindigem Kochen wurde stark ab-
gekithlt und die Mutterlauge (A) von der abgeschiedenen
braunen, amorphen Masse (B) abgessugt. Das Filtrat, resp.
die Mutterlauge (A) wurde mit uberschiissigem Ammoniak
stark geschiittelt und 12 Stunden lang in der Kilte stehen
gelassen. Ks war weder eine Verfinderung der Farbe, noch
eine Abscheidung eingetreten. Der schwarzbraune, amorphe
Riickstand (B) ergab nach den verschiodensten Reinigungs-
resp. Fillungsversuchen mit Alkobol, Wasser, Aether, Aceton
und Petrolither schliesslich einen amorphen, hellbraunen
Korper in ganz geringer, fiir eine Analyse nicht ausreichender
Menge vomn Schmelzp. 108°, (Indolcarbonsiure vom Schmelz-

punkt 201%. Es lag also ein wenig verindertes, verharztes
Methylketol vor.

Mit Kaliumferricyanid wurde in alkalischer Ldsung in
folgender Weise gearbeitet. 4,0 Grm, Methylketol wurden
mit etwa 20,0 Grm. fein geriebenem Kaliumferricyanid und
ca. 100,0 Grm. stark kalihydrathaltigem 96 procent. Alkohol
am Rtckflusskitbler eine Stunde im lang Sieden erhalten.
Nach Zusatz von etwas Wasser wurde das Erhitzen noch etwa
4 Standen lang fortgesetzt und schliesslich die Flissigkeit von
dem pulverigen Bodensatz abfiltrirt. Das Filtrat wurde nach
Ansinern mit verdimnter Essigsiiure, die eine violettbraune
Farbung und Abscheidung brauner Flocken verursachte, mit
Aether wiederholt ausgeschiittelt. Diese rothbraune Aether-
losung hinterliess nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat
einen schmierigen, stark nach Ketol riechenden Riuckstand.

Nitrirungsversuche,

Wihrend die umfangreiche Indollitteratur nur einen ein-
zigen Darstellungsversuch eines kernsubstituirten Nitroderivates,
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imd zwar einer Dinitroverbindung?) des «-Methylketols auf-
wveist und fther Nitroderivate der methylirten Indole?) und
les Indols selbst sehr spirliche Mittheilungen zu finden sind,
wurden die Nitrosoderivate des Indols und seiner methylirten
Abkdmmlinge durch E. Fischer, O. Jackson und andere
Forscher in grésserer Anzahl dargestelit und ihr chemisches
Verhaiten sehr eingehenden Untersuchungen unterworfen, welche
sebr interessante Resultate ergaben.

Das freie, hdchst unbestindige Nitrosoindol isolirte
Nencki?, aus dessen Nitrat, welches er durch Einwirkung
von wenig rauchender Salpetersiiure auf eine verdiinnte, wiss-
rige Indollésung als rothen Kdrper erhielt; aus demselben
stellte er amch durch Behandeln mit Natronlauge und Salz.
sjure das leicht zersetzliche salzsaure Nitrosoindol dar. Auch
Zatti und Ferratini4) betvichten von einem Nitrosoindol,
welches sie eingehend studirten. Sie beobachteten bei Ein-
wirkung von Natriumnitrit auf Indol in essigsaurer Ldsung an-
fangs Dunkelrothfirbung. Beim Eingiessen dieser Lidsung in
Biswasser trat eine flockige, ziegelrothe Fallung ein. Dieser
Kérper war fast zur Halfte loslich in Essigither, die andere
Hilfte blieb ungeldst zuriick als gelbliches Pulver. Dieses
wurde in Aceton geldst und mit Petrolither in Form kleiner,
glinzender Krystillchen gefillt, die bei 170°—171° unter Zer-
setzung schmelzen. — 8,0 Grm. Indol = 1,83 Grm. Nitroso-
indol.

«-Methylketol liefert nach langerem Einwirken von HNO,
amorphes gelbes Nitroso-«-Methylketol ¥), wibrend eine Lidsung
des Ketols in Eisessig durch Natriumnitrit®) dunkelroth gefiirbt
wird. a-Methylindol (Skatol) giebt, in essigsaurer Lisung mit
Natriumnitrit?) behandelt, ebenfalls ein Nitrosoderivat, welches
bei gewdhnlicher Temperatur flilssig ist. n-Methylindol zeigt
die allmiihliche Bildung eines dunkelrothen, flockigen Nieder-

Y Ber. 23, Ref. 135.

3) Ber. 26, 12983,

% Ber. §, 122.

4) Ber. 23, 2299,

%) Ber. 14, 880 und 23, 2209,
%) Beilatein, 2. Aufl. 3, 729.
"y Desgl.
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schlages, wenn eine wilssrige Emulsion desselben tropfenweise
mit rauchender Balpetersiure!) versetst wird, E. Fischer?
hat die Nitrosoderivate der Indole resp. die daraus gebildeten
Nitrosamine nher studirt und dabei eine gewisse Gesetz-
missigkeit constatirt, nach der sich die Indole bei Nitrirangs-
versuchen mit HNO, verbaiten. Er fand, dass nur die in der
f- und der ef-Stellang substituirten Indole wirkliche Nitros-
amine zu liefern im Stande sind. Das p-Methylindols) und
das «2- Dimethylindol¢) geben echte Nitrosoverbindungen,
welche durch dic Liebermann’sche Farbenreaction charak-
terisirt sind. — Amé Pictet’ und L. Duparc bestatigen
diese Thesen; sie hatten Gelegenheit, ein Acthylindol auf
Grund der genannten Gesetzmissigkeit sofort und sicher als
B-Methylindol zu erkennen. Ein Nitrosohydromethylketol
wurde durch O. Jackson®) dargestellt durch Behandlung von
Hydromethylketol mit Natriumnitrit:

CH,
C,H,{, *>CH.CH,,
(] ‘<N/ OHS
|
NO
A. Mononitro-a-Mathylketol,

c.,?,,(;g\x.cn,.
NO

Von einem Versuch, Nitromethylketol zu erhalten, be-
richten Bamberger und Sternitzki?) Sie liessen p-Nitro-
phenylbydrazin einwirken anf Aceton, worin es sich unter
Selbsterwiirmen auflste. Das Hydrazon wurde mit der 15 bis
20fachen Menge Zinkchlorid im Qelbad auf 185° erhitat;
bald bildete sich eine schwarzbraune, homogene Schmelze, der

1} Beilstein, 2. Aufl. 8, 726,

*) Ber. 28, 2, 2209, and Ann, Chem. 236, 123,
¥ Ann, Chem. 236, 140,

4y Ann. Chem. 236, 131.

$) Ber, 20, 8419,

%) Ber. 14, 884,

) Ber. 26, 1307,
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mittelst Dampfstrom ein hellgelbes Oel entzogen wurde, Das-
selbe erstarrte in der Vorlage und wurde aus kochendem
Wasser umkrystallisirt. Farblose Nadeln vom Schmelzp, 61°
bis 62°% Ausser in Wasger sind sie leicht 18slich in den
tiblichen Solventien. " Das gesuchte Nitromethylketol lag nicht
vor; der Natur dieser Substanz niher zu treten, war bei der
minimalen Ausbeuts — aus 10,0 Grm, Hydrazon = 0,5 Grm.
— nicht mdglich,

Es erschien zweckmissig, mit dem «-Methylketol Nitri-
rungsversuche unter den verschiedensten Bedingungen anzu-
stellen. Wider Erwarten wurden bei diesen Versuchen hdchst
complicirte und schwer isolirhare Produkte neben starken
Verharzungen erzielt, viele Versuche verliefen resultatlos.
Doch gelang es, nach Ermittelung geeigneter, complicirter
Reinigungsverfahrongen, das reine Mononitro-e-Methylketol in
wohlausgebildeter Krystallform, allerdings in geringer Aus-
beute, zu erhalten. — Dagegen bot die Darstellung des
Dinitroderivates gar keine Schwierigkeiten, — Zun#ichst soil
von der am besten verlaufenden Darstellungsmethode berichtet
werden.

a) Versuch mit concentrirter B,8O, und HNO, (100°/3) )

5,2 Grm. Ketol und etwa 0,05 Grm. Harnstoff wurden in
25 Com. concentrirter H, 80, unter starker Kihlung geldst
und dieser Ldsung eine Mischung von 2,8 Grm. ,,Patentsiure«)
mit 26 Cem. concentrirter H S0, mittelst Tropftrichter unter
starkem Kihlen und Umschwenken zugegeben, Der geringe
Zusatz von Harnstoff geschah, um etwa sich bildende sal-
petrige Siure zu zerstdren und eine bessere Ausbeute zu er-
zielen, Die dunkelbraune, dicke Flilssigkeit wurde nach einer
Stunde in viel kaltes Wasser, etwa 1,5 Kgrm, portionenweise
unter Umschwenken und starkem Kithlen eingegossen. Der fein-
flockige, briunlich gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, gut
ausgewaschen und aus 60 procent. Alkohol umkrystallisirt, Es
schieden sich braungelbe Krystallblittchen ab, die nach dem
Trocknen auf einem Thonteller keine Spur von Ketolgeruch

') Patentsfiure der Firma Valentiner & Schwarz mit 1009,
HNO,-Gehalt,




270 v.Walther u. Clemen: Kenntniss des a-Methylketols,

zeigten. Die Ausbeute betrug 8,4 Grm.; Schmelzpunkt 163°,
Auf dem Platinblech verbrannte eine Probe unter Verpuffung
ohne Rickstand, Die Reiniging des Rohproduktes geschah
doreh wiederholtes Auskochen mit Aether, Fallen der ver-
harzien Bsimengung mit Petrolither, Abdestilliven des Aethers
und Eindampfen des Restes auf dem Wasserbad. Dieser Rtick-
stand bestand aus gelbrothen Krystallnddelchen, die in wenig
Acther geltst und nach Zusatz von Thierkohle etwa eine halbe
Stunde lang bei Siedetemperatur erhitzt wurden. Das dunkelgelbe
Filtrat wurde nach theilweisem Abdestilliven des Aethers
nochmals mit Petrolither versetzt, um die letsten Reste der
Verunreinigung zu cntfernen. Die braunen Flocken wurden
abfiltrirt und das Filtrat aof dem Wasserbad verdunstet. Der
nun verbleibende Rickstand betrug 1,3 Grm,

Das Mononitro-a-Methylketol stellt derbe, goldgelbe,
kurze Prismen dar mit dem Schmelzp. 170%. Es ist unldslich in
kaltem Wasser, in Ligroin und Petrolither, schwer l3slich in
heissern Wasser, in Benzol und Xiylol, leicht 16slich in den
Alkoholen, in Aether, Aceton und in Chloroform. In kalter
Salpetersiure ist es fast unldslich, beim Erhitzen leicht 18slich,
beim Erkalten scheiden sich goldgelbe Flocken ab.

0,1308 Grm. lieferten 0,2044 Grm, CO, und 0,0587 Grm. H,0.
0,1138 Grm, leferten bei 11° und 767 Mm, B. 15,00 Cem. N.

Berechnet auf C,H,N,0,: Gefunden:
C = 61,36 81,889,
H= 4,54 4,98 ,,
N = 15,91 15,88 ..

b} Versuch mit concentrirter H,S0, und NaNO,.

1,30 Grm. Ketol wurden in 15,00 Grm. concentrirter
Schwefelsdure, worin 0,85 Grm. Natriumnitrat geldst waren,
eingetragen. Nach vierstindiger Binwirkung wurde diese
blanke schwarze Flussigkeit unter starker Kihlung und Um-
schwenken allmiblich in etwa 200,0 Grm. Wasser eingetragen.
Es schieden sich braungelbe Flocken ah, die nach sorgfaltigem
Auswaschen und Trocknen mit viel Benzol wiederholt aus-
gekocht wurden. Das Filtrat war stark gebriunt, es wurde am
Rickflusskithler eine halbe Stunde lang unter Zusatz von etwas
Blutkohle gekocht. Das Filtrat hinterliess nach dem Ab-
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destilliven des Benzols briunlich gelbe Mikrokrystalle vom
Schmelzp. 167% — aber in sehr geringer Menge.

Demnach wurde der Versuch mit grdsseren (Gewichts-
mengen wiederholt — und zwar in gleicher Ausfithrung —
mit 13,0 Grm. Ketol, 150,0 Grm., concentrirter Schwefelsgure
und 9,0 Grm, Natriumnitrat. Diesmal wurde die Einwirkungs-
dauer auf 14 Stunden ausgedehnt. Das Resultat war folgendes:
Einmal ein stark verharztes, etwa 90°, des angewandten
Ketols betragendes, in Benzol unlésliches Produkt vom
Schmelzp, 2189 aus dem ein Nitrokdrper nicht isolirt werden
konnte, Ferner réthlich gelbe, rhombische, aus dem Benzol-
auszug erhaltene Krystalle mit dem Schmelzp. 1639 in sebr
geringer, zu einer Analyse nicht ausreichender Menge.

Aus diesen negativen Reguitaten wurde der Schluss ge-
gogen, dass die Ermittelung der richtigen Zeitdauer der Ein-
wirkung des Nitrirungsgemisches von grosster Bedeutung fir
eine relativ gute Ausbeute und mdglichste Verminderung der
vetharzten Nebeoprodukte ist. Von diesem Gesichtspunkt
ausgehend, wurde nochmals ein Nitrirungsversuch mit 2,6 Grm.
Ketol, 50 Ccm. concentrirter Schwefelshure und 1,8 Grm.
Natriumnitrat ausgefiibrt. Um das Fortschreiten des Nitrirungs-
processes zu controlliren, wurden zeitweilig Proben mit Wasser
gefallt und die Schmelzpunkte der Niederschlige bestimmt.
Nach einstiindiger Einwirkung wurde ein schmutzighrauner K-
per mit dera Schmelzp. 96, nach zweistiindiger ein hellbrauner
Niederschlag mit dem Schmelzp, 96° und nach dreistiindiger Ein.
wirkung ein solcher mit dem Schmelzp. 104° gewonnen, Nach
vierstindiger Einwirkung wurde der ganze Ansatz in der be-
kannten Weise mit Wasser gefalit. Die Fallung stellte
gleichmassige, hellbraune, schwere, auf Platinblech unter Ver-
puffung ohne Ritckstand verbrennende Flocken dar; Schwefel
war nicht nachweisbar, Dieser Niederschlag wurde mehrmals
mit Wasser ausgekocht und das citronengelbe Filtrat mit
Acther ausgeschiittelt, Beim Verdunsten hinterliess dasselbe
einen braunen, amorphen Riickstand mit dem Schmelzp. 1439
aus welchem durch Behandeln mit Benzol und Petrolither ein
hellbrauner, krystallinischer Kérper mit dem Schmelzp, 146°
in sehr geringer Menge isolirt wurde. — Der in Wasser un-
lasliche, nur um wenige Gramm verminderte Riickstand wurde
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mit Sand fein zerrieben und nach volligem Trocknen mit
Benzol wiederholt ausgekocht, Ks gelang, aus dem Benzol
auszug durch ein complicirtes Reinigungsverfahren rithlichgelbe
Krystalle mit dem Schmelep. 170° zu erhalten, aber in so
geringer Ausbeute, dass eine Analyse nicht ausgefithrt werden
konnte,

Mit concentrirter Schwefelsture und Natrinmnitrat waren
voch 8 Nitrirungsversuche angestellt worden, von denen zwei
resultatlos verlisfen, withrend der eine Versuch, bei welchem,
— wie bei Versuch ,a% — mit Aether als Losungsmittel und
mit Petrolither als Fallungsmittel der verharzten Produkte
gearbeitet wurde, zu reinom Mononitroderivat in relativ guter
Ausbeute fithrte. Dieser Versuch wurde in nachstehender
Weise ausgefithrt,

4,0 Grm. Ketol wurden in eine Losung von 2,6 Grm.
Natriumnitrit in 80,0 Grm, concentrirter Schwefelsiure ein-
getragen. Nach vierstiindiger Einwirkung wurde gefillt, aus.
gewaschen und getrocknet, Das braunlichgelbe Rohprodukt
wurde mit Sand verrieben und mit Aether am Rickflusskiihler
vollstAndig extrahirt, die vereinigten Aetherfiltrate nach Ab-
destilliren der grossten Aethermenge mit viel Petrolither ver-
setat, wodurch die verharzten Antheile ausgefsllt wurden, Das
Filtrat wurde nun auf etwa 50 Com. verdampft und nochmals
Petrolither hinzugefigt, worauf noch wenige braune Flocken
abgeschieden wurden. Schliesslich wurde das Filtrat auf dem
Wasserbad verdunstet, es hinterliess 1,1 Grm, griinlichgelbe,
schwach nach Ketol riechende Mikrokrystalle, dio auf einem
Thonteller der Temperatur von etwa 80° ausgesetzt wurden,
behufs Avfsaugung der noch anhaftenden Spuren von Ketol.
Durch Umbrystallisiren aus siedendem 50 procent. Alkchol
wurde der Korper rein gewonnen in Form kleiner, goldgelber
Prismen mit dem Schmelzp. 170°,

0,1842 Grm. lieferten 0,3761 Grm. 0O, und 0,0746 Grm. H.0.
0,1517 Grm. lieferten bei 189 und 748,50 Mm, B. 21,05 Cem. N.

Berechnet auf CoH,N,0,: Gefunden:
C = 861,36 60,99 %/,
H= 454 492 ,

N = 1591 18,15 ,,.
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Es wurde noch eine Reihe anderer Nitrirungsversuche
ausgefilbrt; die meist negativen Resultate derselben sprechen
alle dafir, dass das «-Methylketol die Bildung eines Mono-
nitroderivates schwer eingeht. Bei vorsichtiger Nitrirung wird
es kaum verlindert, aber schon bei einigermaassen starker Ein.
witkung wird das Ketol zum grossten Theil verharat, zuweilen
tritt auch Bildung des Dinitroderivates ein. In aller Kiirze
meg noch von dem Verlauf einiger Versuche berichtet werden,
um zu zeigen, dass diese Reaction in umfangreicher Weise
studirt wurde,

¢) Versuch mit concentrirter HNOQ, (spec. Gew. 1,38)
in der Kiilte

1,0 Grm. Methylketol wurde in 50,0 Grm. dieser Siure
eingetragen und unter hiufigem Umschitteln 12 Stunden lang
in der Kalte stehen gelassen; inzwischen hatte die Ldsung eine
schwarzbraune Farbe angenommen. Complicirte Reinigungs-
versuche fithrten zu zwei Korpern vom Schmelzpunkt 53°
bezw, 56", Nach dieser Methode war also das w-Methylketol
fast gar nicht angegriffen worden.

d) Versuch mit concentrirter und mit rauchender
HNO,.

Um eine etwas stirkere Reaction zu erzielen, wurden
0,6 Grm. Keto!l in eine Mischung von 10,0 Grm. concentrirter
Salpetersture (spec. Gew. 1,38) und 1 Cem. rauchender Siure
(spec. Gew. 1,50) unter Kiihlung eingetragen. Nach einer
halben Stunde konnte in einer Probe a-Methylketol wieder
erkannt werden. Nach 20stindiger Einwirkung wurde ein
Kérper mit dem Schmelzp. 268° in Form hellbranner Blattchen
isolirt — vermuthlich ein Dinitroderivat. Um die nitrirende
Wirkung etwas abzuschwichen, wurde beim nichsten Versuch
in Essigsiore gearheitet.

e) Versuch mit rauchender HNO, in Eisessig,

Die Nitrirung erfolgte mit 0,5 Grm. Ketol, in ecirca
100 Gim. Eisessig geldst, unter allmihlichem Zusatz von
1 Cem. rauchender Salpetersdure, Nach sechsstitndigem Stehen

in der Kilte war das Ketol nicht verandert worden.
Journal £. prakt. Chemte [2] BA. 61, 18
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f) Versuch mit HNO, (100%) in Bisessig.

Die berechneten Mengen Ketol (2,0 Grm.) und Patentsiurc
(0,9 Grm.) wurden in 10,0 Grm. Eisessig der Reaction aus-
gesetzt und das Gemisch innerhalb 4 Tage mehrmals control-
lit. An allen 4 Tagen schwankten die Schmelzpunkte der
aus Proben gefillten Kérper zwischen 40° und 54°. Wurde
dagegen der Ansatz am letzten Tag einer ganz gelinden Er.
wirmung ausgesetzt, so stieg plotzlich der Schmelzpunkt des
isolirten Korpers auf 288°,

Um das Menonitro-¢--Methylketol niher zu charakterisiren,
wurden die zwei nachstehenden Condensationen aunsgefihrt,

Condensation mit Formaldehyd.
Methylen-di-Mononitro-a-Methylketol.
C——=——""—""C.CH,
B oy Sm )
H(NO,)-—-NH  /,

1,0 Grm. Mononitro-a-Methylketol wurde in absolutem
Alkohol kalt geldst und mit Formaldehydlssung im geringen
Ueberschuss eine halbe Stunde lang am Rickflnsskithler erhitzt,
Nach 12stiindigem Stehen in der Kilte hatten sich, unterstitzt
durch Beiben an der inneren Geffisswand mit einem Glasstab,
mikroskopisch kleine, citronengelbe, hexagonale Krystalltafeln
abgeschieden, die abgesaugt, ausgewaschen und auf einem
Thonteller getrocknet wurden. Durch Umkrystallisiven ans
Aether wurde das reine Priparat erhalten.

Das Methylen-di-Mononitro-«-Methylketol stellt
ein goldgelbes, mikrokrystallinisches Pulver vom Schmelz-
punkt 1817 dar. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer
in heissem Wasser leicht 18slich, beim Erkalten scheidet es
sich in feinen Nadeln aus. In Eisessig ist es leicht ldslich;
concentrirte Salzsiure 18st es in der Kilte schwer, ebenso con-
centrirte Salpetersdure. In Alkohol, Chloroform, Benzol und
Xylol ist es sehr leicht 1slich, aus diesen LBsungen wird es
durch Petrolither in Form heligelber Flocken gefillt. In
Acther ist es achwer ldslich,

0,2388 Grm. gaben 0,5468 Grm, CO, und 0,1018 Grm. H,O.
0,1661 Grm. gaben bei 9,5° und 765 Mm. B 21,60 Cem. N,
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Berechnet auf C,,H,,N,0,: Gefunden:
C = 62,64 62,57,
H= 4,39 4,70 ,,
N = 15,39 15,62 ,,.

Die Condensation fand demnach statt, analog der des
«-Methylketols mit Aldehyden, durch Vereinigung eines Mole-
kiils Formaldehyd mit zwei Molekiilen Mononitro.a-Methylketol
unter Austritt eines Molekills Wasser,

Condensation mit Benzaldehyd.

Benzyliden-di-Mononitro-«-Methylketol,

Es wurde 1,0 Grm. Mononitre-a-Methylketol in 1,0 Grm,
Benzaldehyd gelést und 2 Stunden lang am Ruckflusskithler
auf dem Wasserbad erhitst. Beim Erkalten bildete das Pro-
dukt eine dickfliissige, braune Masse, die beim Reiben
mit einem Glasstab sofort erstarrte. Durch zweimaliges Um.
krystallisiren aus heissom 90procent. Alkohol wurde der reine
Kérper gewonnen.

DasBenzyliden-di-Mononitro-a-Methylketol hildet
gelhe Mikrokrystalle vom Schmelzp. 291°. Es ist unloslich
in Wasser, Aether und Petrolither. In concentrirter Salzshure
und concentrirter Salpetershure ist es selbst beim Erhitzen
fast unlbslich. In Alkohol, Chloroform, Benzol und Xylol ist
es leicht, bezw. ziemlich leicht 18slich, durch Petrolither aus
solcher Liasung fiallbar,

0,1918 Grm. lieferten 0,4778 Grm. CO, und 0,0845 Grm. H,0,
0,1429 Grm. lieferten bei 11° und 752 Mm. B. 15,15 Com. N.

Berechnet auf Cp,H, N,0,: Gefunden:,
C = 63,17 67,829,
H= 554 4,88 ,,
N= 12,75 12,51 ,,.
B. Dinitro-«-Methylketol,

H
AN
(NO,),

C. Zatti?) berichtet in Kiirze von einem Dinitro-g-
Methylketol, welches er durch Eintragen von «- Methylketol

1) Ber. 23, Ref. 155.
18¢
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in kalte Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,50 in einer krystal-
linischen und einer amorphen Modification erhielt. Der kry.
stallinische Kbrper, aus alkoholischer Lésung von Zatti
erhalten, stellt gelbe Nadeln dar, die sich heim Erhitzen, ohne
zu schmelzen, zersetzen, in Wasser, Benzol und Chloroform
wenig, in Alkohol, Essighther und Eisessig leicht 16slich sind
und schwach saure Reaction besitzen, Zatti sagt ferner, dass
Salpetersiure vom spec. Gew. 1,47 Methylketol nur langsam
angreift, und dass er beim Erwirmen ein Produkt erhielt,
welches amorph ist und welches etwas andere Lisungsverhilt.
nisse zeigt, als die krystallinische Modification. Analytische
Belege, sowie Schmelzpunkt sind in dem vorliegenden deutschen
Referat nicht angegeben, dagegen ist in demselben gesagt, dass
C. Zatti tiber Constitutions., Oxydations- und Reductions-
versuche spiter weitere Mittheilungen machen werde. Der-
artige Mittheilungen konnten in der Litteratur nicht aufgefunden
werden.

Zu einem reinen, leicht charakterisitbaren Dinitro-«-
Methylketol gelangte ich nach folgendem Verfahren.

15,0 Grm. «-Methylketol wurden in einem grossen Ueber-
schuss von concentrirter Salpetersiure (spec. Gew. 1,38) unter
Unrithren bis zum Beginn einer Reaction schwach erwirmt.
Nach Beendigung einer stirmischen NO,-Entwicklung schied
sich ein gelbrother Kdrper (A) ab, der sofort auf einem As-
bestfilter abgesaugt und mit Wasser sorgfiiltiy ausgewaschen
wurde. Im Filtrat (B) trat durch den grossen Wasserither-
schusg nochmals Fallang eines rdthlichgelben Korpers ein,
vermischt mit viel braunem, verharztem Produkt.

Die Reinigung des gelbrothen Niederschlages (A) geschah
zuniichst durch Auflésen in verdiinnter Kalilauge und noch-
malige Fallung mit Salpetersiure, Absaugen, Auswaschen und
Trocknen. Der Schmelzpunkt war jetzt 260°, die Ausbeute
betrag 9,0 Grm. Durch Umbkrystallisiren aus heissem 50 proc.
Alkohol wurde das reine Dinitroderivat gewonnen.

Das Dinitro-e«-Methylketol stellt briunlichgelbe,
sammetartig glinzende Mikrokrystalle dar mit dem Schmelz-
punkt 268° Es ist in kallem Wasser unldslich, dagegen
ziemlich leicht ldslich in heissem Wasser. Diese neutral
reagirende, wiissrige Losung wird durch Ammoniak nicht ver-
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dndert, durch Salzsiure nach einigem Stehen gelblich weiss
gefillt. Es ldst sich leicht in Alkohol, auch in Bisessig, aus
diesen Losungen wird es durch Wasser in Form hellgelber
Flocken gefallt. Auch in Chloroform ist es leicht 18slich,
Petrolither scheidet gelblichweisse Flocken ab. Schwer 1ds-
lich ist es in Benzol und Xylol, unléslich in Ligroia und
Petroliither, — schwer in Aether.

0,1872 Grm. gaben 0,2464 Grm. CO, und 0,0442 Grm. H,0.
0,1493 Grm. gaben bei 12° und 764 Mm. B. 28,80 Cem. N,

Berechnet auf C,H,N,0,: Gefunden:
C = 48,87 48,98 o))
H= 3,8 857 ,,
N = 19,00 1899 ,,.

Demnach liegt das erwartete Dinitro-c-Methylketol vor,
welches sich nach folgender Gleichung gebildet hat.

H NO,.0H
Na o 2 -
c,,m(gﬂ/c.ca,, * N0,.08 =

CH
C,H, (NO,),<\,H>C.CH3 + 2H,0.

In dem Filtrat (B) hatte sich ausser den schon erwihnten
braunen Abscheidungen nach eintéigigem Stehen eine grosse
Menge einer braunen, schmierigen Masse abgesetet. Die ge-
sammte Abscheidung stellte nach dem Absaugen und Aus.
waschen eine schwammige, braune Masse dar. Dieselbe wurde
nach dem Trocknen unter Zusatz von etwas Sand fein zer-
rieben, in verdiinnter Natronlauge gelbst und aus dem Filtrat
durch Salzsiure wieder gefallt als dunkelrothbrauner Nieder-
schlag. Derselbe wurde aus siedendem 90 procent. Alkohol
umkrystallisirt; nach starker Kithlung schied er sich in Form
brauner, amorpher Flocken wieder ab, — Schmelzp, 2920,
Dieser Kbrper zeigte ein ganz unerwartetes Verhalten gegen
Losungsmittel. Er war kaum loslich in heissem Benzol, Xylol,
Aether und Chloroform, unléslich in Ligroin und Petrolither,
leicht, loslich in Methyl- und Aecthylalkohol, aus diesen L~
sungen nicht durch Benzol oder Aether, sondern nur durch
Petrolither — und zwar nur theilweise — fallbar, Dieses
eigenthiimliche Verhalten spricht sehr dafir, dass eine fast
vollige Verbarzung vorlag. Als die einzig brauchbare Reini.
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gungsmethode erwies sich die Losung in wenig absolutem
Alkohol und Fallung mit viel Petrolither. Es resultirte ein
brauner, amorpher Kérper, aber in so minimaler Ausbeute,
dass eine Analyse nicht angefertigt werden konnte. Schmelz.
punkt 277°—2789 — Vielleicht diirfte dieses amorphe Di-
nitroderivat mit dem von C. Zatti erwihnten K&rper iden-
tisch sein.

Reductionsversuche.

Das Indol sowohl, wie seine Methylderivate sind von
mehreren Autoren schon in verschiedener Weise der Wirkung
reducirender Agentien ausgesetzt worden, Die Litteratur ist
reich an Angaben iber hydrirte Produkte, Amidohydroderivate
und Nitrosamine, auch wurde durch Kappelung ein Methyl-
ketolazobenzol und daraus ein Amidomethylketol gewonnen.
Dagegen ist ein kernsubstituirtes Amido-z-Methylketol bisher
noch nicht dargestellt worden,

Zahlreiche Hydrirungsversuche mit Zinkstaub oder Zinn
und Salzsiure wurden durch Wenzing?) ausgefihrt. Er ge-
langte auf diesem Wege zu den entsprechenden Derivaten
aller drei methylirten Indole, also Hydromethylketol, —
welches auch Jackson ?) darstellte, — Hydroskatol und Hydro-
n-Methylindol. Die beiden ersteren geben Nitrosamine, welche
durch Zinkstaub und Eisessig in die entsprechenden Hydrazine
leicht tiberfibrbar sind. O. R. Jackson?) versuchte auch
durch Behandeln von Methylketol mit Natriumamalgam ein
hydrirtes Produkt zu erhalten; er konnte nur constatiren, dass
gich das Ketol nicht verindert. Dagegen gewann er Hydro-
methylketol durch Kochen von Ketol mit Zinn und Salzsiure.
Uebersiittigen mit Natronlauge und Destillation im Dampf-
strom, wobei die Base leicht iberging als ein farbloses,
schweres Oel von stechendem, an Piperidin erinnernden Ge-
ruch. Zur Charakteristik des Hydromethylketols, welchem die

Formel CH
Oy VOH.CH,

t) Ann, Chem. 239, 239,
%) Ber. 14, 953. % Ber, 14, 883.
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zakommt, stellte er Acetylhydromethylketol und Nitrosohydro-
methylketol dar, Bamberger und Zumbro?), wie sauch
Sternitzki®), machten diesen Korper, den sie auch Dihydro-
methylketol nennen, zum Gegenstand eingehendster Unter-
suchungen, um nachzuweisen, dass diese sehr interessante Base
in ihrem Chemismus sich von den Hydrochinolinen nicht
wesentlich unterscheidet. Sie constatirten, dass das Hydro-
methylketol dem vierfach hydrirten Chinolin (bezw. Chinaldin)
so fiberraschend #hnlich ist, wie es zweoi benachbarte Glieder
einer homologen Reihe nur sein konnen.%)

Genannte Autoren stellten auch aus dem Hydromethyl.
ketol ein Diazoamidohydromethylketol dar, die Hydromethyl-
ketol - p- Azobenzolsulfosiure und p-Amidohydromethylketol,

CH

NN

U1 )CHOH,,
\/' H

ein kernsubstituirtes Amidoderivat, welches durch Einwirkung
von Diazosulfanilsture auf Hydromethylketol in salzsaurer Lo-
sung sich bildete. Bei dieser Operation wurden als Zwischen.
produkte ein violetter und ein grimer Farbstoff erhalten,
daraus wurde durch Erhitzen mit SuCly in salzsaurer Lidsung,
Uebersittigen der erkalteten Lisung mit Natronlauge und
wiederholtes Ausschiitteln mit Aether die Base isolirt, Die
nach dem Verdunsten der Aectherldsung zurfickbleibenden,
grau gefdrbten Krystillchen wurden aus Benzol umkrystallisirt
und stellen dann vollig weisse, glasglinzende Nadeln vom
Schmelzp. 93,5° dar. Im unreinen Zustand ist dieser Amido-
korper ziemlich unbestindig, er zersetzt sich bald unter Bil
dung schwarzer, theeriger Produkte, daher milssen alle diese
Operationen maglichst rasch ausgefithrt werden.

Alle diese Versuche, bezw. deren Resultate, verglichen
mit den analogen Chinolinderivaten, hatten ein ebenso inter-
essantes als wichtiges Ergebniss, so dass der Satz aufgestellt
werden konnte, dass die Zahl der Ringglieder vollstandig
hydrirter Systeme — also die Grosse des Ringes — ohne
wesentliche Bedeutung fiir den Chemismus des Molekils ist, —

,) Ber. 26, 1285. 2) Ber. 260 1291,
%) Ber, 24, 1897, 4.
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wenigstens in den vorliegenden Fillen. Bs ist dies ein Re-
sultat, wolches im Hinblick darauf Beachtung verdient, dass
die nicht hydrirten Systeme von verschiedener Ringgrosse, wie
z B. Indol und Chinolin, bekanntlich Unterschiede tief grei-
fendster Art erkenner lassen. Durch den Process der Hydri-
rung werden eben Repriisentanten weit auseinander liegender
Kdorperklassen in ein und dieselbe Kategorie eingereiht: Indol
und Chinolin werden beide durch Wasserstoffaufnahme zu
alicyklisch alkylirten Anilinen.

Dieses Thema wurde durch Bamberger nnd Sternitzki
in sehr erfolgreicher Weise noch weiter bearbeitet. Sie iso-
lirten und charakterisirten durch sehr exacte Versuche ein
p-Nitrodihydromethylketol, Dinitrosodihydromethylketol, N-
Methyldihydromethylketol, Mononitro-n-Methyldihydromethy)-
ketol und noch viele andere interessante Kdrper mit sehr
complicirten Ringmolekiilen,

Ueber Azo- und Amidoderivate arbeitete Philipp
Wagner.') Er diagotirte Anilin mit Natrivmnitrit, fugte
Natriumacetat in concentrirter Ldsung zu und trug in die gut
gekahlte Flissigkeit eine alkoholische Ketollosung ein. Sofort
bildete sich ein dunkelgelber Azokdrper, der durch Eingiessen
in viel kaltes Wasger sich als flockiger, hellgelber Niederschlag
abschied in 90—95 procent. Ausbeute mit dem Schmelzp, 115°
Er wurde identificirt als e-Methylketolazobenzol:

C—NIINC,H,
C,,H,<N>\C.Oﬂs.
H
Durch naseirenden Wasserstoff wird es, gerade wie die
einfachen Azoverbindungen, gespalten in Anilin und Amide-
methylketol:
C—NH,
CGH.\/\V‘}C.GHS.
H

Hierbei wurde die Reactionsfliissigkeit auf dem Wasser-
bad bis zur Krystallisation verdampft; beim Abkithlen schied

) Amn. Chem. 242, 843,
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sich das schon krystallisirende salzsaure Amidomethylketol aus,
Aus diesem wurde die Base mittelst Ammoniak in Form glia-
zender, farbloser Blittchen isolirt, die sich an der Luft bald
rosa fArben. Dieselben sind leicht loslich in Alkohol, Aether,
Chloroform und Ligroin; Schmelsp, .12°, Wagner stellte
mit diesem Korper sehr interessante Versuche an. Wurde
derselbe mit Zinkstaub und Salzsiure auf dem Wasserbad er-
wirmt, so zeigte die Flssigkeit sehr bald die Fichtenspahn-
reaction des Indols. Bei andauernder Reduction verschwand
diess Reaction und aus der sauren Flussigkeit wurde durch
Uebersiittigen mit Kalihydrat und Destillation mit Wasser-
dampf neben Ammoniak nur Hydromethylketol gewonnen.
Diese Spaltung ist der Beweis fir die oben angencmmene
Formel des Amidoketols; denn, wiire das Amidradical mit dem
Benzolkern verbunden, so wiirde es schwerlich durch Wasser-
stoff so leicht heransgenommen werden,

An diese Hydrirungs- und Reductionsversuche anschliessend,
wurde durch zahlreiche Versuche das Verhalten des Mono-
nitro- - Methylketols gegen die verschiedensten reducirend
wirkenden Agentien in alkalischer wie auch in saurer Lg-
sung studirt. Alle diese Versuche ergaben eine sehr geringe
Reactionsfahigkeit des Mononitro-u-Methylketols, obwohl unter
den verschiedensten Redingungen bestiglich Concentration und
Einwirkungsdauer und auch unter Beachtung von bei &hnlichen
Kérpern mit Erfolg angewandten Reductionsmethoden ge-
arbeitet worden war. Schliesslich gelang es doch, kernsubsti-
tuirtes a-Amidoketol, allerdings in wenig guter Ausbeute, zu
erhalten; durch einige Derivate wurde es niher charakterisirt.

Nachstehend seien in Kiirze einige der zahlreichen Ver-
suche dargelegt, wihrend von der Methode, die (mit relativ

guter Ausbeute) zu Amido-«-Methylketol fuhrte, eingehend
berichtet werden wird.

L Versuch der Darstellung des Azoxy-a-Methylketols.

Nach dem Verfahren von Klinger!) wurden 5,0 Grm,
rohes Mononitro- ¢- Methylketol in eine Lisung von 2,0 Grm.
Natrium in 25,0 Grm. Methylalkohol eingetragen. Die hell.

!y Ber. 15, S68,
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braune, bald in Schwarzbraun tibergchonde Ldsung, wurde zu.
niichst zwei Stunden lang am Rickflusskithler auf einem leb-
haft siedenden Wasserbad erhitzt, dann noch !/, Stunde lang
auf dem Asbestteller im gelinden Sieden erhalten, Eine
Krystallabscheidung konnte nicht beobachtet werden, Der
Alkohol wurde abdestillirt und zu dem dicken, schwarzbraunen,
noch warmen Rickstand unter starkem Umschwenken etwa
1 Liter kaltes Wasser gegeben. Sofort trat eine hellbraune,
gleichmassige, feintlockige Abscheidung ein, die abgesaugt, gut
ausgewaschen und getrocknet wurde. Schmelzp. 1489 Aus.
beute: 4,3 Grm. Es wurde nun versucht, einen Azoxykérper
za isoliven, und swar durch Auskochen des Rohproduktes mit
Wasser, durch Losen in Aether und Fillen mit Petrolither.
Schliesslich wurde ein Kérper von der Farbe und der Kry-
stallform des Mononitro. e-Methglketols erhalten, Schmelzp.168°,
Eine Probe verbrannte auf dem Platinblech ohne Rilckstand
unter Verpuffing,. Demnach war das Ausgangsmaterial kaum
veriindert worden.

IL. Versuch zur Darstellung des Azo-w-Methylketols.

2,0 Grm. rohes Mononitroketol wurden in kaltem absoluten
Alkohol geltst und 2,0 Grm. Natriumschnitzel portionenweise
unter zeitweiliger Kithlung des Kolbchens zugegeben. Die
dunkelbraune Flussigkeit wurde nach vollendeter Aufidsung
des Natriums in die etwa funffache Menge kalten Wassers
gegossen. Sofort trat eine flockige, anfangs braune, bald in
Gelb Qbergenende Fillung ein, die sich nach einigem Stehen
fiber einer braunen Fliissigkeit susammenbalite und dann gut
abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet wurde. Die Ausbeute
betrug 1,4 Grm.; Schmelzp. 166% Das Rohprodukt wurde
wiederholt mit Benzol ausgekocht und die vereinten (zum
grossten Theil) durch Destillation des Benzols concentrirten
Benzolasusziige mit viel Petrolither versetzt. Dadurch entstand
eine citronengelbe, krystallinische Abscheidung mit dem Schmelz-
punkt 167° die aus 80procent. Alkoho! umkrystallisirt und
der Analyse anterworfen wurde.

0,2716 Grm. ergaben 0,6135 Grm. CO, und 0,179 Grm. H,O.
01588 Grm. ergaben bei 129 und 760 Mm, B. 21,55 Cem. N.



v. Walther u.Clemen: Kenntniss des a-Methylketols. 283

Gefanden: Berechnet anf
Mononitro- Azoxy-
C\H,N,0,: CisH,eN,O:
C = 61,61 61,36 71,06 9,
H= 482 4,54 5,26 ,,
N = 16,48 15,91 18,42 ,,.
Azo- Hydrazo- Dihydro-Mononitro-
CyoH,,N;: CiaH N CyH N, O,:
N = 15,00 74,48 80,68 9,
H= 558 621 5,12 ,,
N = 1944 19,81 15,72 ,,.

Auch lag der Gedanke nicht fern, dass bei der Reduction
ein Dihydromononitroderivat entstanden sein kdnnte, von der
Formel:

C,H,(NO, \NH>CH CH,,

Die vorstehende Zusammenstellung beweist jedoch, dass
ein kaum verindertes Mononitro-u-Methylketol vorlag.

Noch 8 andere Reduktionsversuche, mit Natriumamalgam
ansgefiihrt, bewiesen gleichfalls die Bestandigkeit des Nitroketols.
In allen 3 Fallen resultirte wenig verindertes Nitroketol.

1ILVersuch zur Darstellung von Amido-«-Methylketol.

a) Mit alkoholischem Schwefelammon.

Diese Methode wurde einmal von Nencki!) mit Erfolg
angewandt, er gelangte damit von salpetersaurem Nitrosoindol
za Hydrazoindol, einem in gelben Nadeln krystallisirenden, bei
140° schmelzenden Indolderivat.

Mit frisch dargestelitem concentrirten alkoholischen
Schwefelammon wurden 3 Einschlussversuche in folgender Weise
ausgefuhrt,

Bei dem ersten wurden 0,5 Grm. rohes Mononitroketol mit
10,0 Grm. Schwefelammon 4 Stunden lang auf 120° erhitat.
Beim Oeffnen entwich Ammoniak ohne Druck. Die braune
Flussigkeit wurde eingedampft und mit verdiinnter Salzsiure
mehrmals susgezogen. Im Filtrat wurden mit NaOH braune
Flocken gemllt, die nach dem Absaugen und Trocknen heiss

) Beilstein, organ. Chemie, 2. Aufl,, 8, 726.

b,

RIEY, LR R



284 v.Walther u.Clemen: Kenntniss des a-Methylketols.

in Aether-Alkohol (1:2) gelost wurden. Der sehr gevinge Ver-
dunstungsriickstand zeigte dem Schmelzp. 98°, bei weiteren
Reinigungsversuchen ergab er theils schmierige, theils stark ver-
harzte Produkte.

Beim zweiten Versuch wurde 1,0 Grm, rohes Mononitroketol
mit 20,0 Grm. Schwefelammon 6 Stunden lang auf 120° er-
hitzt. Von der dunkelbraunen Flissigkeit wurden in einem
Fractionirkdlbchen auf einem Wasserbad die flissigen Antheile
abdestillirt. Das Destillat war anfangs klar und wurde bald
durch S-Abscheidung tritbe, es konnte thm weder durch Fallungs-
noch durch Extractionsmittel ein Korper entzogen werden.
Der Destillationsriickstand wurde mit saizsiurehaltigem Wasser
extrahirt, das Filtrat mit NaOH gefillt, die Fillung in heissem
absoluten Alkohol geldst, und diese Lisung mit Aether ver-
setzt, wodurch eine dunkelbraune, flockige Fallung in minimaler
Menge entstand. Dieselbe sinterte bei 128°-—180° zusammen,
bei 138° war sie geschmolzen.

Bin dritter Versuch wurde bei 130°—140° vorgenommen
und jetzt 10 Stunden lang erhitzt, Das Robprodukt wurde in
ghnlicher noch complicirterer Weise gereinigt, es resultirte
schliesslich aus einer Aetherldsung durch Zusatz von Petrol-
dther ein hellgelber, amorpher Korper mit einem nicht glatten
Schmelzpunkt bei etwa 157° in sehr geringer Ausbeute.

b) Mit concentrirter Zinnchloriirldsung.

1,0 Grm. rohes Nitroketol wurde mit etwa 10,0 Grm. dieser
Ldsung (specifisches Gewicht 1,99) eine halbe Stunde lang
im gelinden Sieden erbalten, mit Gberschiissiger concentrirter
Natronlauge versetzt und wiederholt mit Aether ausgeschiittelt.
Das Resultat war kaum veriindertes Ausgangsprodukt. Kin
zweiter Versuch mit lingerer Einwirkungsdauer hatte ebenfalls

negatives Resultat.

¢) Mit Zink und Salzs#iure.

Bei diesen Versuchen wurde — wie bei den folgenden —
von einem hochprocentigen Rohnitroketol, gewounen durch
mehrmaliges Umkrystalliren aus 80 procent. Alkohol, ausge-
gangen. Schmelzp. 164°—167°
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1,2 Grm, Mononitroketol wurden in wenig Alkohol gelsst,
mit concentrirter Salzsfiure und granalivtem Zink versetzt, aunf
dem Wasserbad eine Stunde lang erwiirmt und unter bisweiligem
Zusatz neuer Mengen Zink und Salzsiure, sowie von Alkohol
bebufs Lbsung des Nitroketols, eine stirmische Wasserstoff-
entwicklung unterhalten, Nach dieser Zeit war die Flussigkeit
noch hellbraun gefirbt, weshalb diese Operation noch eine
Stunde lang fortgesetzt warde. Jetat hatte die Flilssigkeit eine
heligelbe Farbe angenommen, eine Probe mit fiberschiissiger
Natronlauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt, firbte diesen
violett. Hierauf wurde vom riickstindigen Zink abfiltrirt, das
Filtrat mit Wasser verdinnt, mit @iberschiissiger Natronlauge
versetzt und mit Aether so oft ausgeschiittelt, bis dieser schliess-
lich farblos blieb. Die vereinten Aetherauszilige wurden bis
zur volligen Entfernung des Alkalis mit Wasser gewaschen,
fiber frisch geglithtem Kaliumcarbonat mehrere Stunden lang
getrocknet und abfiltrirt, Hierauf wurde der Aether vollig
abdestillirt, er hinterliess einen schwarzen, glinzenden, geruch-
losen Rickstand. Eine Probe, mit Formaldehyd auf einem
Uhrglas verrieben, ergab eine weisse, flockige Condensation.
Diese wurde in einer Spar Saure gelost, das Filtrat mit tiher-
schitssigem Alkali versetzt; es entstand eine weisse, flockige
Fillung. Ferner wurde eine Probe mit etwas Pyridin und
Benzoylchlorid verrichen. Es entstand eine krimmliche Masse,
die in etwas S#ure geldst wurde; durch iiberschiissige Natron-
lauge trat weisse, flockige Fillung ein. Die Vorpriifungen
deuteten auf Gegenwart einer Amidoverbindung.

Die ganze schwarze Masse wurde hierauf in einem mit
einem Uhrglas bedeckten Kolben so lange mit Wasser ausge-
kocht, bis sie nur noch einen geringen, schwarzen, flockigen
Rilckstand hinterliess. Die vereinigten briunlichgelben Filtrate
wurden schwach alkalisch gemacht, wodurch sich sehr feine,
leichte, grauviolette Flocken abschieden, die nach dem Trocknen
bei 90°—100° ein graues Pulver von nur 0,02 Grm. Gewicht
darstellten. Da die Vorpriifungen eine viel grbssere Ausbeute
erwarten liessen, war offenbar wihrend des Auskochens eine
starke Zersetzung eingetreten,

Es wurden nach dieser Methode noch 2 Versuche angestelit.
Beide ergaben, vermuthlich in Folge von Zersetzung wibrend der
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verschiedenen Reinigungsprocesse, eine noch geringera Aus-
beute,

d) Mit Zinn und Salzséure.

Es wurden 6,0 Grm. des hochprocentigen Nitromethyl-
ketols in gleicher Weise, wie bei den fritheren Versuchen ange-
geben, 8 Stunden lang der reducirenden Wirkung des nascirenden
Wasserstoffs, durch Zinn und Salzshure erzeugt, ausgesetzt. Die
durch @berschiissiges Alkali entstandene Fillung wurde nach
dem Absaugen, Answaschen und Trocknen mit siedendem Benzol
extrahirt, unter wiederholtem Zerreiben der risckstindigen Masse
mit Sand. Das braunrothe Filtrat wurde anf dem Wasserbad
bis auf einen geringen Rickstand durch Destillation vom Benzol
befreit; beim Erkalten schieden sich kleine braune Krystall-
nadeln ab, die wiederholt aus Benzol umkrystallisirt wurden. Sie
stellten nun dunkelgelbe feine Krystallnadeln vora Schmelsz-
punkt 164¢ dar, jhre Menge genigte gerade zur Anfertigung
einer Analyse,

0,1041 Grm, gaben 0,2225 Grm, CO, und 0,003 Grm. H,0.

0,0847 Grm. gaben bei 18° und 730 Mm. B. 8,50 Cem. N.

Berechnet anf CoH,(N;: Gefunden:
C = 13,07 58,20,
H= 685 584 ,,
Nw= 19,18 1491 ,,.

Diese Analyse bestatigt, dass die vorliegenden Krystalle
keineswegs Amidoketol sein konnen, dass sie vielmehr als wenig
verndertes Mononitroketol zu betrachten sind. Hieranf wurden
die vereinigten Benzolmutterlaugen nach Verdiinnen mit etwas
Benzol mit Blutkohle noch eine Stunde lang am Riickfluss.
kithler im Sieden erhalten. Von dem gelben Filtrat wurde
der grosste Theil des Benzols abdestillirt und der Rickstand
mit viel Petrolither versetzt. Sofort trat eine reichliche
Fallung weissor, zarter Flocken ein, die nach dem Abfiltriren
nochmals in wenig Benzol geldst und aus dieser Lidsung mit-
telst Petrolither wieder gefillt wurden. Die Ausbeute betrug
1,7 Grm.

Das Amido-z-Methylketol stellt ein weisses, sehr
leichtes, volumindses Pulver dar mit dem Schmelzp. 137°% In



v.Walther u Clemen: Kenntniss des a-Methylketols. 287

Wasser ist es schwer 18slich, dagegen leicht 18slich in Alkohol,
Acther, Chloroform, Benzol und Xylol; aus diesen Losungen
wird es durch Petrolither in Form weisser Flocken wieder
gefallt,

0,1186 Grm, ergaben 0,3208 Grm. CO, und 0,0718 Grm. H,0.
0,1340 Grm. ergaben bei 12° und 758 Mm. B. 21,40 Cem. N.

Berechnet auf C,H,,N,: Gefunden:
C = 1891 18,769,
H= 685 6,60 ,,
N=19,8 18,90 ,,.

Zur Charakterisirang dieses Kérpers wurden folgende
Derivate dargestellt, die sich alle leicht gewinnen liessen.

Reaction mit Acetylchlorid.

Acetylamido-«-Methylketol,
C,HS.NH<§ §>\c.033 ‘
0.CH,
0,5 Grm. Amidoketol, mit einer Spur Alkohol angefeuchtet,
wurde mit der berechneten Menge Acetylchlorid — in geringem
Uebergchuss — auf einem Uhrglas verrieben und auf dem

Wasserbad einige Stunden lang erhitzt. Es bildete sich eine

dunkelbraune, glinzende, dicke Masse, die mit Wasser ver-
diinnt, filtrirt wurde.

Durch Ammonisk wurden im Filtrat weisse, amorphe
Flocken gefillt, die abgesaugt, ausgewaschen und auf einem
Thonteller bei etwa 50° getrocknet wurden. Aus einer L3.
sung in wenig Benzol wurden sie durch Petrolither in Form

eines flockigen, amorphen, weissen Niederschlages wieder
gefallt,

Das Acetylamido-«-Methylketol ist ein weisses,
amorphes Pulver mit dem Schmelzp, 188, Es ist unidslich
in kaltem, schwer 13slich in heissem Wasser, leicht 18slich in
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Xylol; aus diesen
Ldsungen wird es durch Petroliither und Ligroin in weissen,
amorphen Flocken gefalit.
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0,0500 Grm, lieferten bei 12° und 750 Mm. B. 7,50 Cem N.

Bcrechnet auf Cl 1 H" N,O: Gﬁfmden:
N = 14,89 14,88 %,

Reaction mit Phenylsenfol,
«-Methylketylphenylthioharnstoff,
H

0,5 Grm, Amidoketol wurde mit etwas absolutem Alkohol
angefeuchtet und mit etwas mehr als berechneter Menge
Phenyisenfol versetzt, wodurch eine braune, bald dick werdende
Masse entstand. Nach halbstindiger, in der Kalte erfolgter
Einwirkung wurde das Rohprodukt in Aether geldst und mit
Petroliither der reine Korper gefallt,

Der «-Methylketylphenylthioharnstoff ist ein
weisses, amorphes Pulver mit dem Schmelzp. 162°. Es ist
fast unldslich in Wasser, schwer 1slich in Acther, Chloroform,
Benzol und Xjylol, unldslich in Petroliither, dagegen leicht
loslich in Alkohol.

0,1015 Grm. Substans lieferten bei 12,5° und 758 Mim. B, 12,30 Cem. N,

Berechnet aaf C, H, N,8: Gefunden:
N = 1495 15,01 9),.

Reaction mit Phenylisocyanat.
«-Methylketylphenylharnstoff,

C
Q.HS<N§>0~CH3
NH—-—OO—-—NH—-—CH,,

0,5 Grm. Amidoketol warde mit etwas Benzol verrieben
und mit etwas mehr als berechneter Menge Carbanil versetzt.
Bald wurde die Masse braun und dick. Nach kurzem Ei-
wirmen auf dem Wasserbad wurde sie im KExsiccator eine
batbe Stunde lang stehen gelassen, dann, nach Auwirmen,
nach und pach mit Benzol versetzt. Es bildeten sich Flocken,
die abgesaugt, mit etwas Benzol nachgespiilt und auf einem
Thonteller getrocknet wurden. Hierauf wurden sie in heissem

e imra s
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Aether, dem etwa 10°, absoluter Alkohol zugesetat war, ge-
1ost und mittelst Petroliither der reine Korper gefallt.

Der a-Methylkotylphenylharnstoff ist ein weisser,
amorpher Kdrper vom Schmelzp. 1949, Br ist leicht 18slich
in Alkohol, schwer 18slich in Wasser, Aether, Chdoroform,
Benzol und Xylol, unléslich in Petroliither,

0,1004 Grm. lieferten bei 12° und 759 Mm. B. 18,80 Cem. N.

Berechnet aof C,H,,N,0: Gefunden:
N = 1585 15,71 %,
Dresden, im Januar 1900,

Zur Chemie des Chlorophylls: Ueber Phyllorubin);

von

L. Marchlewski.

Das interessanteste, zur Zeit bekannte Derivat des Chloro-
phylls ist zweifelsohne das Phylloporphyrin, welches durch Er-
hitzen verschiedener naherer AbkSmmlinge des Chlorophylls
mit Alkali auf hohe Temperaturen erhalten wird. Die Farbe
seiner neutralen Losungen ist bekanntlich roth, wihrend ein
Zusatz von Siuren das Hervortreten eines violetten Stiches
hervorruft. Das Spectrum des Phylloporphyrins zeichnet sich
von denen anderer Chlorophyllderivate besonders dadurch aus,
dass es kein Band in der rothen Region des Spectrums auf-
weist.

Im Laafe von Untersuchungen tiher Phyllocyanin gelang
es mir, ein neues Derivat zu erhalten, dessen Losungen in
neutralen Lidsungsmitteln ebenfalls roth gefirbt sind, wihrend
die in Sturen, wie in concentrirter Salzshure, prichtig griin
eracheinen. Das Spectrum dieses neuen Korpers, welchen ich
Pbyllorubin nennen machte, unterscheidet sich wesentlich von
dem des Phylloporphyrins,. Unter anderen enthalt es ein Band
in der rothen Region des Spectrums, stellt also ein weniger

1) Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau.
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weit abgebautes Derivat des Chlorophylls dar, als Phyllopor-
phyrin,

Obwoh!l es mir bisher nicht gelang, das Phyllorubin in
krystallinischer Form zu erhalten, so mdchte ich doch die bis
jetzt erhaltenen Resultate hier kurz mittheilen, da die gesammel-
ten Erfahrungen von Bedentung zur Aufkliirung von, vor einiger
Zeit energisch verfochtenen Differenzen dienen kénnen, zuglsich
aber auch die grosse Empfindlichkeit des Phyllocyanins Alkalien
gegentiber aufs schlagenste beweisen. Bekanntlich wurde von
E. Schunck und mir behauptet, dass Phylloporphyrin, wenn
absolut rein dargestellt, kein Band in der rothen Region des
Spectrums aufweist, und erklirten wir die entgegengesetzte
Behauptung Tschirch'’s, dass die von diesem Forscher aus
Alkachlorophyll dargestellte sogenannte Phyllopurpurinsiure in
Wirklichkeit ein Gemisch von Phylloporphyrin und einem anderen
Korper ist, eine Erklirung, die uns durchaus genfigend er-
schien, indem wir nachweisen konnten, dass nicht geniigend
sorgfliltig gereinigtes Phylloporphyrin ein gemischtes Spectrum
besitzt, in welchem ausser den fir das reine Produkt charak-
teristischen Bandern noch weitere, besonders auch eins im Roth
zu beobachten ist. Welcher Karper hierbei aber in Frage
kommen konate, gelang uns damals nicht zu entscheiden und ist
derselbe auch heute noch nicht sicher beksnnt, falls Alkachloro-
phyll das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Phylloporphyrins
bildete. Fir den Fall jedoch, dass Phyllocyanin fir diesen
Zweck benutzt wird, glaube ich den Beweis liefern zu kbnnen,
dass jenes fragliche Produkt in dem Phyllorubin vorliegt. Die
Darstellung desselben ist Susserst leicht und gelingt fir De.
monstrationszwecke in kurzer Zeit, bei Anwendung von sehr
geringen Mengen Phyllocyanins.

Als Ausgangsmaterial diente mir sorgfiltiy gereinigtes
Phyllocyanin, welches hesonders absolut frei von Phylloxanthin
war. Dasselbe wurde in alkoholischem Kalihydrat geldst, wobei
die bekannte schmutzig olivgrtine Lisung resultirte. Dieselbe
wird nun langsam auf dem Sandbade eingedampft. Sobald der
Alkohol nahezu verdampft ist, erhilt man eine halb fliissige griine
Masse, welche in Akohol gelést eine rein rothbraune Farbe
verursachen muss. Ist die Farbe grau bezw. olivgriin, so muss
noch weiter erwirmt werden, wobei aber darsuf zu achten ist,
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dass die Masse niemals eine Kalischmelze im eigentlichen Sinne
des Wortes vorstellen darf. Ist die oben genannte Probe zu-
friedenstellend ausgefallen, so spilt man die Masse mit etwas
Alkohol in einen Scheidetrichter, versetzt mit Wasser, siuert
mit Essigsiiure an und schiittelt mit Aether aus. Letzterer
nimmt nun Phyllorubin mit braunrother Farbe auf, Die er-
haltene Ldsung zeigt ein sehr scharfes Spectrum, welches ganz
verschieden von dem des Phyllocyanins und des Phylloporphyrins
ist. Den Versuch habe ich mehrmals mit Phyllocyanin ver
schiedener Darstellung und verschiedener Herkunft wiederholt
und immer als Endresultat eine Losung in Aether erhalten,
die dasselbe unten beschriecbene Spektrum aufwies. Auf diesen
Umstand stiitze ich meine Annahme, dass hier ein einheitlicher
Kérper vorliegt und hoffe dieselbe spiter durch Reindarstellung
desselben in Substanz weiter zu beweisen. Heute ist jedoch
schon Folgendes sicher: die Umwandlung des Phyllocyanins
unter dem KEinfluss von Alkalien bei hoheren Temperaturen
in Phylloporphyrin geschieht nach und nach, durch gewisse
Stadien hindurch; shgesehen vom Phyllotaonin bildet sich zu-
niichst Phyllorubin, welches im kontinuirlichen Spektram unter
anderen ein Band im Roth verursacht, dessen neutrale Lidsungen
aber auch schon roth erscheinen; weiteres und héheres Erhitzen
verarsachen dann die Bildung von Phylloporphyrin, welches
kein Band in diesem Spektrumtheile anfweist. Da nun aber
die Reaction pur in seltensten Fillen bis zum Endstadium vor-
schreitet, so bekommt man in der Regel ein rohes Endprodukt,
welches in neutralen Ldsungen untersucht unter anderen ein
Band im Roth zeigen wird, ans welchem aber, besonders dank
den guten physikalischen Eigenschaften des Phylloporphyrin-
zinksalzes, das Phylloporphyrin selbst rein isolirt werden
kann,

Ich gebe nachstehend eine vergleichende Skizze des Phyllo-
cyaninspektrums in Aether (1), des Phyllorubins in Aether (2)
und des letzteren in concentrirter Salzsiure geldst (3), welche
die spectroskopischen Verhiltnicse des neuen Korpers klar
genug demonstriren wird, obwohl sie nicht die wirklichen rela-
tiven Intensititen der Bénder wiedergiebt. Die salzsaure L~
sung ist, wie erwihnt, griin und wird erhalten, indem die #the-
rische rothbraune Losung, die nebenbei bemerkt, stark roth

<49
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fluorescirt, mit concentrirter Salzssure durchgeschiitielt wird;
letztere nimmt hierbei alles Phyllorubin auf und Bisst den
Aether farblos erscheinen,

Wie man sieht, besteht das Spectrum aus sechs Béndern,
von demen zwei, bei D gelegenen, #hnlich wie im Phylle.
porphyrin, dicht nebeneinander zu liegen kommen. Das erste
Band im Roth ist ebenso intensiv wie das entsprechende
Phyllocyaninband, das zweite im Orange ist Ausserst schwach,
wihrend das fiinfte und sechste nahezu gleich dunkel sind, Die

salzsaure Lisung zeigt ein weniger klares Spectrum, welches
jedoch sehr verschieden von dem einer salzsauren Lissung des
Phyllocyaninchlorhydrats ist. Es scheint nur aus vier Bindern
zu bestehen, von denen das hinter E gelegene Susserst schwach
ist. Die Spectrumregion hinter F habe ich noch nicht unter-
sucht.

Das Studium des Phyllorubins wird fortgesetat, sobald die
anderen mich momentan interessirenden Aufgaben der Chloro-
phylichemie erledigt worden sind.

Manchester, im Januar 1990,
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Ueber Isofenchylalkohol;

von

J. Bertram und J. Helle.

Die grosse Aehnlichkeit, welche die beiden Ketone Campher
und Fenchon in chemischer Hinsicht aufweisen, kehrt auch bei
den meisten ihrer Derivate wieder. Der Unterschied in den
physikalischen Eigenschaften, der ja schon im Aeusseren der
beiden Ketone auffillig hervortritt, bleibt dabei fur die Ver-
bindungen beider Reihen erbalten, die Abkdmmlinge des
Camphers haben durchweg eine gréssere Neigung in den festen
Aggregatzustand iberzugehen als diejenigen des Fenchons, und
demit im Zusammenhange besitzen sie hSheren Siedepunkt
und, wenn die betreffende Verbindung der Fenchonreihe fest
ist, gewdhnlich auch htheren Schmelzpunkt.

Beide Ketone gehen durch Reduction in sekundire Alko-
hole, Borneol und Fenchylalkohol, tiber, die darch Wasser-
entzichung die einfach ungesattigten Kohlenwasserstoffe Camphen
und Fenchen liefern. Diese beiden Korper sind im Geruch
einander sehr #hnlich, unterscheiden sich aber in der schon
gekennzeichneten Weise insofern, als Camphen bei gewohn-
licher Temperatur fest ist und einige Grade hoher siedet als
das flilssige Fenchen. 8o eingehend wie das Camphen ist
Fenchen noch nicht untersucht worden, am hiufigsten wohl ist
es zum Zwecke der Constitutionsbestimmung der Oxydation?)
mittelst Permanganat oder Salpetersiiure unterworfen worden.
Bekannt ist von ihm, dass es mit Brom ein 8liges Dibromid ?)
und mit Chlorwasserstoff in Eisessigldsung fltissiges Fenchyl-
chlorid?®) liefert; auch durch Einwirkung von Nitrosylchlorid
und unterchloriger S#ure lassen sich, wie wir beobachtet hahen
feste Derivate nicht erhalten, so dass eigentlich noch keine
Verbindungen bekannt sind, durch die Fenchen nachzuweisen

') Wallach, Ann. Chem, 268 (1891), 151; 284 (1895), 382; 300
(1898), 313; 302 (1898), 377. S.auch Géttinger Nachrichten 1899, Heft 2.
Garduner und Cockburn, Journ. chem. Soc. 73 (1898), 217.

%) Wallach, Ann. Chem. 263 (1881}, 151,

% Wallach, Aun. Chem. 302 (1898), 382.
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oder zu identificiren wire. Oamphen wird durch ein Gemisch
von Eisessig und Schwefelshure in das Acetat des dem Borneol
isomeren Isoborneols verwandelt, aus welch’ letzterem gich
durch Wasserabspaltung leicht Camphen wiedergewinnen lisst,
Bei der Achnlichkeit des Fonchens mit dem Camphen lag es
nahe, zu versuchen, ob sich Fenchen dem Camphen gleich
verhalte und wie dieses einen Isoalkohol liefere. Das ist in
der That der Fall und der Isofenchylalkohol zeigt, wie aus
der Zusammenstellung hervorgeht, im Vergleich mit dem Iso.
borneol den charakteristischen Unterschied, der sich auch im
Schmelz- und Siedepunkt des Fenchylalkohols und Borneols
bemerkbar macht.

Borneol: Fenchylalkohol:
Sehmelzpankt 204 ¢ 45°
Siedepunkt 2120 201-~202°; 91—92° bei 11 Mm. Druck.
Isoborneol: Isofenchylalkohol:
Schmelzpankt 2186 61,5—62°
Siedepunkt — 97~-98° bei 18 Mm. Druck.

Von den drei Kohlenwasserstoffen der sogenannten Camphen-
reihe verhalten sich also Camphen und Fenchen bei der Hydra-
tation mit Eisessig und Schwefelssure gleich, sie liefern dabei
die sekundiren ,Iso“ Alkohole; Pinen dagegen wird, wie wir
an dem reinen, aus dem Nitrosochlorid bereiteten Kohlen-
wasserstoff ermittelt haben, hei gleicher Behandlung in das
tertire Terpineol umgewandelt,

Darstellung und Derivate des Fenchylalkohols.

Das zu unseren Versuchen ndthige Fenchen haben wir
uns in der bekannten Weise ans dem durch Reduction des
d-Fenchons mittelst Natrium und Alkohol entstehenden D.l-
Fenchylalkohol?) dargestellt. Es ist nicht unbedingt néthig,
von reinem Fenchon auszugehen, um zum Fenchylalkohol zu
gelangen, man kann ebenso gut eine fenchonreiche Fencheldl-
fraction verwenden, demn der Fenchylalkohol lisst sich aus
dem Reductionsprodukt bequem in Gestalt eines schwer fiich-
tigen Esters abscheiden. Wir haben uns zu diesem Zwecke
mit Vortheil des sauren Phtalsiureesters bedient, welcher gut

') Nach Wallach’s Nomenclatur Anp, Chem. $02 (1598), 874,



Bertram u, Helle: Ueher Isofenchylalkohol. 295

krystallisirt und leicht zu reinigen ist. Das den Fenchylalkohol
enthaltende, zunfichst durch Destillation im Wasserdampfstrome
von verharzten Bestandtheilen befreite Reactionsprodukt wird,
moglichst entwhssert, mit ungefibr dem gleichen Gewicht
Phtals@ureanhydrid im Oelbade einige Zeit lang auf 150°-—180°
erhitzt; nach dem Erkalten nimmt man die krystallinisch er-
starrte Masse mit Sodaldsung auf, wobei sich eine 8lige braune
Schicht, eine concentrirte Losung des phialestersauren Na-
triumsalzes auf der tiberschilssig zugesetzten, kaum gefirbten
Lauge abscheidet. Man zieht die Unterlauge ab, verdiinnt die
Lidsung des fenchylphtalsanren Natriums ziemlich stark mit
Wasser und schiittelt die seifenartig schiumende Lbsung,
welche ein grosses Lisungsvermdgen fiir indifferente Verbin-
dungen besitzt, zar Entfernung derselben 4-—5mal mit Aether
auns. Durch Zusatz verdinnter Schwefelsiure scheidet man
alsdann die Estersiure ab, die gewdhnlich als nur schwach
gefdrbte Krystallmasse und so rein erhalten wird, dass sie,
ohne umkrystallisirt zu werden, sofort verseift werden kann.
Die Verseifung geschieht in alkoholischer Ldsung; nach be-
endeter Reaction wird zunichst der Alkohol entfernt und als.
dann der Fenchylalkohol mit Wasserdampf tibergetrieben. Der
in geschmolzenem Zustande mit entwiissertem Natriumsulfat
getrocknete Fenchylalkohol siedet constant bei 201—202°, er
erstarrt beim Abkiihlen sofort und schmilzt in Uebereinstim-
mung mit Wallach’s Angabe bei 45%!) Die Bestimmang des
optischen Drebungsvermdgens erfolgte in alkoholischer Lidsung,
t=15% p=10; I=1Dn
dy = 082543  ap = —0° B4,

Daraus berechnet sich das specifische Drehungsvermégen {a]p zu
—10,8°

Els ist anffallend, dass selbst der durch die Phtalestersiiure
gereinigte Alkohol stets geringe Mengen eines nicht erstarren-
den Oeles enthilt. Nach den Erfahrangen, die Beckmann
bei der Reduction des Camphers mit Natrium und Alkohol
gemacht hat, lag es nshe anzunehmen, dass es sich um ein
flissig bleibendes Gemisch des Fenchylalkohols und seines
Isomeren handele; die systematische Aufarbeitung der aus dem

') Ann, Chem. 284 (1895), 331,
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Oele mittelst Carbanil gewonnenen festen Verbindung hat in-
dessen nichts ergeben, was auf das Verhandensein von Isofen-
chylalkohol hindeutet,

An Stelle von Alkohol lassen sich aueh indifferente
Lisungsmittel bei der Reduction des Fenchons mittelst Na.
trium verwenden; wir haben zn diesem Zwecke Aether benutat,
hanptsichlich um das Zwischenprodukt bei der Reduction, das
Fenchopinakon?), za erbalten, hatten aber nicht den ge-
winschten Erfolg. Der nach dem Abtreiben des Fenchyl-
alkohols bleibende Riickstand war haraig zihe und zeigte selbst
bei langerem Aufbewahren keine Neigung zur Krystallisation.

Um den Fenchylalkohol, der schon an seinem ausgepriigten
Schimmelgeruch leicht und sicher zu erkennen ist?), niher zun
charakterisiren, ist das durch Vereinigung desselben mit Phenyl-
isocyanat entstehende Phenylurethan sehr geeignet; man
erhilt dasselbe in der ithlichen Weise, wenn man ein Gemisch
dquimolekularer Mengen Fenchylalkohol und Phenylisocyanat
bei Zimmertemperatur stehen lasst. Die fest gewordene Masse
wird mit wasserfreiem Petrolather, worin sie sich sehr leicht
lost, anfgenommen und nach dem Verdunsten des Ldsungs-
mittels aus verdimntem Alkohol umkrystallisirt; das Phenyl-
urethan scheidet sich in breiten Nadeln oder Blattchen aus
und schmilzt bei 82—-82,5°,

Wir haben ferner einige Ester des Fenchylalkohols dar-
gestellt, von denen die beiden Fettsiureester nach dem Ver-
fahren des D. R. P. 80711, das Acetat aber auch durch Kochen
mit Acetanhydrid, gewonnen wurden und im Geruche sehr an
Fenchylalkohol erinnern,

Fenchylformiat, HCO,C,H,,. Flussig. Siedep. 115°
bei 40 Mm,, 84—85° bei 13 Mm.; dyp == 0,988; w, = — 73914,
Estergebalt durch Titration ermittelt = 889/,

") Dasselbe ist inzwischen von Wallach sls Nebenprodukt bei der
Darstellung der Fenchocarbonssinre erhalten worden. Ann. Chem. 300
(1898), 296 Anm. &8, auch Géttinger Nachrichten 1899, Heft 2; Chem.
Centralbl. 1899, IT, 1053;

?) Es ist wohl nicht sweifelhaft, dass Landolph's Anetholhexa.
hydriir oder Aunetholborueol (Schmelep. 18199, Siedep. 1989 unreiner
Fenchylalkohol gewesen ist, denn es besass weinen ganz eigenthiimlich
unangenehmen, schimmligen Gerueh.% Ber. 13 (1880), 146,
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Fenchylacetat, CH,CO,.C, H,,, Flissig, Biedep, 87°
bei 10Mm. Druck; dp = 0,972; op= —63°21. Kstergehalt
darch Titration ermittelt = 949/,

Durch Kochen mit Acetanhydrid erhalten: Siedep. 88° bei
10 Mm. Druck; dip = 0,9748; , = — 56°37, daher [«],
— 58,08°1) KEstergehalt titrirt = 99,89,

Das mittelst Benzoylchlorid dargestellte Benzost ist
ein schwer flichtiges, dickes Qel, das selbst bei niederer Tem-
peratur nicht erstarrt; es laast sich wohl zur Reinigung des
Fenchylalkohols benutzen, geeigneter dazu ist aber, wie oben
schon erwihnt, das saure Phtalat, das man durch Erhitzen
ungefabr gleicher Grewichtsmengen Fenchylalkohol und Phtal-
sureanbydrid im Sand- oder Oclbade auf 150— 180" erhalt.
Die durch das Natriumsalz gereinigte Fenchylphtalsture
krystallisirt man am besten aus verdinntem Alkohol oder
Benzol, dem man etwas Ligroin zusetzt, um; sie schmilzt bei
145—145,5°,

0,3214 Grm. Stare erforderten sur Neutralisation 2,1 Cem. einer
Lauge, von der 10 Cem. = 10,1 Cem. -;— KHO waren,
0,4798 Grm. Sgure verbrauchten 8,15 Cem. derselben Lauge.

Fir CH <COOH berechnet gefand
r 11et; nqen
o COQ'CIOHI7
0,05868 Gem. KHO  0,0594 Grm. KHO
00889 , o089t , .

Aus der durch die Titration mit chlorfreier Lauge er-
haltenen neutralen Salzldsung wird durch Silberldsung das
Silbersalz der Fenchylphtalsiure als weisser, ziemlich licht.
bestdndiger Niederschlag gefallt.

0,5685 Grm. dieses Salzes lieferten 0,1505 Grm. metall, Ag.

Fitr C,}L\ berechnet 26,40°%,, gefunden 26,71 %,
1044y
Nach Angabe von Wallach wird Fenchylalkohol durch
Erwirmen mit Salpetersture wieder in Fenchon verwandelt;

das Gleiche findet statt, wenn man an Stelle der Salpetersiure

') Bouchardat und Lafont gehen fiir das Acetat des Fenchyt-
alkohols ang frans. Terpentinil den Kiedep. 125-~127° bei 50 Mm, Druck.
do = 0,9817 und [alp = + 56°39' an, Compt. rend. 126 (1898), 756.
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Chromsiuremischung in dem von Beckmann angegebenen
Verhiiliniss!) anwendet. Das mit Wasserdampf destillirte
Fenchon siedete bei 191—192¢ besass dip = 0,952, npyip =
1,46387, [«], = + 59° 24’ {ohne Ldsungsmittel)?) und erstarrte
sofort betn Abkithlen; das daraus dargestelite Fenchonoxim
schmolz bei 163-164°

Darstellung und Eigenschaften des Fenchens.

Um aus Fenchylalkohol Wasser abzuspalten, bedarf es
schon energisch wirkender Mittel, wie Phosphorpentoxyd oder
Kaliumhydrosulfat; dis Aushbeute an Fenchen ist indessen
bei der ziemlich heftigen Reaction nicht besonders giinstig und
itherdies sind die so erhaltenen Produkie optisch inactiv. Liisst
man geschmolzenes Zinkchlorid auf eine siedende Lésung von
Fenchylalkohol in Benzol einwirken, so findet fast keine
Reaction statt, nur ein kleiner Theil des Alkohols wird ver-
harzt, der fibrige geht beim Siedepunkt des Fenchylalkohols
unveréindert Gber und wird beim Abkihlen sogleich fest.

Leichter gelingt die Wasserabspaltung aof dem Umwege
fiber das Fenchylchlorid, dem durch Einwirkung von Basen
Chlorwasserstoff entzogen wird. Um die Bildung von Neben-
produkten, wie sie in Gestalt des Phenylfenchylamins hei An-
wendung von Anilin auftreten, zu vermeiden und um ein
mbglichst einheitliches Produkt zu erzielen, haben wir die von
Wallach angegebene Vorschrift$) zor Darstellung von Fenchyl-
chlorid und Fenchen in einigen Punkten abgedndert; wir lassen
die Losung des Fenchylalkohols im doppelten Gewicht niedrig
siedenden Petroliithers (Siedep. 30—T70% langsam zu der be-
rechneten Menge Phosphorpentachlorid, die mit leicht sieden-
dem Petrolither ilbergossen ist, zufliessen. Die Einwirkung
geht ziemlich schuell von statten; wenn alles Phosphorpenta-
chlorid in L&sung gegangen und die Reaction beendet ist,
wird die Losung des Fenchylchlorids auf Eis gegossen und
mehrmals mit Eiswasser, dem anfangs etwas Sodaldsung zu-

) Ann, Chem. 250 (1588), 325.

*) Gardner und Cockburp beobachteten [a], = + 61°58', eben-
falls ohne Lisungsmittel, fiir ein mit Salpetersiiure dargestelltes Priparat.
Journ. chem, Soe. 78 (1898), 278.

%) Aun. Chem. 263 (1351), 148; 302 (1898}, 372,
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gesetzt worden ist, gewaschen. Nach dem Trockmen mit
Natrinmsulfat wird der Petrolither im Wasserbade, dessen
Temperatur man schliesslich bis zum Kochen des Wassers
steigert, abdestillirt, und der erkaltete Rtickstand in Chinolin,
das nahe bis an seinen Siedepunkt erhitat ist, eingetropft; der
sofort tiberdestillirende Kohlenwasserstoff wird durch Schit‘teln
mit Weinsiiureldsung von mitgerissenem Chinolin befreit, mit
warmem Wasser gewaschen, getrocknet und fractionirt. Bei
der Darstellung grosserer Mengen von Fenchen haben wir
gefunden, dass sein Siedepunkt etwas niedriger liegt, als ihn
Wallach urspriinglich angegeben hat; wir heobachteten durch.
schnittlich eine Siedetemperatur von 154—156%Y ferner er-
mittelten wir das spec. Gewicht und den Brechungsexponenten
2 dip = 0,8660 — 0,8665 und n,e = 1,46783 — 1,46832.
Auffallend ist, dass die optische Aktivitdt des so erhaltenen
Kohlenwasserstoffes selbst bei gleichmassiger Darstellungsweise
wechselt; ohne erkennbare Ursache erhiilt man manchmal statt
des in den meisten Fillen linksdrehenden Kohlenwasserstoffas
einen fast inaktiven oder sogar rechts drehenden, Hauptstich.
lich scheint die Aktivitit des Fenchens von derjenigen des
Fenchylchlorids®) abzuhingen; letateres ist, wenn die Einwir-
kung des Phosphorpentachlorids auf den Alkohol bei niederer
Temperatur erfolgt, stets linksdrehend, die Starke der Links-
drehung kann aber durch die Art der Weiterverarbeitung,
namentlich durch Destillation, sehr beeinflusst und sogay zum
Verschwinden gebracht werden. Stark linksdrehendes Fenchyl-
chlorid giebt auch I-Fenchen, withrend aus fast inactivem Chlorid
d-Fenchen entsteht. (anz geklirt sind hier die Verhiltnisse
noch nicht und es bleibt festzustellen, ob, wie Wallach3) an.
nimmt, der Uebergang vom Fenchylalkohol ber das Fenchyl-
chlorid in Fenchen ohne Umlagerung erfolgt oder ob bei der
Binwirkung des Phosphorpentachlorids auf Fenchylalkohol,
wie Kondakow und Lutschinin¢) vermuthen, Isomeri-
sation eintritt, so dass sowobl das Fenchylchlorid, als auch das

Y Der von Gardner u. Cockburn, Journ. chem. Soc. 73 (1898),
276 angegebene Siedep. 150—152¢ ist zu niedrig.

%) 8. dazu Wallach, Ann. Chem. 302 (1898), 876,
%) Das. 300 (1898), 320,

4) Dies. Journ. [2] 60 (1599), 219,
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daraus dargestelite Fenchen dem angewandten Fenchylalkohol
nicht mehr entsprechen.

Isofenchylalkohol?) und Derivate.

Zur Darstellung des Isofenchylalkohols, die in der
gleichen Weise erfolgt wie digjenige des Isoborneols aus
Camphen?), haben wir nur D.)-Fenchen verwendet. Lifisst man
ein Gemisch von 125 Grm. Eisessig und 5 Grm. 50procent.
Schwefelsure hei 50—60° auf 50 Grm. Fenchen unter hiu.
figem Umschiitteln einwirken, so l8st sich dieses in kurzer
Zeit unter schwacher Rothfirbung der Fliissigkeit auf; nach
etwa 2—-3stindigem Erwdrmen scheidet man durch Znsats
von Wasser das gebildete Isofenchylacetat ab, wischt es und
verseift es mittelst alkoholischer Kalilauge. Das nach Ent
fernung des Alkohols aus der Ldsung durch Verdinnen mit
Wasser gefilite Ocl wird mit Aether aufgenommen, die #the-
rische Lisung mit Natriumsulfat getrocknet und der nach dem
Verdunsten des Lfsungsmittels bleibende Rickstand im Va.
coum fractionirt. Bei einem Drucke von 10 Mm. geht der
Isofenchylalkohol bei 88—88,5° — der aus der Phtalesterstnre
durch Verscifen wiedergewonnene Alkohol siedet um ein Ge.
ringes hSher, niimlich bei 97—98° unter 18 Mm. Druck —
als farbloses Oel tiber, das langere Zeit im flissigen Zustande
verharrt. In diesem sind die folgenden Constanten bestimmt
worden: dip = 0,9613; n,» = 1,48005.

Die daraus gefundene Molekularrefraction 45,51 stimmt
mit der fir einen Alkohol C,,H, .0 ohne Acethylenbindung be.
rechneten 45,45 sehr gut fiberein. Das optische Drehungs-
vermdgen wurde an der nicht durch Losungsmittel verdiinnten,
unterkalteten Substanz als gleicher Richtung mit demjenigen
des Ausgangsmaterials und auch fast gleicher Intensitat (ep =
— 13%44') ermittelt. Nach einiger Zeit, besonders beim Ab-
kiithlen, erstarrt des Destillat theilweise, nie aber vollstindig;
such wenn man, wie beim Fenchylalkohol, eine Reinigung
durch den sauren Phtalsiureester vornimmt, gelingt es nicht,

Y ﬁine vorliufige Mittheilung iiber den Isofenchylalkohol ist bereits
im Bericht der Firma Schimmel & Co. vom October 1898 8. 55 er-

schienen,
*} Bertram und Walbaum, Dies, Journ. (2] 49 (1894), 1.
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ein durch die ganze Masse erstarrendes Produkt zu erzielen.
Die mit Hiilfe einer Wasserstrablpumpe vom Oele befreiten
Krystalle lassen sich wegen ihrer leichten Luslichkeit in orga-
nischen Medien schlecht umkrystallisiren; am besten gelangt
man zum Ziel, wenn man eine Lsung in starkem Alkohol
allmbhlich eindunsten lisst. Die durch Abpressen von der
Mutterlauge befreiten Krystalle erbilt man durch Sublimation
bei gelinder Whrme ganz rein in Gestalt feiner biegsamer
Nadeln, die einen schwach an Borneol erinnernden, aber von
dem des Fenchylalkohols vallig verschiedenen Geruch besitzen;
ihr Schmelzpunkt liegt bei 61,6—62°,

0,1472 Grm. Subst. leferten beim Verbrennen mit CuO 0,4198 Grm.
€0, und 0,1582 Gru. H,0.

0,1846 Grm, Subst. gaben 0,852 Grm. CO, und 0,1406 Grm, H,0.

berechnet fiir G, H,,0: gefunden:
¢ 7,02 17,18 18,069,
H 11,89 1,94 11,84 ,,.

Das optische Drehungsvermdgen wurde in alkoholischer
Losung ermittelt.

t=16% p=10; =1 Dm.
dipo = 0,8226; ape= 207,

Daraus berechnet sich das specifische Drehungsvermigen [a]p zu
— 85,780,

Kryoskopisch verhalt sich der Isofenchylalkohol, wie Herr
Dr. W. Biltz seiner Zeit in Greifswald ermittelt hat (Privat-
mittheilung) wie ein normaler sekundirer Alkohol; mit steigen-
der Concentration der Losung wurde zanehmende Association,
etws wie beim Borneol beobachtet. Auffallender Weise zeigt

Fenchylalkohol?) kryoskopisch grossere Achnlichkeit mit Iso-
borneol als mit Borneol.

Dass Isofenchylalkohol geshttigt ist, geht daraus hervor,
dass er in Chloroform geldst, kein Brom addirt. Mischt man
aquimolekulare Mengen Isofenchylalkohol und Phenylisocyanat
und erwirmt gelinde bis zur Lisung, so wird das Gemisch nach
einiger Zeit fest unter Bildung des Isofenchylphenyl-
urethans. Dasselbe wird mit kaltem Petrolather aufgenommen

Yy W, Biltz, Zeitschr. f. physikal, Chem. 27 (1898), 545,
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und nach Verdunsten des Losungsmittels ans verdinntem
Alkoho! umkrystallisirt; es schmilzt bei 106—107° und ist in
organischen Ldsungsmitteln sebr leicht loslich. Es ist gleich-
giltig, ob man zur Darstellung des Phenylurethans von krystal.
lisittem Isofenchylalkohol ausgeht, oder ob man den nicht
krystallisirenden fitissigen Antheil verwendet; man erhilt in
beiden Fallen die bei 108—107° schmelzende Verbindung.
Da das Drehungsvermigen des flfissigen Isofenchylalkohols
bedeutend geringer ist als dasjenige des krystallisirten, so ist
das Fliissigbleiben vielleicht auf das Vorhandensein niedrig
schmelzender inactiver Verbindung muriickzufihren.

Von den Estern des Isofenchylalkohols haben wir nur das
Acetat und das saure Phtalat dargestellt,

Das Isofenchylacetat erhiilt man sowobi durch Ein-
wirkung von Eisessig und Schwefelsiure anf Fenchen, als auch,
und zwar reiner, durch Kochen von Isofenchylalkohol mit
Acetanhydrid; es ist flilssig und riecht dem Bornylacetat
susserordentlich #hnlich. Wir fanden fir den aus Fenchen
dargesteliten Ester: Siedep. 89-—90° hei 8 Mm. Druck;
do = 0,9724; e = — 14° 46, Estergehalt durch Titration
ermittelt = 849/, CH;CO,.C, H,,; und fur das aus Isofenchyl-
alkohol und Acetanhydrid dargestellte Acetat: Siedep. 98° bis
99° bei 14 Mm. Druck; dip = 0,974; «, = — 10058 bei
einem Estergehalte von 88,59/,

Wie das saure Phtalat des Fenchylalkohols, so ist auch
dasjenige des Isofenchylalkohols fest; es eignet sich daher sehr
gut zur Reinigung des Isoalkohols von indifferenten Verbin-
dungen. Zu seiner Darstellung erhitzt man ein Gemisch
gleicher Molekulargewichte Isofenchylalkohol und Phtalsiure-
aohydrid im Oelbade einige Zeit auf 130° wobei geringe
Wasserabspaltung zu beobachten ist. Die beim Erkalten fest
werdende Masse wird mit Sodalésung bebandelt und die ent-
stchende Losung durch Ausschitteln mit Aether von indiffe-
renten Verbindungen befreit; auf Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure fAllt die Isofenchylphtalsiure beim Ums
rithren sofort als rein weisses Krystallpulver aus, das mit
Wasser gewaschen und ans verdiinntem Alkohol umbkrystallisirt
wird. Die Isofenchylphtalsiure schmilzt bei 149—150°,
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0,8006 Grm. Siture erforderten zur Neutralisation 5,3 Cem. 3 KHO.
0,9980 Grm, Sgure verbrauchten 6,6 Cem. ;— KHO.

COOH
Fiir C,H.< berechnet: gefunden:
C0,.C,.H,,
0,1484 Grm, KHO  ¢,1484 Grma, KHO
01851 ,, , 01848 , . .

Wird Isofenchylalkohol in benzolischer Liésung mit frisch
geschmolzenem Zinkchlorid erwiirmt, so spaltet er ebenso leicht
wie Isoborneol Wasser ab. Man entfernt das Zinkchlorid
durch Waschen mit Wasser, schilttelt die Lésung mit Natron-
lange, fractionirt nach vorangegangenem Trockmen mittelst
Natriumsulfat und reinigt den nach Entfernung des Benzols
erhaltenen Kohlenwasserstoff durch Destillation iber
Natrium. FEr siedet bei 155°—156° und ist im Geruch vom
Fenchen nicht verschieden. Wir fanden das spec. Gew. dyo =
0,8636 und den Brechungsexponenten np; = 1,46862; darans
lsst sich die Molekularrefraction zu 43,81 berechnen, wihrend
C,,H,, mit einer Aethylenhindung 48,63 verlangt.

Beim Uebergange vom Isofenchylalkohol zum Kohlen-
wasserstoff C, H,, findet Drehungswechsel statt; wir beobach-
teten im 100 Mm. Rohr eine Rechtsdrehung cpip = 4 15°46',
Leider liess sich bei der geringen Menge Material nicht mehr
feststellen, ob dieser Kohlenwasserstoff bei der Hydratation mit
Eisessig und Schwefelshure wieder Isofenchylalkohol liefert
und somit mit Fenchen identisch ist.

Aus dem Umstande, dass Isofenchylalkohol so leicht
Wasser abspaltet, konnte man den Schluss zichen, dass man
es mit einem tertiiren Alkohol zu thun hahe; dieser Auf-
fassung widerspricht aber das Verhalten des Isofenchylalkohols
bei der Ozydation. Schitttelt man Isofenchylalkohol mit der
einem Atom Sauerstoff entsprechenden Menge Beckmanu’-
scher Chromsuremischung — die Oxydation mittelst Salpeter-
shure verlduft nicht so glatt —, so verfliissigt sich der Akohol
alsbald und die Temperatur der Mischung steigt in Folge der
eintretenden Reaction auf 60 —70° und dariiber; zu heftige
Einwirkung ist durch Kithlung zu missigen, da sonst durch
weiter gehende Oxydation die Ausbeute an Keton verringert
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wird, Das Oszydationsprodukt wird rach Zusatz von etwas
Soda mit Wasserdampf tibergetrieben; es besitzt den campher.
artigen Geruch des Fenchons, unterscheidet sich aber von
diesem schon dadurch, dass es beim Einstellen in eine Kalte-
mischung nicht erstarrt, selbst wenn es mit cinem Krystall
reinen Fenchons geimpft wird. Das Keton!?) siedet bei 193¢
bis 194° und hat bei 15° das spec. Gew. 0,950 und den
Brechungsexponenten »,,= 1,46189; daraus berechnet sich die
Molekularrefraction za 48,97, wihrend ein Keton C,,H,,0 ohne
Asthylenbindung 44,11 erfordert. Bei der Oxydation findet
kein Drehungswechsel statt, wir beobachteten fir das Keton
im 100 Mm. Rohr eine Linksdrehung ven — 8°25', doch ist
sie nicht constant, sondern schwankt, wie auch die -Drehungs-
intensitdt des Isofenchylalkohols je nach der grdsseren oder
geringeren Activitit des Fenchens sich #ndert.

Dass thatsichlich ein vom gewthmlichen Fenchon ver-
schiedenes, isomeres Keton vorliegt, geht daraus hervor, dass
beim Bebandeln mit Hydroxylamin ein Oxim entsteht, das
sich schon durch seine Krystallform von dem bei 164°—165°
schmelzenden Oxim des d-Fenchons unterscheidet; es schiesst
aus der alkoholischen Lisung in compacten, siulenformigen
oder prismatischen Krystallen an und schmilzt nach dem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 829,

0,1972 Grm. im Vacuum dber Schwefelsiiure getrocknater Substanz
lieferten 18,8 Cem. N bei 9,1° und 762 Mm, Druck.

berechnet fiir C, H,,NOH: gefunden:
N 8,38 8,48 %,.

Durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure lhsst sich
aus dem Oxim das Keton nicht regeneriren, vielmehr scheint
Wasserabspaltung stattzufinden, wobei sich eine dem Campholen-
nitril &holich riechende Verbindung bildet.

Reducirt man das Keton in alkoholischer Lidsung mittelst
metallischen Natriums, so erhilt man einen, unter einem Drucke
von 8 Mm. bei 83—84° siedenden Alkohol als dlige, beim
Abkithlen nicht erstarrende Flissigkeit. Mit Phenylisocyanat

') Von einer Benennung sehen wir vorlinfig ab; bei Annabme des
zunichst liegenden Namens ,Isofenchon“ miisste man das Oxim als
nlsofenchonoxim* bezeichnen, worsus sich Unzutriiglichkeiten ergeben
witeden, da achon zwei Isofenchonoxime beksnnt sind.
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reagirt der Alkohol scheinbar nicht, wenigstens erhiilt man
kein festes Phenylurethan; dagegen entsteht beim Erwarmen
mit der #quimolekularen Menge Phtalsiureanhydrid ein saurer
Phtalsiureester, der bei 110—111° schmilzt und daher weder
mit der Fenchyl- noch Isofenchylphtalestersiure identisch ist.

0,8762 Grm. des aus der Phtalestersiure dargestellten Nilbersalzes
lieferten 0,0880 Grm, metallisches Ag,

00A
Fir C,H‘<2 0,.0:11,, berechuet: gefunden:
Ag 26,40%, 26,05 %,

Wiewohl sich also die beiden Alkohole Isoborneol und
Isofenchylalkohol in Bezug auf die leichte Abspaltbarkeit von
Wasser vollkommen gleich verhalten, unterscheiden sie sich
doch wesentlich durch jhr Verhalten bei der Oxydation: Iso-
borneol geht in das als urspriingliches Ausgangsmaterial dienende
Keton, Campher, fber, so dass der Cyclus ein vollstandiger
ist — Campher, Borneol, Camphen, Isoborneol, Campher —,
Isofenchylalkohol dagegen liefert ein mit dem gewdhulichen
Fenchon isomeres Keton, von dem man allem Anscheine nach
nicht wieder zum urspringlichen Ausgangsmaterial zuriick-
gelangt.

Die folgende kleine Zusammenstellung mige dazu dienen,
die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften der Abe
kémmlinge der Fenchyl- und Isofenchylalkohole besser hervor-
treten zu lassen:

Fenchylalkohol: Isofenchylalkohol:
Feat, Schmelep. 45°, ! Fest, Schmelzp, 61,5°—629,
Acetat: * Acetat:
Flissig, Siedep. 88° bei 10 Mm. | Flllssig, Siedep. 89°—90° bei 8 Mm.
Phtalestersture: i Phtalestersiure:
Fest, Schmelsp. 145°—145,5°%. |  Feat, Schmelzp. 149°—150°,
Phenylurethan: ; Phenylurethan:
Fest, Schmelzp. 82°-82,5°, Fest, Schmelzp. 1068°—1¢7°,
Fenchen: i Kohlenwasserstoff C, H,,.
Flilssig, Siedep. 154°-156%. | Fléissig, Siedep. 155°—156°,
Fenchon: : Keton €, H,,0.
Schmelzp. + 6°, Siedep. 188°—193°% |  Flissig, Siedep. 19391940,
Oxim: : Oxim:
Fest, Schmelzp, 164°—165°. . Fest, Schmelsp. 82°,

Journal { prakt Chemie [2; B4 61. 20
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Als vor liingerer Zeit die franzdsischen Forscher Bouchar-
dat und Lafont die Mittheilung machten?), dass sie bei der
Einwirkung von Benzoésiure auf franzbsisches Terpentintl bei
erhhter Temperatur einen bei 47° schmelzenden, Isocamphenol
genannten Alkohol C, H, O erhalten hitten, sprachen sie die
Vermuthung aus, dass Isocamphenol identisch sein kdnne mit
Fenchylalkohol, Diese Vermuthung wird noch wiederholt?) ge.
HBussert, als zutreffend ist sie aber erst letzthin®) erwiesen worden:
danach soll Isocamphenol ein Gemisch von d- und i-Fenchyl-
alkohol sein. Da einerseits Fenchen bisher noch nicht unter
den Bestandtheilen &therischer Qele gefunden worden ist,
andererseits aber vorauszusetzen war, dass dieser Kohlenwasser-
stoff durch die bei hdherer Temperatar erfolgende Einwirkung
der Siure eher in das Benzoat des Isofenchylalkohols als in
dasjenige des Fenchylalkohols #hergehen wiirde, so haben wir
Benzodsdure auf D-1-Fenchen anter den gleichen Bedingungen,
wie dies Bouchardat und Lafont beim franzésischen Terpen-
tinGl thaten*), einwirken lassen; das Reactionsprodukt wurde in
der a.a. O. angegebenen Weise verarbeitet. Nur eine ganz
geringe Menge ging innethalb ziemlich weiter Grenzen beim
Siedepunkt des Fenchylalkohols fiber, aber es gelang nicht,
alkoholische Bestandtheile darin nachzuweisen. Unter den ge-
withiten Arbeitshedingungen scheinen also weder Fenchyl- noch
Isofenchylalkohol ans Fenchen gebildet zu werden; ob unter
anderen Bedingungen der Erfolg ein giinstigerer ist, haben wir
nicht ermittelt.

Leipzig, Mirz 1900, Laboratorium von Schimmel & Co.

t) Compt. rend. 113 (1801), 553.

%) Bouchardat u. Lafont, Compt. rend. 118 (1894), 250; Bou-
chardatw. Tardy, Compt. rend. 120 (1895), 1418 u. 1419; Bouchardat
1. Lafont, Compt. rend. 123 (1897), 118.

%) Bouchardat u, Lafont, Compt. rend. 126 (1898), 755,

4) Compt. rend. 118 (1891), 531.



Klages u. Liecke: Abspaltung von Halogenen etc. 507

Ueber eine Gesetzmissigkeit bei der Abspaltung
von Halogenen aus dem Benzolkern;

von

August Klages und . Liecke.

Die Abspaltung des Ketonrestes —CO.R aus dem Benzol-
kern wird, wie der Eine von uns gemeinschaftlich mit G. Liieck-
roth zeigte, erleichtert, sobald sich Alkyle in ortho- oder
diortho-Stellung zur Carbonylgruppe befinden, withrend Alkyle
in meta- und in para-Stellung keinen erheblichen Einfluss
ausitben,

Im Gegensatz hierza stehen nur die Beobachtungen, die
wir bei der Abspaltung?!) von Halogenen aus dem Benzolkern
gemacht haben. Es zeigt sich hier, dass die Wirkung der
Alkylgruppe in ortho- und para-Stellung gleich ist,
wihrend Alkyle in meta-Stellung von geringerem Einfluss auf
den Verlauf der Reaction sind. Demgemiiss erfibrt durch
Verdoppelung dieser Factoren die Abspaltung des
Halogens eine Steigerung: Alkyle in diortho-Stellung
iben die gleiche Wirkung wie zwei Alkyle in ortho-
para-Stellung, withrend die Wirkung zweier Alkyle in meta-
Stellung dazu in Gegensatz tritt.

Alkyle sind daber nicht nur im Sinne der V. Meyer'-
schen Auffassung in ortho- und diortho-Stellung, sondern
auch, wie die ,negativen Reste: Cl, Br, J, NO,, COOH¢,
befahigt, in ortho-para-Stellung auf den Verlauf che-
mischer Reactionen zu wirken.

Streng erwiesen wurde die Gesetzmissigkeit bisher nur
fir die Methylgruppe CH;, doch l#sst die Uebereinstimmung
im Verhalten der beiden Jodide:

1y Der Begriff der ,,Abspaltung* ist als der Ersatz eines Substituenten
durch Wasgerstoff su definiren. Die Substitution durch Wasserstoff kann
aof verschiedene Weise erfolgen, 2. B. bei den Phenolearbonstiaren durch
Koblens#inreverlust oder bei der Spaltung der Ketons durch Aufnahme
von Wasser; im vorliegenden Falle deckt sich die Abspaltung mit dem
Vorgange der Reduktion, denn die Abspaltung des Halogens durch

Jodwassaerstoff ist als eine Wirkung nsscirenden Wasserstofls auzuschen,
o0
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1 3 ¢
C,B,.CH,.CH,.J

C,H,.CH,.C,H,.J
schliessen, dass die Gesetzmiissigkeit auch fir andere Alkyl-

gruppen gilt,
Experimentell soll jedoch der Nachweis hierfir noch er-
bracht werden, da ja immerhin ein Unterschied im Verhalten

der einzelnen Alkylgruppen bestehen konnte,

und

Im Jahre 1898 habe ich mit P. Allendorff die Be-
obachtung gemacht, dass im Verhalten des Brombenzols und
Bromdurols ein Usterschied in Bezug auf die Abspaltbarkeit
des Bromatoms besteht. Dibromdurol warde durch Erhitzen
mit Jodwasserstoffsfure und rothem Phosphor schon bei 18¢¢
in Durol verwandelt, wihrend Brombenzol bei dieser Tem-
peratar der Einwirkung der Jodwasserstoffsiure widerstand. )

Einige vorlaufige Versuche bestitigten in der That, dass
Hulogene leichter eliminirt werden, sobald Methyl-
gruppen als Kernsubstituenten vorhanden sind:

Brommesitylen wurde durch Jodwasserstoff in 5 Stunden
bei 150° vollkommen gespalten; Jodmesitylen lieferte schon
bei 120° quantitativ Mesitylen; withrend Jodbenzol unter den.
selben Bedingungen bei 220°, und Brombenzo! erst bei ca. 800°
in Benzol verwandelt wurden. Eine Witkung der Methyle auf
die Abspaltbarkeit des Halogens war also ohne Zweifel er-
wiesen,

Es galt nun zu erfahren, welcher Art die Wirkung
der Alkyle sei. Um hierither eine Entscheidung zu erzielen,
war es udthig, eine Anzahl von Halogenbenzolen unter mag-
lichst gleichartigen Bedingungen auf ihr Verhalten gegen Jod-
wasserstoff zu priifen.

a) Mechanismus der Reaction.

Als Reduktionsmittel diente Jodwasserstoffsiure vom Siede-
punkt 127° (HJ + 5H,0). Da bei der Einwirkung desselben
auf Halogeubenzole jedoch freies Jod amftritt, gemiss der
Gleichung:

* Dissertation, Heidelberg 1898,
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CHJ + HJ = CH, + J,,
<

o
das auf den erhaltenen Kohlenwasserstoff wiederum substi-
tuirend einzawirken vermag, so wurde ausserdem rother
Phosphor zugesetzt, der freies Halogen aufnimmt und bei
Gegenwart von Wasser in unschiidliche Halogenwasserstoffsiure
itherfiihrt,

Auf diesse Weise fallt daher der eine Factor J, aus der
Gleichung:

CeH,J + HJ = CH, + J,

fort; die Reaction kann daher nur in einer Richtung verlaufen,
mit anderen Worten, sie wird in einer bestimmten Zeit und
bei einer bestimmten Temperatur eine vollkommene sein.

Zur Stitze dieser Ansicht seien folgende vorlaufigen Ver-
suche angefithrt:

1. Versuche ohne Zusatz von rothem Phosphor.
4-Jod-m-Xylol (Siedep. 231°).

5,8 Grm. Jodxylol (1 Grm.-Mol) lieferten mit 54 Grm.
Jodwasserstoff (HJ + 5H,0) (1 Grm.-Mol) in 5 Stunden bei
140“/1

0,8 Grm. Siedep. 140°—22¢:°,
4,9 Grm. Siedep. 220°—231°,

5,8 Grm. Jodxylol lieferten mit der doppelten Menge

Jodwasserstoff (10,8 Grm.) in 5 Stunden bei 140%
0,5 Grm. Siedep 140°--220°,
4,9 Grm. Siedep. 220°-231°.

58 Grm. Jodxylol lieferten mit der finffachen Menge
Jodwasserstoff (80 Grm.) und 8 Grm rothem Phosphor in fiinf
Stunden bei 140%: 19 Grm. m-Xylol, statt 2,6 Grm. der
Theorie und 0,1 Grm. unreines Jodxylol (Siadep. 148°—2004.

5,8 Grm. Jodzylol lieferten beim Erhitzen mit 54 Grm,
Jodwasserstoff auf 182° in 5 Stunden: 1,0 Grm. Xylol, Siede-
punkt 1409, neben viel harzartigen, mit Dampf picht flichtigen
Substanzen und jodhaltiger Kohle.

'} Die constanten Temperaturen wurden durch Siedeflissigkeiten
erzeugt. Ueher dic Anordnung der Versuche siehe S, 811,
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Jodmesitylen, C,H,(CH,),.J.

82 Grm. (1 Grm.-Mol.) lieferten mit 7,3 Grm. (1 Grm.-

Mol.) Jodwasserstoff in 5 Stunden bei 140°:
1,1 Grm. Mesitylen,
4 Grm. Jodmesitylen zurick,

Wendet man dagegen einen grossen Ueberschuss von
Jodwasserstoff an, so verliuft die Reaction auch hier voll-
kommen:

8,2 Grm. Jodmesitylen lieferten 'mit 80 Grm. Jodwasser-
stoff in 5 Stunden bei 140%: 3,2 Grm. Mesitylen, stait 8,8 Grm.
der Theorie,

2. Versuche mit Zuaatz von rothem Phosphor.

5 Grm. Jodxylol lieferten beim Kochen mit 10 Cem.
Jodwasserstoff und 1 Grm, rothem Phosphor

in 5 Stunden: 60°%, Xylol,
ni0 80%, , .

5 Grm., Jodxylol licferten mit der gleichen M mge Jod-
wasserstoff und rothem Phosphor in 5 Stunden bei 140°:
90°%, Xylol

5 Grm. Jodmesitylen lieferten unter denselben Ver-
suchsbedingungen bei 140° in 5 Stunden: 90°/, Mesitylen.

Die Reaction zeigt eine vollkommene Uebereinstimmung
mit dem umgekehrten Vorgange: mit der Einfahrung von
Jod in den Kern, nur dass in jenem Falle es der gebildete
Jodwasserstoff ist, den man zu entfernen trachtet. Dies ge-
schieht durch Quecksilberoxyd?), Jodssure?), Schwefelsiure$)
oder Hisenchlorid4).

Dabei zeigt sich die interessante Thatsache, dass die
Jodirang leichter erfolgt, wenn Alkyle im Kern vorhanden
sind, Nach Kekule?) ist die Reaction zwischen Benzol 4 Jod
+ Jodsiure bei 100° ungemein langsam, wird jedoch beim Er-

1) Ber. 25, 1522,

Y Ann, Chem. 137, 1861,

%) Ann. Chem. 241, 84; Ber. 26, 1099; 23, 1634; 22, 1586; Bull.
(8), By 158 (1891).

Y Amn. Chem. 231, 195. %) Das. 147, 141,

»
b

1
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hitzen auf 200°—-240° erheblicher; Jod und Benzol (4 H,80,)
reagiren bei Zimmertemperatur und Sonnenlicht nach Neu.
mann fast gar nicht; beim Erhitzen auf 150° steigt jedoch
die Ausheute an Jodbenzol bis zu 65%/, Mesitylen und
Darol werden dagegen nach To8hl schon bei Zimmertems
peratur unter lebhafter Reaction jodirt.

Besonders leicht gelingt die Einfihrung von Jod
in Mesitylen bei Gegenwart von Jods8ure:

6 Grm. Mesitylen wurden mit 6 Grm. Jod und 25 Cem.
Eisessig versetzf und darauf eine Ltsung von 2 Grm., Jodsiure
in 6 Cem. Wasser hinzugefiigt,. Die Mischung wurde unter lebhaf-
tem Schiitteln tiber freier Flamme ca, 15 Minuten lang erwhrmt,
das Reactionsgemisch aledann mit Wasser und Bisulfitlésung
versetat und das sich abscheidende fast farblose Oel mit Eis
abgekithlt, Es erstarrte alsbald zu Krystallen, die direct ab-
filtrirt werden konnten. Ausbeute: 10 Grm. Jodmesitylen,

Unter denselben Bedingungen lieferten 10 Grm. Benzol
keine oder nur sehr geringe Mengen Jodbenzol; 6 Grm. meta-
Xylol lieferten 4,9 Grm. Xylol zuriick und 1,6 Grm. unreines
Jodxylol vom Siedepuukt 140°—220° (Siedepunkt des reinen
Jodzylols 281°.)

b) Methode und Apparate

Es wurden je 5 Grm. der zu priifenden Substanz mit
10 Cem. Jodwasserstofisiure (Siedepunkt 127°) und 1 Grm. rothem
Phosphor in einem wit angeschliffenem Kibler versehenen
Kolben uuter Riickfluss gekocht; oder es wurde das Reactions-
gemisch in ein Bombenrohr eingeschlossen und auf eine con-
stante Temperatur erhitzt. Bei allen Versuchen wurden diese
Mengenverhiltnisse eingehalten, die Zeit hingegen variirt,

Zur Erzeugung constanter Temperaturen dienten
Heizflissigkeiten, in deren Dampf die zugeschmolzenen Rohre
eingehiingt wurden:

Fs wurdenr benutzt:

Toluol Siedepunkt: 111¢
Xylol . 140°
Auilin " 182¢
Naphtalin " 218¢°
Chinolin » 2380

Diphenylamin " 802°,
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Als Behiltor dienten Siederobre aus Glas, wie sie bei
den V. Meyer'schen Dampfdichteapparaten blich sind, die
mit einem langen Schutzmantel aus Blech umgeben waren, an
der Heizfliche eine Asbestpackung besassen und mit Kork
und Steigrohr montirt waren. Fur Anilindampf wurde ein
Bhnlicher Apparat benutat, der ans einem unten geschlossenen
Eisenrohre hergestellt war, dessen obercs Ende durch Wasser-
spiilung kalt gehalten wurde und an dem mittelst Verschraubung
ein Siederohr befestigt war,

Die Apparate besassen einen solchen Durchmesser, dass
in ihnen bequem 2—3 Rohre gleichzeitig erbitzt werden konnten.

Fur die Erhitzung im Naphtalin- und Diphenylamindampf
erwiesen sich gewdhnliche, unten zugeschweisste, mit einem
Siederohr aus Glas versehene, eiserne Rohre als gweckmissig.

In diese Behalter wurden die Einschmelzrohre, einzeln
oder zu zweien oder dreien vereint, mittelst eines Eimers aus
Drahtgaze eingehiingt. Die durch die Heizflilssigkeiten erzielte
gleichmiissige Erhitzung erwies sich von gutem Einfluss auf
die Haltbarkeit der Einschlussrohre. Nur in verhBltnismissig
wenigen Fillen trat ein Platzen derselben ein.

Die mit den Substanzen beschickten Rohre wurden nun
successive in die verschiedenen Heizfltissigkeiten gebracht und
dann festgestellt, bei welcher Temperatur und in welcher Zeit
die Abspaltung des Halogens in merklichem Maasse einge-
treten war,

Verarbeitung des Reactionsproduktes.

Nach dem Erkalten wurde das Reactionsgemisch entweder
mit Wasser verdinnt und mit Dampf abgetrieben, oder es
wurde das auf der Jodwasserstoffsiure schwimmende Qel direct
mittelst einer feinen Pipette abgehoben und untersucht. Die
erbaltenen Kohlenwasserstoffe wurden #iber Natrium destillirt.

Verwendbarkeit der Methode.

Bei Einhaltung der obigen Versuchsbedingungen wurden
Werthe gewonnen, die deutlich einen Unterschied im Verhal-
ten halogenirter Benzole erkennen liessen:

Jodbenzol und Jodxylol (1, 3, 4) wurden gleichzeitig
5 Stunden lang im Xyloldampfe erhitzt. Jodxylol war vollkommen

e
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in m-Xylol verwandelt, wahrend Jodbenzol keine merkbare
Verinderung zeigte. p-Jodtoluol blieb, 25 Stunden lang iw Xylol-
dampf erhitat, nahezu unverindert; war dagegen beim Erhitzen
im Anilindampf in 5 Stunden total gespalten.

Jodbenzol war withrend b5 Stunden im Anilindampf kaum
verindert; dagegen wurde es im Naphtalindampf in 5 Stunden
vollkommen in Benzol tibergefihrt,

Selbstverstandlich wird Jodbenzol, da die Reaction wie
jede andere durch Zeit, Druck und Temperatur beeinflusst
wird, auch schonim Xylol- oder Anilindampf zersetat,
doch ist die Spaltung hier nicht so erheblich, dass
sie bei den verwandten Versuchsbedingungen zum
Ausdruck kime, Die angegebenen Zersetzungstemperaturen
gind daher keine absoluten Werthe, sondern nur Vergleichs.
zablen, die aussagen, dass bei einer bestimmten Temperaur in
einer gewissen Zeit und bei Anwesenheit einer bestimmten
Menge reagirender Substanz die Spaltung einen gewissen Werth
erreicht,

¢) Resultate.

Ueber die Zersetzung des Chlor- und Brombenzols durch
Jodwasserstoff fanden sich in der Litteratur keine Angaben.
Vom Jodbenzol sagt Kekulét) gelegentlich, dass es bei 250°
durch Jodwasserstoff in Benzol verwandelt werde. Die Jod-
verbindungen des Benzols, Toluols, Xylols sind nach Nlting
gegen kochende Jodwasserstoffsiure bestindig?); ehenso in-
different verhalt sich nach Herzig3, o-Bromtoluol.

Es wurde ermittelt, dass unter den gegebenen Bedingungen
in 5 Stunden:

Jodbenzol bei 218°

Brombenzol ,, 302°

Chlorbenzol , 875¢
vollkommen gespalten werden, dass also die Abspaltbarkeit vom
Chlor, zum Brom, zum Jod zanimmt. Einige Fluorderivate
zeigten, dass sie weit schwerer, wie die entsprechenden Chlor-

derivate gespalten werden, so dass das Fluor noch fester als
das Chlor imn Kern gebunden ist.

Yy Ann, Chem. 137, 161,
) Ber. 19, 136. %) Vergl. auch Tshl, Ber. 26, 1109,
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Dieser erhebliche Unterschied im Verbalten der Halogene
ermdglicht es, aus Verbindungen mit verschiedenen Ha-
logenatomen eines nach dem anderen hersuszuschilen. Hier-
filr einige Beispiele:

o-Chlorbrombenzol 802° 50°%, C,H,ClL
o-Chlorjodbenzol ~ 218° 85%,

m-Chlorjodbenzol ~ 218° 70°%, C,H,CL
m-Bromjodbenzol ~ 250° 90°/, C,H,Br.

Die Zersetzungstemperaturen fir Fluor- und Chlorverbin.
dungen liegen sehr hoeh, Es wurde daher zunfichst der Einfluss
der Alkyle bei den Brom- und Jodderivaten genau studirt, und
spiter in einigen besonderen Fillen die vollige Uebereinstim-
mung dieser Halogene mit dem Chlor und Fluor dargethan,

Die zur Untersuchung benutaten Halogenverbindungen
wurden, soweit irgend mbglich, aus den gut charakterisirten
Basen mittelst der Sandmeyer’schen Reaction gewonnen.

Die Untersuchung der drei Jodtoluole ergab, dass sie,
im Gegensatz zum Jodbenzol, schon beim Erhitzen im Anilin-
dampf nach 5 Btunden vollkommen zersetst waren, Werden
sie dagegen nur 2 Stunden lang erhitzt, so zeigt sich ein
deatlicher Unterschied:

o- und p-Jodtoluol lieferten 90°/, Toluol
m-Jodtoluol lieferte 60°/, Toluol,

Durch mehrere Versuche wurde festgestellt, dass dieser
Befund kein zufilliger war, denn stets wurde ungefihr 1/,
m-Jodtoluol unverindert zuriickerhalten.

Unter etwas verinderten Bedingungen trat dieser
Uuterschied noch weit mehr hervor:

10 Grm, o-Jodtoluol, Siedep. 2089, lieferten mit 15 Cem.
Jodwasserstofisiure und 1,5 Grm. rothem Phosphor in 2 Stunden
im Anilindampf: 3 Grm. Toluol und 2,9 Grm. Jodtoluol
(Siedep. 120°—210°) zuriick.

10 Grm. m.Jodtoluol lieferten unter denselben Be-
dingungen: 8 Grm. m-Jodtoluol zuriick und nur 0,7 Grm. Toluol.

Als die Versuche auf 5 Stunden ausgedehnt wurden, blieb
das Resultat fast das gleiche,

Damit war die gleichartige Wirkung einer Methyl-
gruppe auf die Abspaltbarkeit des Halogens in ortho. und
para-Stellung erwiesen und zugleich festgestellt, dass der
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Einfluss ‘des Methyls in meta-Stellung weniger intensiv
ist, — Noch deutlicher trat dieses Verbiltniss bei den Jod-
xylolen zu Tage:

4-Jod-m-Xylol (I) wird beim Kochen mit Jodwasser-
stoff in 5 Standen zu 50°),. in 10 Stunden voltkommen ge-

spalten. Im Rohr bei 140° ist die Spaltung schon in 5 Stunden
beendet,

J J

I s, 1 Y

R : CH,L\ Ly’
\(ﬁ

1,3,5-Jodxylol (II), das beide Alkyle in meta-Stellung
enthilt, bleibt beim Kochen mit Jodwasserstoff unveriindert
wibrend es bei 140° in 5 Stunden nur 209, Xylol lieferte.

Auch das Verhalten der beiden Jodnaphtaline be-
stitigte diese Regelmissigkeit.

Das ¢-Jodnaphtalin (I): kann man als ein Jodbenzol
betrachten, in dessen ortho-Stellung sich ein Substituent!) be-
findet; das 8-Jodnaphtalin (II) wirde dagegen, nach dieser
Auffassung, ein meta-substituirtes Jodbenzol sein,

*C J *C C

DX T

Bein Kochen mit Jodwasserstoff und rothem
Phosphor verhalten sich in der That die beiden Jodnaphta-
line verschieden: ¢-Jodnaphtalin wird, wie schon N8ltin gy
beobachtete, leicht zersetat; S-Jodnaphtalin bleibt unter den-
selben Bedingungen unverdndert. Beim Erhitzen im Xylol-
dampf wird jedoch auch hier das Jod abgespalten, jedoch
gleichzeitiy Wasserstoff anfgenommen unter Bildung von Te-

trahydronaphtalin. — Analog verhalten sich «- und
A-Bromnaphtalin,

Nachdem mit Sicherheit festgestellt war, dass Alkyle in
ortho- und para-Stellung die Abspaltbarkeit des Halogens er-

') Vergl. V. Meyer u. Loon, Ber. 29, 844. %) Ber, 19, 186.



316 Klages u. Liecke: Abspaliung von Halogenen ete.

héheo, liess sich erwarten, dass durch Verdoppelung dieser
Factoren die Abspaltung des Halogens einer Steigerung fahig
sei. Da die para-8tellung nur einmal im Benzolkern vorhanden
ist, wilrden also in erster Linie ortho-ortho- und ortho-
para-stindige Alkyle eine erhéhte Reactionsfibighkeit des
Halogens bedingen.

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestatigt: Jod-
m-Xylol (I) lieferte, wie bereits berichtet, beim Kochen
mit Jodwasserstoff in 5 Stunden 60%,; in 10 Stunden 90°j,
m-Xylol,

v-Jodxylol (II) lieferte in 5 Stunden 809, m-Xylol

J J
ch. C /jCH.
L | 1L H‘K .
f,

Dagegen wurden Jod-p-Xylol (III) und Jod-o-Xylol (IV)

J J
L g/_\iCH. V.| cl, |
CH_~ - CHs

beim Kochen mit Jodwasserstoff in 5 Stunden nur spurenweise
zersetzt.

Das v-Jodzylol lieferte etwas hdhere Ausbeuten an Kohlen-
wasserstoff als das as-Jodxylol, und es ist daher moglich, dass
ausser der Doppelwirkung der beiden ortho-ortho-Substituenten
in gewissem Umfange auch noch riumliche Verhiltnisse mit-
walten,

J
CH,” \CH,

Jodmesitylen, v )
H,

lieferte beim Kochen mit Jodwasserstoff in 5 Stunden 509,
Mesitylen, beim Erhitzen auf 140° 909,
J
1 1 e
Jodpsendocumol, CB,' //1 )
H,

erwies sich dagegen bestindiger als Jodmesitylen. Es wurde

ORI

STea e etk
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beim Kochen mit Jodwasserstoff kaum angegriffen; bei 1400
dagegen ebenfalls gespalten,

Wie das Jod, verhdlt sich auch das Brom und das
Chlor. Chlormesitylen wird bei 2180 gespalten; Chlor-m- Xylol
bei 2600, Chlorbenzol war bei 300° und 850° in 5 Stunden
noch unzersetzt und erst bei 875° zu 75 %, in Benzol ver-
wandelt,

o- und p-Bromtoluol wurden bei 250°; 1,8, 4-Bromxylol
und Brommesitylen bei 218° vollkommen gespalten, Fur einige
dieser Halogenverbindungen liegt die Spaltungstemperatur
tiefer. So wird Brommesitylen schon bei 1820 in Mesitylen
tibergefihrt. Es wurde jedoch die beim Jod dargethane Regel-
mascigkeit in dieser Reihe nicht besonders geprift,

Die Abspaltung des Halogens ist bisweilen dort von Inter-
esse, wo es gilt, den zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff
2w ermitteln. In ecinem besonderen Falle, den ich mit Zu-
stimmung des Herr Prof. Jannasch mittheile, hat sie sich
bereits bewshrt:

Dibrommesitylen und Dibrompseudocumol sind
zwei Substanzen, die in ihren Husseren Eigenschaften zum
Verwechseln #hnlich sind. Es handelte sich darum, zu ent.
scheiden, ob sie nicht identisch seien. Durch Behandeln mit
Jodwasserstoff und rothem Phosphor Lei 180°—200° konnte
aus ihnen mit Leichtigkeit Mesitylen und Pseudocumol
erhalten werden, die durch ihre Nitroderivate und Ketonver.
bindunger leicht charakterisirt werden konnten.!)

Der Einfluss, den die Methylgruppen auf die Abspaltbar-
keit des Halogens ausiiben, regte die Frage an, ob die Halo-
gene unter einander sich in dhnlicher Weise im Sinne der
ortho-para-Regel beeinflussen konnen, Die Frage ist mit
nein zu beantworten.

Brombenzol, p-Dibrombenzol, s-Tribrombenzol,
1,3,4,5-Tetrabrombenzol, Hexabrombenzol lassen einen
erheblichen Unterschied in Bezug auf die Abspaltbarkeit des
Broms nicht erkennen, Sie wurden bei ca. 300° simmtlich in
Benzol verwandelt.

") Hinrichsen, Dissert, Heidelberg 1899,
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Jodbenszol, 0-Dijod- und p-Dijodbenzol wurden bej
218° gleichmassig leicht zorlegt. — Benzole mit verschiedenen
Halogenen gestatteten, wie schon erwihnt wurde, eine succes.
sive Herausnahme desselben. Gespalten werden sie bei den
fir die betreffenden Halogene ermittelten Temperaturen, z. B.
die Chlorjodbenzole bei 218° unter Bildung von Chlorbenzol.

Einen #hnlichen Einfluss, wie die Methylgruppe auf
die Abspaltbarkeit des Halogens, iibt dagegen die Oxy-
gruppe aus,

Wabrend z. B, Jodbenzel erst bei 218° gespalten wird,
verliert Jodphenol schon beim Kochen mit Jodwasserstoff sein
Jod vollkommen. Der Einfluss der Oxygruppe auf die Ab-
spaltung des Halogens ist also ein weit intensivercr, Weiter-
hin zeigte sich, dass derselbe in ortho- und para-Stellung
mehr hervortritt, als in der meta-Stellung:

o-Bromphenol lieferte beim Kochen mit HJ in 5 8td. 50 9,3 bei 140¢
160 ®, Phenol.

p-Bromphenot lieferte beim Kochen mit HJ in 5 8td. 509),; bei 140°
100%, Phenol,

m-Bromphenol lieferte beim Kochen mit HJ in 6 Std. —~%; bei 150°
1009, Phenol.

Achnliche Beobachtungen lisgen von Herzig!) fir das
Tetrabromorcin, Dibromiithylorcin und von Benedickt?) be-
ziglich des Tribromphloroglucins vor. Auch Trichlororcin
wird nach Stenhouse bei 180° durch Jodwasserstoff chlor-
frei.’) In allen diesen Verbindungen befinden sich zum Brom-
atom in ortho-, diortho- oder in orthopara-Stellung Oxygruppen,
durch deren Anwesenheit die Abspaltung des Broms wesentlich
erleichtert wird.

Auch die von Herzig*) beobachtete Abspaltbarkeit des
Broms aus Oxycarbonsguren ist wahrscheinlich nur auf das
Vorhandensein der Oxygroppen zurtickzufithren, da die Wirkung
der Carboxylgruppe auf die Beweglichkeit des Halogens ohne
erheblichen Einfluss erscheint:

') Monatshefte f. Chem. XVIII, 708; XI, 316.

) Mouatshefte f. Chem. IV, 604,

% Ann. Chem. 163, 175,

Y) Sitzungsber. d. k. Akad. 4. W. Wien, Bd. 107, Marz 1898,

A
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o-Brombensotsiure mit Jodwasserstoff gekocht in 10 8d. — ¢, Phenol

o-Bromphenol " " n in 1038 1009
o-Jodbenzotsliure " » 108d —9,
o-Jodphenol " " » in 28ud 1009,
o-Jodoxybengobsiure ) " " (jodfrei,)

Die meisten der zur Spaltang benutzten Halogenderivate
sind in der Litteratur bereits genau beschrieben. Sie wurden
nach den dort angegebenen Verfahren hergestellt und sorg-
filtig gereinigt. Es kann daher bei vielen von einer noch-
maligen Angabe der Konstanten Abstand genommen werden.
Soweit eine Erghnzung oder Verbesserung der von anderen
PFachgenossen gewonnenen Resultate erzielt wurde, ist sie kurz
angegeben, Verbindungen, die fir die vorliegenden Zwecke
neu dargestellt wurden, sind dagegen ausfihrlich beschrieben.

Halogenderivate des Benzols,

Chlorbenzol wurde bei 302° in 5 Stunden nicht ver-
ndert, Brombenzol in 5 Stunden bei 182° und 218° und
Jodbenzol in 5 Stunden bei 1820 nicht zersetzt.

Durch Erhshung der Concentration der Jod-
wasserstoffsiure wurde die Spaltungstemperatur nicht merk-
lich beeinflusst: 5 Grm, Jodbenzol lieferten mit 10 Cem. bei 09
gesiittigter Jodwasserstofisfure und 1 Grm. rothem Phosphor,
6 Stunden lang auf 182° erhitzt, 4,2 Grm. Jodbenzol zurtick.

2, t*  Benzol

Spaltung von: Chlorbengol, C,H,C!1 5 Std. 8759 70 %

n  » Brombenml, C;HBr b8, 803° 00,
»  »n Jodbensol, C,H,J 58 2180 859,

Benzole mit mehreren gleichartigen Halogenen
zeigten ein Verkalten; das: sich nicht wesentlich ven dem der
Monosubstitationsprodukte unterschied.

o-Dijodbenzol, O,H,J,% wurde aus o-Jodanilin dar-
gestellt. Die Ausheute dieser Base aus o-Jodnitrobenzol ist
nicht besonders gut. Ks scheint, als ob bei der Reduktion
gleichzeitig Jod unter Bildung von Anilin abgespalten wird.
Dass o-Jodanilin leicht in Anilin obergehen kann, zeigte das

'y Kekulé, Ann. Chem. 131, 225,
?) Gasz, Chim, 17, 491.
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Verhalten der Base gegen Jodwasserstoffsiure, welche
o-Jodanilin beim Kochen leicht in Anilin tberfihrt p-Jod-
anilin erwies sich dagegen bestindiger. Bs wurde erst bej
140° zu Anilin reducirt.

o-Dijodbenzol zeigts den richtigen Schmelzpunkt von 279,
In 5 Stunden lieferte es bei 218° 709/, Benzol,

p-Dijodbenzol), C,HJ,, zeigte dassclbe Verbalten; in
5 Stunden lieferte es 76"/, Benzol; aus 5 Grm. Dijodberizol
wurden 0,9 Grm, Benzol erhalten.

p-Dibrombenzol, C,HBr,%, wurde von Kahlbaum
bezogen. In 5 Stunden lieferte es hei 302° 50/, Benzol neben
unverindertem Brombenzol. In 10 Stunden war die Spaltung
bei 302° vollkommen beendet.

s-Tribrombenzol3), 1,3,5, wurde aus Tribromanilin be.
reitet. Bei 250° blieb es withrend 5 Stunden unveriindert; bei
802° zerfiel es in Benzol und Brembenzol.

Perbrombenzol4), C,Br,. Bei 302¢ wurde es in 5 Stun.
den in Brombenzol verwandelt, bei niederer Temperatur warde
es 80 gut wie gar nicht veriindert. Das erhaltene Brombenzol
lieferte, wie aus den vorstehenden Versuchen ersichtlich, bei
lingerem Erhitzen ebenfalls Benzol,

Br

Br \:Br
Das Tetrabrombenzol?) L
L4

wurde aus Tribromanilin nach der Sandmeyer’'schen Reac-
tion erhalten. Es wurde untersucht, um festzustellen, ob das
Bromatom der Stellung 2 leichter eliminirbar sei, als dis
ibrigen. Bei der systematischen Priffung zeigte es sich, dass
Tetrabrombenzol unter 302° nicht verindert wurde, oberhalb
dieser Temperatur jedoch Brombenzol lieferte. Das Brom-
atom der Stellung 2 verhslt sich demnach nicht
wesentlich anders, als die ibrigen.

1) Z. Ch. 1868, 688, %) Ann. Chem. 138, 51; 164, 162,
%) Ann. Chem. 191, 208; Am. Jousn. 12, 187; 14, 835,

%) Ann. Chem. 281, 189,

*) Ber, 7, 1564,
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Benzole mit ungleichartigen Halogenen.

o-Chlorjodbenzol!) wurde ams o-Chloranilin bereitet.
Das rohe Jodid wurde mit Bisulfitidsung geschiittelt, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum destillirt. Siedepunkt bei 16 Mm,
109°—110°, Chlorjodbenzol ist ein farbloses Qel, das sich bei
der Destillation unter gewdhnlichemn Druck stets etwas fiirbt.
Siedep. 2340—2850 bei 760 Mm,

Nach 5 Stunden lieferte es bei 218° 90°;; Chlorbenzol;
doch betrug die Ausbeute in einem anderen Versuch schon
nach 8 Stunden 85°¢/,. 7,56 Grm. Chlorjodbenzol gaben durch-
schnittlich 8,2 Grm. Chlorbenzol.

p-Chlorjodbenzol?), C,HJCI, wurde aus p-Jodanilin

dargestellt, Schmelzp. 56°.

Es war nach 5 Stunden bei 218° zu 809, in Chlorbenzol
verwandelt,

m-Chlorjodbenzol, C,H,JCl, wurde ganz analog aus
m-Jodanilin oder, bei einem zweiten Versuche, aus m-Chlor-
anilin gewonnen, Siedep. 230°

0,1524 Grm. Substans gaben 0,1089 Grm. AgCl + Agl.

Berechaet fiir C,H JCIL: Gefanden:
Cl + J = 68,08 88,179,

m-Chlorjodbenzol lieferte in 5 Stunden bei 218° 70°/,
Chlorbenzol,

m-Bromjodbenzol®), C,H, BrJ, wurde nach Kérner aus
m-Bromanilin bereitet, Siedep. 120° bei 18 mm. Bei 218°
wurde es in 8 Stunden kaum verdndert; in 8 Stunden zu 509/,
in Brombenzol gespalten. Bei 280° lieferte es in 5 Stunden
99¢/, C,H,Br. Aus 5 Grm. Bromjodbenzol wurden 2,5 Grm.
Brombenzol erhalten.

o-Chlerbrombenzol, C,H,ClBr, wurde aus o-Bromanilin
dargestellt. Es ist ein fast farbloses Oel vom Siedep. 195°.

0,2081 Grm. Substanz lieferten 0,1181 Grm. AgCl + Br,

Berechnet ftir C,H,ClBr: Gefunden:
Cl 4 Br = 58,22 58,14 %,

Yy Ann. Chem, 176, 48.
%) Jahresber. 1866, . 455; 1375, §. 819,
% Gage, Chim. 4, 839,
Journal £ praki. Chemis (2] B ¢1. N



322 Klages u. Liecke: Abapaltung von Halogenen ote.

Nach 5 Stunden war es im Diphenylamindampf zu 509,
in Chlorbenzol gespalten. Nach zehn Stunden betrug die
Menge des letateren 809,

J
B \Br
8-Tribromjodbenzoll), | P ,

N

lieferte erst beim Erhitzen auf 250° Tribrombenzol; bej 218°
wurde es in b Stunden kaum verfindert. Das Jodatom ver-
hilt sich demnach in Bezug auf Abspaltbarkeit kaum verschieden
von dem des Jod- oder Dijodbenzols.

Halogenderivate des Toluols.

Jodtoluole, C,H,.(CH,).J. Die drei Jodtoluole warden
aus den entsprechenden Toluidinen nach der Sandmeyer’schen
Reaction gewonnen:

Die Spaltung ergab:

z. t.0 Toluol
o-Jodtoluol 2 Std. 1829 909,
p-Jodtoluol 2 8td. 1829 209,
m-Jodtoluol 2 8td. 1820 60 %,.

Bromtoluole, C,H,.(CH,).Br.
Die Spaltung ergab:

Z. t.° Toluol
o-Bromtoluol 5 Std. 250° 809,
p-Bromtolual 5 8ud. 250° 809,

Pentabromtoluol 5 Std. 802° 80 %,
Chlortoluoele, CH,.(CH,).CL
Die Spaltung ergab:

z t9 Toluol
o-Chlortoluol 5 8td. 802¢ 809,
p-Chlortoluol 5 8td. 8029 80 9.

') Dies. Journ, {2] 27, 119,
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Halogenderivate des Naphtalins.

«-Jodnaphtalic, G H.J, wird, wie schon N3lting?)
berichtet, beim Kochen mit Jodwasserstoff in Naphtalin ver-
wandelt.

f-Jodnaphtalin?) konnte leicht aus -Naphtylamin dar-
gestellt werden. Es blicb beim Kochen mit Jodwasserstoff und
Phosphor vollkommen intact. 5 Grm, g-Jodnaphtalin wurden
mit 10 Cem. Jodwasserstoff und 1 Grm. rothem Phosphor
5 Stunden lang gekocht; es wurden 4,3 Grm. Jodnaphtalin zu.
riickerhalten, — Bei 140° wurde es dagegen unter Abspaltung des
Jods zuTetrahydronaphtalin, C, H,,, reducirt. Aus5Grm.
Jodnaphtalin wurden 1,9 Grm. der Tetrahydroverbindung er-
halten, statt 2,6 Grm. der Theorie. Bemerkenswerth ist, dass
Naphtalin bei dieser Temperatur in 5 Stunden nicht hydrirt
wurde, und auch beim 10stindigem Erhitzen anf 1829 unver.
#ndert blieb.

4 Grm. «-Bromnaphtalin®), C,H.Br, lieferten bei
140° nach 12 Stunden 2 Grm, Tetrahydronaphtalin,

A-BromnaphtalinY), das den gleichen Bedingungen
unterworfen wurde, blieb unverindert. Es wurde erst bei 1820
in 12 Stunden in Tetrabydronaphtalin verwandelt.

a-Chlornaphtalin blieb beim Erhitzen auf 182° in
10 Stunden fast unverindert,

Halogenderivate methylirter Benzole,
CH,

1,2-Dimethyl-3-jodbenzol, Oﬂn ,

wurde aus (v) o-Xylidin®) nach der Sandmeyer'schen Reaction
erhalten,

Das rohe Jodid wurde mit Bisulfitlésung entfirbt, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und im Vacuum destillirt. Es

Y) Ber, 19, 185. %) Ber. 14, 804,
%) Ann, Chem. 183, 41, Y Das. 183, 268; Ber. 18, 1941,
3) Ber. 18, 2671,

R~
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war nach einmaliger Rectification vollkommen farblos und
gsiedete unter 15 Mm. Druck bei 125°—1269,
0,211 Grm. Substans lieferten 0,2056 Grm. Agl.
Berechnet fiir CH,J: Gefunden:
J =548¢ 54,8 %,

Beim Kochen mit Jodwasserstoff trat in 6 Stunden nur
spurenweise Zersetzung ein. Bei 140° wurde das Jodid zu 90¢;,
in 0-Xylol gespalten.

J
: H
1,8-Dimethyl-4-jodbenzol}), '/\F ',

H,
lieferte beim Kochen mit Jodwasserstoff in 6 Stunden 60°.,
in 108tanden 90%, m-Xylol. Beim Erhitzen auf 140° wurde
es in 5 Stunden vollkommen gespalten,

J
1,3-Dimethyl-2.jodbenzol, Cﬁst/\%CH.,

wurde aus dem schwer zuglnglichen benachbarten m-Xyli.
din? bereitet. Die Base war fiber das Acetylderivat ge-
reinigt und vollkommen rein. 6 Grm. der Base lieferten, in der
iblichen Weise diazotirt und mit Jodkalium behandelt, 7 Grm.
eines farblosen, mit Dampf leicht destillirbaren Oeles vom
Siedep. 228°— 2300,
Berechuet filr C H,J: Gefunden:
J = 54,64 54,63 %,

1.8.2-Jodxylol war nach finfsttindigem Kochen mit Jod-
wasserstofl vollkommen in Xylol gespalten. Aus 5 Grm. wurden
2 Grm. m-Xylol gewonnen.

J
1.3-Dimethyl-5-jodbenzol, '/\ ,
CHe_ /ICH,

wurde aus s-Xylidin®) iber die Diazoverbindung dargestellt.

') Ber, 28, 1634, % Das. 17, 2430, 3% Das. 18, 362.
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BEs ist ein farbloses, mit Dampf leicht flichtiges Oel vom
Siedep. 228°,
Berechnet fitr CJHJ: Gefunden:
J = 54,64 54,59 %,
Beim Kochen mit Jodwasserstof wurde das Jodid in
5 Stunden nicht verfindert; bei 140° wurde es zu 15%, und
bei 182° in 5 Stunden zu 909/, gespalten.

d
L,8-Dimethyl-4+.6-dijodbenzol?) J%) 1
H,

ging beim Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 140° vollkommen
in m-Xylol #tber.

J

1,4-Dimethyl-2-jodbenzol, g H,
CH;

p-Xylidin wurde in salzsaurer Ldsung diazotirt und die Diazo-
18sung mit Jodkaliumldsung versetzt. Das sich abscheidende
Rohol wurde mit Bisulfit entfiirbt und mit Dampf ibergetrieben,

Jod.p-xylol siedet bei 229°

Berechnet fiir C;HJ: Gefunden:
J = 54,84 54,8 %,

Es blieb beim Kochen mit Jodwasserstoff in 5 Stunden
unveréindert, wurde dagegen bei Erhitzen auf 140° in 5 Stunden
leicht gespalten.

Jodmesitylen, C,H,(CHj),J, wurde theils aus Mesitylen,
Jod und Jodsiure, theils anus Mesidin?®) bereitet.

Beim Kochen mit Jodwasserstoff war es nach 5 Stunden
zu 50°/;, nach 10 Stunden zu 60°/, in Mesitylen verwandelt.
Im Toluoldampf und Xyloldampf wurde es ebenfalls in 5 Stunden
vollkommen zersetat.

1) Ber., 28, 1685; 26, 1105,
%) Ann. Chem. 147, 8.
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J
‘ /’\’cn,
JodpseudocumolY), CH, ,
CH,
wird schwerer als Jodmesitylen angegriffen. Beim Kochen mit
Jodwasserstoff blieb es in funf Stunden unveréndert, ebenso
wurde es in § Standen im Toluoldampf nicht gespalten. Bei
140° lieferte es in 5 Stunden 85/, Pseudocumol,

J
e,
4.Jod-m-butyltoluol?), | |

(CH,),
wurde aus dem entsprechenden Butyltoluidin bereitet,

6 Grm. des Jodides lieferten beim Kochen mit J odwasser-
stoff in 10 Stunden 2,8 Grm. Butyltoluol, Siedep. 1869— 1889,
neben etwas unveriindertem Jodid,

CH,
s-Dibromtoluol3), /\
B Br
wurde aus 8,5Grm. Dibrom-4 Toluidin durch Elimination der
Amidogruppe erhalten. Diese Base wurde folgendermaassen
gewonnen:

53 Grm. p-Toluidin wurden in 200 Grm. concentrirter Salz-
sdure und zwei Liter Wasser gelost. Die Losung wird durch
Kihlen und Zusatz von Eisstficken kalt gehalten. Dazu wird
gesetzt eine Lisung von: 160 Grm. Brom in 100 Grm. Brom-
kali und ein Liter Wasser. Der rothlich gefarbte Nieder-
schlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen und unter Wasser ge-
schmolzen. Die erhaltene Rohbase (120 Grm.) bildet eine
derbe, strahlige Masse. Der Schmelpunkt der umkrystallisrten
Base lag bei 730,

Die Amidogruppe wurde nach der beim Tribromanilin4)
gegebenen Methode entferut,

') Ann. Chem, 243, 233, % Ber, 17, 2825,

%) Ann. Chem, 168, 188,

9 Ann. Chem. 191, 208; Am. Journ. 12, 167; 14, 335,
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Bei 250° wurde das Dibromtoluol in 5 Stunden in m-
Bromtoluol verwandelt,

Br

/\ICH,
as, Brom- m-xylol), %/ .
H,

Es wurde aus 1,3,4-Xylidin dargestellt. Spaltung: Bei
182° blieb es unveriindert, bei 218¢ wurde es in 5 Stunden in
Xylol (80°/,) verwandelt,

Brommesitylen?) und Dibrommesitylen?) wurde
durch directe Bromirung des Kohlenwasserstoffes bereitet.

Die Spaltung ergab:

Zeit 140° 182°  218°

Brommesitylen 5 8d. —  90°%, 90%  Mesitylen

Dibromwesitylen 5 8. -  50%, 809, "

" 10 8td. — 900, 909 "

Ucber das Verhalten des Dibrompseudocumols hat
Hinrichsen%), wie schon in der Einleitung erwihnt wurde,
berichtet.

Dibromdurol® und Dibromisodurol®) wurden eben-
falls beim Erhitzen auf 180° gespalten. Erhitzt man Dibrom-
isodurol auf 240° wihrend 5 Stunden, so zerfillt es unter
Entfernung der Bromatome und Abspaltung einer Methylgruppe
in Mesitylen.

CH, CH,
Bt~ \CH,

_ N
cu,ke/?cn. CH,\_CH,
r

Besonders interessaut ist die dadurch constatirte leichte
Abspaltbarkeit einer Methylgruppe aus dem Isodurel, und diese
Beobachtung hat mich veranlasst, eine Anzahl von Benzol-
kohlenwasserstoffen auf die Abspaltbarkeit der Alkyle
gruppen zu priifen, Es bat sich dabei herausgestellt, dass

) Aun. Chem. 147, 31,

%) Ber, 19, 212. %A a O

) Dissert. Heidelberg 1589, %) Zeitschr, £ Chem, 1570. 181.
%) Ber. 8, 858,
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allgemein von drei am Kern befindlichen, benach-
barten Alkyler die mittelstindige Alkylgruppe
leichter abspaltbar ist, als die beiden Husseren. —
Ueber die Resultate dieser Untersuchung wird spiter im Zu-
sammenhang berichtet werden.

Chlormesitylen?) wurde in 5 Stunden bei 218° voll-
kommen zu Mesitylen reducirt,

Fluorpseudocumol?) wurde dagegen in 8 Stunden bei
218° noch nicht zersetzt, und war auch beim Erhitzen auf
802° nicht verindert. Ebenso verhielt sich das Fluorxylol

Erwilhnt sei, dass die Reduktion mit Jodwasserstoff in
der Reihe des Thiophens nicht verwendbar ist, da der
Thiophenkern durch Jodwasserstoff tiefgreifend zersetet wird.

Thiophen wird durch Jodwasserstoff bei 140° unter Bil-
dung von Schwefelwasserstoff, freiem Schwefel und jodhaltiger
Kohle totat zerstort.

Dibromthiophen?®) reagirt schon beim Kochen mit Jod-
wasserstoff lebhaft, wobei es verharzt.

Halogenirte Phenole und Phenolather.

Die Untersuchung der halogenirten Phenole ergab, dass
ein Halogenatom in ortho- und pars-Stellang zur Hydroxyl-
gruppe leichter abgespalten wird als in der meta-Stellung.
Die Resultate gind in nachstehender Tabelle zusammengestellt:

Zeit HJ127° 111° 140° 182° 218

o-Jodphenol) b8 90%, — — _— —  Phenol
o-Bromphenol ) 58d 509 — - - "
p-Bromphenol ) 58 509, — — - - "

') Aon, Chem. 160, 823,

*) Flaorpseudocumo! und Fluorphenetol wurden mir in liebens-

wiirdigster Weise von der Firma Valentiner & Schwarz in Leipsig
tiberlassen.

% Ber. 18, 1489,
4 Ann. Chem. 241, 68. % Ber. 8, 862,
*) Ber. %, 1176; Ann, Chem. 284, 188.



Klages u. Liecke: Abspaltang von Halogenen ete. 329
Zeit HI127 1110 1409 182° 218° Phenol

w-Bromphenol ') 8 8td — — 80 - "
o-Chlorphenol *) 5 8td. — - 0%, = - ”
p-Chlorpheno}?) 58d -~ - 80% - - "
m-Chlorphenol 5 8ad — - - 809, — "
o-Jodphenetol ¢) 58d — 809 —~ ~ "
p-Jodphenetol ¥) 5 8d. ~— W0y —~ - "
o-Bromphenetol®) 5 8td. 909 - = "
p-Bromphenetol”) 5 Std, —~ 909% —~ - ”
o-Chlorphenetol®) 5 8td. — - - g, — "
Phenetol 58d ~ - -~ 859, —~ -
p-Fluorphenetol®y 5 8dd. — _ e - = .

Tribrompheno! wurde bei 140° in 5 Stunden za 809/,
in Phenol verwandelt, bei 182° dagegen zu 80°%, in der-
selben Zeit,

Bemerkenswerth ist, dass Jod- und Bromphenetol leichter
verseift werden, als Phenetol selbst, und dass Fluorphenetos
die Aethoxylgruppe wieder schwieriger abspaltet als Phenetol.

Heidelberg, Universitatslaboratorium,

Y) Ber. 7, 905. %) Aun, Chem, 176, 89, %) Das. 176, 80,
9 Ber. 81, 1714, % Das. 29, 2595. %) Das, 27, 261.

")} Jahresber. 1870, 548, %) Ann, Chem. 176, 89.

% D.R.P. 26153, 1898,
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Mittheilung aus dem chemischen Institut der
Universitdt Erlangen.

Untersnchungen in der Biagzolreihe II;
you

M. Busoh.

Im Nachstehenden gebe ich die experimentellen Daten
einer kleinen Untersuchung, deren wesentliches Ergebniss be-
reits eingangs der ersten Abhandlung!) mitgetheilt wurde.

14, Ueber die Einwirkong von Jodmethyl anf Dithiobiazolon-
disulfide; Spaltung der Thiobiazolone;

yon

E. Lingenbrink.

Die Dithiobiazolondisulfide werden beim Erhitzen mit Jod-
methyl unter Methylivung in ibre beiden Hillften zerlegt, with-
rend gleichzeitig unter dem Einfluss des bei der Reaction frei
werdenden Halogens eine Oxydation, bezw. der Ersatz eines
Schwefelatoms durch Sauerstoff stattfindet; der Proeess voll-
zieht sich in den beiden folgenden Phasen:

R.N~N N-NR  R.N-¥
L SC C.$.8.€C €8 =2 sc\/dscu.-:-.r,.
\S/+CH,J +CHJ §
R.S-—S R.?I—»N
I SC C.SCH, —> OC C.8CH,.

Da die resultirenden Biazolone als Sulfide Halogen anzu-
lagern vermdgen, so findet man in der Reactionsfliissigkeit

1} Dies. Journ. [2] 60, 25 u 187

3¢
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gewdhnlich auch gréssere oder geringere Mengen der betreffen-
den Jodadditionsprodukte. Die Identitdt der entstandenen
Verbindungen mit den aus den betreffenden Dithiocarbazine
sduremethylestern und Phosgen darstellbaren Thiobiazolon.

methylsulfiden!) gab uns die Erklirung fir den Verlauf des
eben erwihnten Processes,

Unter dem Einfluss von alkoholischem Kali erfolgt eine

Sprengung des Thiobiazolonringes im Sinne der Gleichung:
. RN—N _ScH,
i R.N——!\':C\ + H,0
0C CS8CH,+CHOH+KOH= SK .

COOC,H,

Bei Anwendung von methylalkoholischem Kali resultirt
analog der «-Carbonshuremethylester des Dithiocarbazin.
siureesters, Diese Ester lassen sich auch glatt aus den
Dithiocarbazinsiuremethylestern und  Chlorkohlensiureester
synthetisiren, z. B,

SCH, SCH
n.xn-x:c( * RN-—N: c< :

SH = HCl + L SH
+ CICOOC, H, 00C,H,

womit zugleich der Beweis fiir die Constitution der Spaltungs-
produkte der Biazolone erbracht ist.

Phenyldithiobiazolondisulfid und Jodmethyl,

3 Grm. Disulfid wurden in 60 Cem. Methylalkohol fein
suspendirt und mit der fir 2 Mol berechneten Menge Jod-
methyl 3—4 Stunden lang im Rohr auf 100° erhitst; das Rohr
enthielt nach dem Erkalten eine duukel rothbraune Flassig-
keit, in der sich eine geringe Menge glinzender, brauner
Nadelchen abgeschieden hatte, das oben erwihnte Jodadditions-
produkt. Die Ldsung wurde bis auf etwa ein Drittel eingeengt,
mit Bisulfit-L8sung entfirbt und alsdann reichlich Wasser

' Vergl. die erste Abhandlung,
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hinzngefigt; das dabei als schwach-gelbliches Oel niederfallende
Reactionsprodukt erstarrt in einer Kiltemischung bald zu
einem Krystallkuchen, der behufs Reinigung von anhaftendem
Oel befreit und dann in der eben genfigenden Menge lau-
warmen, verdinnten Alkohols geldst wird. Aus dieser Losung
krystallisirt der Kdrper bei guter Kihlung in sch3uen, farb-
losen Nadeln, die bei 42° schmelzen. Die Substanz besitat
weder sauren noch basischen Charakter; von organischen Sol-
ventien wird sie sebr leicht aufgenommen.

Der Korper erweist sich durch Eigenschaften und Analyse
identisch mit dem von E. Wolpert!) aus Phenyldithiocarbazin-
sauremethylester und Phosgen (durch zweistindiges Erhitzen
der Benzollssung im Rohr auf 100°) dargestellten

Phenylthiobiazolonmethylsulfid.
C,'H,.$~-N
o¢C CSCH,.

0,952 Grm. Subst. gaben 21,6 Cem. N bei 19° and 7395 Mm. B,
0,2455 Grm. Subst. lieferten 0,506 Grm. BaS0,,

Berechnet fir CyH,N,8,0: Gefunden:
N 12,50 12,38 9,
8 28,57 28,80 ,,.

Spaltung des Thiobiazolons: Das vorliegende Produkt
wird mit alkobolischem Kali so lange erwitrmt, bis eine Probe
auf Zusatz von Wasser klar bleibt; es gentigt dazu gewBhnlich
ein einmaliges kurzes Aufkochen. Die Flissigkeit wird als-
dann reichlich mit Wasser versetzt, mit Essigsiure angesiiuert
und das dabei zur Abscheidung kommende zahflitssige Oel mit
Aecther sufgenommen. Der nach dem Abdestilliren des Aethers
bleibende Ruckstand erstarrt beim Behandeln mit wenig
Alkohol bald zn einer krystallinischen Masse; durch Umkrystal-
lisiren aus Asther-Gasolin erhilt man den neuen Kdrper in
eehr schbnen, wohl ausgebildeten, wasserklaren Saulen, deren

1 Inang.-Dissert., Erlangen 1899, S. 85,

s oh e YT

e 9
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Schmelzpunkt bei 101° liegt. Leicht 18slich in den gebrinch-
lichen Solventien mit Ausnahme von Gasolin, Das Ergebniss
der Analyse, wie die unten angefihrte Synthese, kennzeichnen
die Verbindung als Phenyidithiocarbazinsiuremethyl.
ester-u-carbonsiuredthylester, und zwar ist in ilw mit
Riicksicht auf ibre saure Natur — sie 18st sich in Aetzalkali
wie auch bei gelindem Erwirmen in Alkalicarbonat und Am-

moniak — eine Hydrosulftirgruppe anzunehmen, entsprechend
der Formel

SCH
- ./ SV
Colt, N—N:C{_ o

COO0C,H,

Jodmethyl wie Benzylchlorid setzen sich mit dem Kalium-
salz dieses Esters bereits in der Kalte um, jedoch konnten
die entstandenen Hydrazone der Form

8CH
CoH N—N:c{ ¢
S T\SCH,(CH,C,H,)
COOCH,
nur als dickflissige Oele gewonnen werden (vergl. die folgende
Abhandlang).

0,1505 Grm. Subst. gaben 0,0784 Grm. H,;0 und 0,2675 Grm, H,O
0,225 Grm. Subsat, gaben 21,8 Cem. N bei 21° und 788 Mm. B.
0,1879 Grm. Subst. gaben 0,3825 Grm, BaSO,.

Berechnet fiir C, H, N,8,0,: Gefunden:
H 5,18 5,189,
C 48,88 48,43 ,,
N 10,87 10,63 ,,
8 28,70 24,30 ,,.

Die Darstellung des Phenyldithiocarbazinsiure.
methylester-a-carbonsiuredthylesters aus Phenyldithio-
carbazinsiuremethylester und Chlorkobhlenséiurefthylester ver-
lauft sebr glatt, wern men die Componenten in Benzolldsung
bei Gegenwart von Pyridin auf einander einwirken lisst. leh
verfubr in der Weise, dass ich in die mit Gberschilssigem
Pyridin versetzte Benzollosung des Carbazinsiureesters, die
sich in einem mit Ruckflusskithler versehenen Kolben befand,
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langsam die berechnete Menge Chlorkohlenshureester einlaufen
liess, wobei sich eine ziemlich lebhafte Reaction bemerkbar
macht; die Flissigkeit wird noch kurze Zeit anf dem Wasser-
bad erwiirmt, dann zur Entfernung des gebildeten salzsauren
Pyridins mit Wasser hehandelt und ihr schliesslich das Reac-
tionsprodukt durch Ausschiitteln mit verdunnter Natronlauge
entzogen. Aus der alkalischen Losung wird durch Essigsiure
ein cihfliissiges Produkt gefallt, das in der oben beschriebenen
Weise behandelt, in guter Ausheute die schénen Krystalle des
gesuchten Elsters liefert,

Leitet man die Spaltung des Phenylthiobiazolonmethyl-
sulfids in der oben angegebenen Weise mit methy!alkoholi-
schem Kali ein, so resultirt analog der

Phenyldithiocarbazinsiuremethylester-«-carbon-
siuremethylester,

‘ SCH,
CHN-N:0C ™
COOCH,

der, ganz wie der Aethylester behandelt, in klaren, sechsseitigen
Sivlen gewonnen wurde; er schmilst bei 114° und zeigt die
gleichen Ldslichkeitsverhilltnisse wie das Aethylderivat.

0,172 Grm. Subst. gaben 0,0818 Grm. H,0 und 0,2025 Grm, CO,.
6,2006 Grm. Subst. gsben 19,8 Cem. N bei 18° und 748 Mm. B.

Berechnet fir C,,H, N, 8,0, Gefunden:

H 4,68 5,23 %
c 46,87 46,37 ,,
N 10,98 11,02 ,,.

Paratolylthiobiazolonmethylsulfid,
CH,C,H, NN
O(LJ E&SCHs ,

entsteht in der gleichen Weise wie das entsprechende Phenyl-
derivat bei der Behandlung des Paratolyldithiobiazolondisulfids
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mit Jodmethyl und erwies sich identisch mit der von E. Wol.
pert!) aus dem Paratolyldithiocarbazinshuremethylester und
Phosgen dargestellten Verbindung, Der Kdrper krystallisirt
aus verdinntem Alkohol in farblosen Nadeln oder Blattern,
aus Aether-Gasolin in glinzenden, flachen, an den Enden zu-
gespitzten Stibchen, die bei 54° schmelzen. Leicht 1aslich in
den gebriiuchlichen organischen Solventien, am wenigsten in
Gasolin,

0,2048 Grm. Subst, gaben 21,2 Cem. N bei 15° und 742 Mm. B.
0,2008 Grm. Subst. gaben 03989 Grm. BaSO,.

Berechnet fiir C,,H,,N,8,0: Gefunden:
N 11,76 11,849,
8 26,89 26,95 ,.

Wird das Sulfid mit alkoholischem Kali aufgekocht, so
resultirt unter Spaltung des Biazolonringes der

Paratolylcarbazinsiuremethylester-a-carbonsiure-
dthylester,

C,H, N—N: SEH’

COOC,H,
der auch auf dem oben angegebenen Wege aus Tolylcarbazin-
siureester und Chlorkohlensfiureester gewonnen wurde. Der
Ester wird von den gewdhnlichen Losungsmitteln leicht auf-
genommen; er krystallisirt aus Aether-Gasolin je nach der
Concentration in silberglinzenden Nadeln oder Prismen, die
bei .111° schmelzen; in seinem Verhalten gegen Basen gleicht
er dem entsprechenden Phenylderivat.

0,1658 Grm, Subst. gaben 0,0007 Grm. H,0 und 0,810 Grm. CO,.

0,1765 Grm. Subst. gaben 14,9 Cem. N bei 17° und 788 Mm. B,
0,2306 Grm. Subst. gaben 0,3808 Grm. BaSO,.

b

Berechnet fiir C,yH,,N,8,0,: Gefunden:
H 5,63 8,03 9,
¢ 50,70 50,96 ,,
N 9,85 98¢
8 22,58 2267 ,,.

% A a 0, 8. 48,
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Ueber Hydrazone der Dithiqkohlensﬁnreester;

von

M. Busch und E. Lingenbrink.

Den Estern der Dithiocarbazinsiuren RNH.NHCSSH
kommt, wie vor Kurzem?!) dargelegt wurde, ihrem Verhalten
nach die Constitution

/8.Alph
RNEN.0C

SH
2.

Diese Auffassung griindet sich einerseits auf den Nachweis
der Hydrosulfirgruppe, durch welche die ausgeprigt saure
Natur der Ester, sowie ihre grosse Reactionsfahigkeit gegen
Halogenalkyl bedingt ist, und andererseits auf die Ueberfihrung
in Biazolderivate. Allerdings ist zu bemerken, dass eine Ab-
spaltang vor Hydrazin aus den Estern, die pach der an-
gefihrten Bydrazonformel mehr oder weniger leicht realisirbar
sein sollte, sich in glatter Weise nicht durchfiihren lisst; zwar
tritt beim Kochen der Ester mit verddnnter Schwefelsiure
bald ein unangenehmer, merkaptanartiger Geruch auf, auch ist
durch fortgesetates Kochen schliesslich eine vollstandige Spal-
tang zn erreichen, jedoch liess sich aus den intensiv riechen-
den, Bligen Reactionsprodukten das betreffende Hydrazin als
solches nicht isoliren, Da diese Erfahrung sich besser mit
der normalen Carbonsiure-Formel R.NH.NH.CSS.Alph ver-
einbaren lisst, so diirfte letstere filr die Ester nicht geradezu
auszuschliessen sein.

Ersetzt man jedoch das Wasserstofiatom der SH-Gruppe
durch Alphyl, so erscheint die erst angefilhrte Configuration
fixirt; es entstehen Verbindungen, die vollstindig Hydrazon-
Charakter tragen und deshalb als Hydrazone von Dithio-
kohlensureestern der allgemeinen Form

S.Alph
RNHNC{
N\S.Alph

anzusprechen sind.

1) Ber. 32, 2620; vergl. auch dies. Journ. [2] 60, 25.



Busch u, Lingenbrink: Usber Hydrazone ete. 3837

Dieselben erleiden unter dem Einfluss von Minerals#uren
die den Hydrazonen eigene, hydrolytische Spaltung:

RNH.N:C(8 Alph), 4+ H,0 + HCl = RN BH—NH,.HCI

+ CO(8 Alph),.

Die Dithiokohlenstiurcester zerfallen unter den Bedingungen
der Reaction zumeist in Kohlenstiure und Merkaptan,

Die Hydrazone sind im Gegensatz zu den Monalphylestern
der Dithiocarbazinsiuren basischer Natur, sie zeigen in Folge
ihrer niedrigen Schmelzpunkte meist ein sehr geringes Kry-
stallisationsvemﬁgen, 8o dass es uns nur in einigen wenigen
Fillen gelungen ist, diese Verbindungen in krystallisirter Form
2u isoliven. Wir haben dies um o mehr bedauert, als es uns
in Folge dieser unangenehmen Eigenschatt bisher versagt blieb,
mit Aussicht auf Erfolg nach sterecisomeren Formen, wie sie
die Theorie hier maglich erscheinen l8sst, zu fahnden,

Die Dialphylester BNH.N:O(8 Alph), lassen sich auch
direct aus den Kalisalzen der Dithi i
indem man diese in verdtinnter alkoholischer Lisung mit der
doppelten molekularen Menge Jodalkyl behandelt; dement-
sprechend erhalt man anch avs den genannten Kalisalzen und
und Aethylenbromid die Hydrasone des Aethylen-
esters der Dithiokohlens&ure, Verbindungen, die friher
irrth@mlich als Diazthine?) aufgefasst worden sind; die Con.
densation vollzieht sich also im Sinne der Gleichung:

K CH,Br ~CH,
RNH.N=0<Z + =BNH.N:C<: { ~ +KBr + HRr.
H CH,Br —CH,

Thats#ichlich ist es uns auch gelungen, eine Spaltung in
Hydrazin und Keton durchzufihren und das Ketomethen-
dthendisulfid

~8-—CH,

Co é

\8. CH,
zu isoliren. Der eigenthiimliche, nicht sonderlich intensive
Geruch dieges Aethylenesters ist seinen Hydrazonen eigen.
Wie bereits frither an dem Beispiel des Phenylbydrazons ge-
zeigt wurde, lisst sich der Imidwasserstoff leicht durch die
Nitrosogruppe sowie den Acetylrest ersetzen,

')' Dxea Joum. [2] 60, 28,

Journal £ prakt. Chewle (3] B4, 61. 22
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g
Experimentelles.

Wie wir a. a. O. schon berichteten, bilden die Phenyl-
hydrazone des Dithiokohlensiure-dimethyl. wie des -diben-
zylesters dickfliseige, nicht erstarrende Oele; dieselbe un-
angenehme Eigenschaft fanden wir bei den entsprechenden
Diathyl-, Methylbenzyl- und Methylithylestern, nur die Methyl-
nitrobenzyl- sowie die Methyldthylenverbindung konnten wir in
krystallisirter Form fassen.

Phenylhydrazon des Dithiokohlensiuremethyl-

o-nitrobenzylesters,
8CH,
C H NH.N:
e S.CH,.C,H,.NO,’

aus Phenyldithiocarbazinsfuremethylester und o-Nitrobenzyl-
chiorid. Der Ester wird in Alkobol unter Hinzufigung der
molekularen Menge Aetzkali gelost und dann die berechnete
Menge o-Nitrohenzylchlorid ehenfalls in alkoholischer Lidsung
eingegossen; die Reaction vollzieht sich bereits bei Zimmer-
temperatar und ist nach einigen Stunden vollendet; erwirmt
man gelinde auf dem Wasserbad, so ist nach kurzer Zeit alles
Chlorid umgesetzt, Durch Wasser wird aus der Reactions-
flussigkeit ein braunrothes Oel gefillt, das, in wenig Alkohol
suspendirt, nach lingerem Stehen erstarrt. Aus Aether-
Gasolin krystallisirt das Produkt beim langsamen Verdunsten
des Aethers in grossen, glinzenden, orangefarhenen Nadeln,
die bei 60%—81° schmelzen. Leicht 18slich in Benzol und
Aether, weniger leicht in Alkohol, schwer in Gasolin.
0,18256 Grm. Subst. lieferten 20,5 Cem. N bei 16° u. 740 Mm. B.
Berechnet filr C,qH;Ny0,8,: Gefunden:
N 12,61 12,74 %,

Eine isomere Form konnte ebenso wenig hei dieser wie
bei der nichsten Verbindung gefunden werden; allerdings haben
wir die Beobachtung gemacht, dass aus dem Phenyldithio-
carbazinsiurenitrobenzylester und Jodmethyl ein nicht er-
starrendes Oel resultirt. KEs ist also nicht ausgeschlossen,
dass in letzterem ein Isomeres des eben beschriebenen Hydr-
azous vorliegt.
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Phenylhydrazon des Dithiokohlensuremethyl-
athylenesters,?)

SCH
C,H,NH . N c<s 0811
~—uwH,

/8.c08,’
N\SCH,

aus Phenyldithiocarbazinsiuremethylester und Aethylenbromid.
Fiagt man zur alkalisch-alkoholischen L8sung des Carbazin-
siureesters Aethylenbromid, so scheidet sich die in Alkohol
schwer 13sliche Aethylenverbindung in kiirzester Frist in glin-
zenden Nadeln ab; dieselben ldsen sich leicht in Benzol und
Chloroform, weniger in Aether und siedendem Eisessig, ziem.
lich schwer in Gasolin. Von concentrirter Salzsiure werden
sie unter Salzbildung aufgenommen, beim Verdinnen der Lo-
sung mit Wasser tritt jedoch bald wieder Dissociation ein.
Erwiirmt man die Substanz mit verdiinnter Schwefelsiiure, der
man eine entsprechende Menge Eisessig behufs Lsung zusetat,
so thut sich die beginnende Spaltung des Hydrazons bald
durch einen sehr unangenehmen, merkaptanartigen Geruch
kund. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol bekommt man das
Hydrazon in priichtig glinzenden, spréden, wasserhellen Nadeln,
die bei 113°—114° schmelzen.

0,2067 Grm. Subst. gaben 0,1892 Grm. H,0 u. 0,558 Grm. CO,.
02544 Grm. Subst, gaben 30,8 Com. N bei 17° u, 736 Mm. B.
0,1929 Grm. Subst. gaben 0,4220 Grm, BaSO,.

O, H.NH-N. C

Berechnet fiir C, H,,N,8,: Gefunden:
H 5,21 5,199,
c 51,18 51,27 ,
N 18,27 18,38 ,,
8 30,83 20,06 .,.

In der Reihe der p-Tolylhydrazone bilden die verschie-
denen Methyl-, Aethyl- und Benzylester wiederum Oele, hin-
gegen zeigte das p-Bromphenylhydrazon des Dithiokohlensiure-
dimethylesters gutes Krystallisationsvermdgen ; leider entbehrten
aber die interessanteren Derivate mit verschiedenen Alkylen
auch hier wieder dicse Eigenschaft.,

%) dargestellt von H. Holzmann, az0
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p-Bromphenylhydrazon des Dithiokohle nsiure-
dimethylesters,

1 [ ]
BrC,H,.NH.N: C:(SCR,),,

aus Brnmphenyldithiocarbazinsii.uremethylester’) und
Jodmethyl. Der Ester wird aus der alkoholischen Reactions-
fltissigkeit durch Wasser zuniichst als el gefillt, das beim
Abkiihlen jedoch bald erstarrt. Zum Umkrystallisiren eignet
sich am besten Aether-Gasolin, die Substanz krystallisirt zwar
auch gut aus Alkohol, erfihrt aber in diesem Ldsungsmittel
bereita partielle Zersetzung; aus erstgenannter Lidsung scheiden
sich zu Haufwerken vereinigte, derbe Krystalle von briunlicher
Farbe ab. Schmelzp. 48°—49°, Sehr leicht 18slich in Aether,
Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol, am wenigsten in
Gasolin.

0,170 Grm. Subst. gaben 0,0838 Grm. HO und 02296 Grm, Co,.
0,2686 Grm, Subst, gaben 23 Cem. N bej 160 und 737 Mm. 8.

Berechuet fir CH,,BrN,S,: Gefunden
3,78 4,119,
c 87,11 36,88 ,,
N 9,62 968 ,,.

Bromphenylhydrazon des Aethylenesters,
S.C
BrC,H,NH. N: ¢ éﬂ’,
S.CH,

aus p-bromphenyldithiocarbazinsaurem Kali und Aecthylen.
bromid. Die Verbindung scheidet sich heim Vereinigen der
alkoholischen Ldsungen der Componenten innerhalb weniger
Minuten in weissen Niidelchen ab, die nach einmaligem Um.
krystallisiren aos Alkohol bei 141° schmelzen. Leicht 16slich

%) Dieser Ester, der aus p-bromphenyldithiocarbazinsanrem
Kali (weisse Nadeln, siemlich schwer 18alich in Alkohol) und Jodmethyl

leicht darstellbar, bildet weisse, fache Nidelchen, die sich am Licht bald
roth firben. Schmelsp, 158°—159°,

0,125 Grm. Subst. gaben 11,4 Cem. bei 16° und 784 Mm, B,
8CH,
Berechnet fiir c,n.mmu:c< i Gefunden:
SH
N 10,10 10,35 %,.



Busch u. Lingenbrink: Ueber Hydrazone ete. 341

in Aether, Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol
und sehr schwer in Gasolin, Durch zweistlindiges Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiure erreicht man eine vollsthndige Spal-
tung der Verbindung in Bromphenylhydrazin und Ketomethen-
ithendisulfid (vergl. bei dem entsprechenden Phenylderivat am
Schlusse dieser Abhandlung),

0,2072 Grm. Subst. lieferten 18 Cem. N bei 16° und 783 Mm, B,

Berechnet ftir C,H,N,8,Br: Gefunden: -

N 9,68 9,74 %,

Um fiir eine stereochemische Erforschang besser geeignetes
Material su bekommen, haben wir uns im weiteren Verlaufe
der Untersuchung den Acylderivaten der Hydrazone rugewandt,

Dieser Weg schien um so mehr Aussicht auf Erfolg zu bieten,
als ein Versuch lehrte, dass der

Benzoylphenyldithiocarbazinsiiuremethylester,

SCH
o7l 3
O, N-N:0(

COC,H,

sich sehr leicht darstellen Iasst und sich durch hohen Schmelz-
punkt und gutes Krystallisationsvermégen auszeichnet, Die
Benzoylirung des Phenyldithiocarbazinsﬂuremethylesters geht
sach der Schotten-Baumann’schen Methode glatt von
statten. Das mit stark sauren Eigenschaften begabte Benzoyl.
derivat krystallisirt aus Alkohol in glinzenden weissen Blitt-
chen, die sich bei 200° briunen und bei 202° unter Auf-
schiumen schmelzen; es ist fast unlgslich in Aether und Benzol,
schwer loslich in Alkohol, etwas mehr in Chloroform und am
leichtesten in heissem Eigessig,

0,192 Grm, Subst. gaben 0,0842 Grm., H,0 und 0,4148 Grm. CO0,.
0,1958 Grm. Bubst. gaben 16,3 Cem. N bei 15¢ und 740 Mm, B,

Berechnet fir C,,H, N,8,04 Gefunden:
H 4,88 4,969,
c 59,80 58,90 ,,
N 9,87 948 ,,.

Durch Methylirung der Benzoylverbindung, die sich mit
Hilfe von Jodmethyl in alkalisch-alkoholischer Losung mit
Leichtigkeit vollzieht, erhielten wir das
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Benzoylphenylhydrazon des Dithiokohlenséure-
dimethylesters,
C,H,. N—N:C(8CH,),
COC,H, '
Dasselbe bildet, aus verdinntem Alkohol krystallisirt, zu
Biischeln vereinigte, wasserhelle, vierseitige Siulen; es ist ziem-
lich leicht'loslich in Alkohol, Aether und Benzol, sehr leicht
in Chloroform und schwer in Gasolin. Der Schmelzpunkt
warde bei 110"—111° gefunden.
Zur Analyse musste die Substanz lingere Zeit bei 80°
bis 90° getrocknet werden; @ber Schwefelsiure getrocknete
Praparate lieferten keine richtigen Zahlen.

0,1785 Grm. Subst. gaben 0,082 Grm, H,0 und 0,383 Grm. CO,.
0,1128 Grm. Subst. gaben 9 Cem. N bei 15° und 747 Mm. B.
0,2264 Grm. Subst. gaben 0,839 Grm. BaSO,.

Berechuet fiir C;gHoN;8,0: Gefunden:
H 5,08 5,84 %,
c 60,75 61,08 ,,
N 8,86 917 4
8 20,25 20,50 ,,.

Kocht man das vorliegende Hydrazon mit alkoholischer
Salzsdure, so entweicht Methylmerkaptan, das sowobl an Ge-
ruch wie auch an der ~ nach kurzer Zeit wieder verschwin-
denden — Gelbfirbung von Bleipapier erkannt wurde; aus der
Losung wird auf Zusatz von Aether das salzsaure Salz des
«-Benzoylphenylhydrazins

C,H,.N.NH,
COC H,
in farblosen Nadeln abgeschieden; durch den Schmelzpunkt des
Chlorhydrats (202°) wie auch den der Base (707 konute die
Verbindung mit der zuerst von Michaelis und Schmidt?)
dargestellten Base identificirt werden. Das Ergebniss dieses
Spaltungsversuchs beweist also die Richtigkeit der fir die
Benzoylverbindung angenommenen Constitution.

Unsere Bemithungen, aus dem Benzoylphenyldithiocarb-

azinshuremethylester durch Aethyliren und Benzyliren Hydr-

i o8 s ot

1) Ber. 20, 1718,
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azone von Dithiokohlensiureestern mit zwei verschiedenen
Alkylresten zu gewinnen, hatten insofern nicht das gewtinschte
Resultat, als die betreflenden Verbindungen zibfliissige Pro-
dukte darstellten. Auch der andere Versuch, durch Methyliren
des Benzoylphenyldithiocarbazinsiuresithylesters (wohl ausge-
bildete, farblose Nadeln, Schmelzp. 165% und -benzylesters
(weisse Nadeln, Schmelzp, 1799 die betreffenden Hydrazone
in krystallisicter Form zu isoliren, filhrte einstweilen zu keinem
besseren Kirgebniss,

Gleich dem Benzoyl- Msst sich auch der Acetylrest leicht
in die Carbazinsiureester einfithren; so entsteht der

Acetylphenyldithiocarbazins&urebenzylester,
SCH,C.H
CoHy N—N:0 = 74788

3
COCH, SH

durch Kochen des Benzylesters mit Essigsiureanhydrid; die
Vollendung der Reaction gab sich durch einen Farbenumschlag
von Gelb in Rothbraun zu erkenmen. Die zuniichst als roth-
braunes Harz gefillte Acetylverbindung schiesst aus verdtinntem
Alkohol in gelblichen, feinen Nadelchen an, die bei 154°
schmelzen.

0,2883 Grm. Subst. liefesten 18,6 Com. N bei 18° u. 792 Mm. B.

Berechnet fir C, H,,N,S,0: Gefunden:
N 8,86 8,19 %,.

Das durch Methylirung entstehende Hydrazon
S.CH,.CH
C,H, . N—N:c¢ > CH-Cofl,

AN
COCH, SCH,

bildet ein braunes, zihflissiges Oel. Wird dasselbe lkurze
Zeit mit alkoholischer Salzshure gekocht, so erfolgt Abspaltung
von ¢-Acetylphenylhydrazin, das in Form des Chlorhydrats
auf vorsichtigen Zusatz von Aether in glinzenden, za Farrn-
blatt hnlichen Gebilden vereinigten Krystillehen zur Abschei-
dung kommt. Das Sulz schmolz bei 2170218 die durch
Soda in Freiheit gesetzte Base krystallisirt in vierseitigen, farb-
losen Té4felchen, die die von Widmann 1) angegebenen Eigen-
schaften besassen.

Y Ber. 27, 2984,
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Zum Schluss sei noch der Versuch der

Spaltung des Phenylhydrazons des Dithiokohlen.
siiurehthylesters,
8—CH,
c,a,.nn.n:c(s_ b
angefigt. Die hydrolytische Spaltung des Hydrazons wird
beim Erwlirmen mit verdiinnter Schwefelsiure sofort eingeleitet,
ist jedoch erst nach zweistindigem Kochen vollendet. Asether
entzisht der sauren Ldsung ein bei starker Abkithlung zum
grossten Theil erstarrendes, gelbliches Oel, das den charakte.
ristischen Greruch der Hydrazone des Asethylenesters in beson.
derem Maasse besitzt. Die schwefelsaure Flissigkeit gab nach
dem Nentralisiren an Aecther das nebenher entstandene Phenyl-
hydrazin ab. Das ersterwihnte Produkt warde durch Auf-
gtreichen auf Thon von anhaflendem Qel befreit und durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Aether-Gasolin gereinigt;
wir erhielten auf diese Weise farbloss, derbe, spiessige Krystalle,
bei sehr langsamem Verdunsten des Aethers auch wohlausge-
bildete Tafeln, Der Kdrper ist identisch mit dem bereits vor
langerer Zeit von Husemann?) durch Oxydation des Trithio-
kohlensuresithylenesters goewonnenen Ketomethen#then-

disulfid,
ooc®=55

S—CH,’
Wir sind anfangs ftber die Natar der Verbindung im Zweifel
gewesen, da dieselbe nicht den von Husemann angegebenen
Schmelzp. 81° zeigte. Die Substanz schmilzt nach unseren
Beobachtungen vielmehr bei 839° withrend iber 35° gelindes
Erweichen erfolgt. Nach dem Verhalten und dem Ergebniss
der Analyse unseres Produktes ist jedoch an der Identitit
beider Verbindungen nicht zu zweifeln.

0,1858 Grm. Subst, gaben 0,0825 Grm, H,0 und 0,2084 Grm. CO,.
0,207 Grm. Subst. gaben 0,8106 Grm. BaS0,,

Berechnet filr CH,S,0: Gefunden:
H 8,838 3,70 %,
c 80,00 20,24 ,
8 58,38 53,17 .

1} Ann. Chem. 128, 269,
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Untersachungen aus dem organischen Laboratorinum
der Technischen Hochschule zn Dresden.

XXXIX. Zur Kenntniss der Brenzeatechinessigsiure );
von

H. Ludewig.

Substituirte Easigsuren, die durch Finwirkung von
Monochleressigsiure auf Alkoholate erhalten werden, sind in
grosser Anzahl bekannt. Heintz?), der als erster diese Re-
action studirte, erhielt durch Erhitzen von Natriummethylat,
-ithylat und -phenylat mit Monochloressigsiure auf 150°
Methoxylessigsiure, Aethoxylessigsiure und Phenoxylessig-
shure. Wenige Jahre spiter untersuchten Erlenm eyer und
Lisenko?) die Einwirkung der Monochloressigsiure auf Mer-
captide und gelangten so zu den Alkylsulfoxyessigstiuren,
Auch die Dichloressigsiure wurde in den Bereich derartiger
Untersuchungen gezogen; so erhielt Schreiber), indem er
Dichloressigsdure mit Natriumathylat erhitste, die Disthylgly-
oxylsdure, und Auwers und Haymann® stellten durch Rin-
wirkung von Dichloressigstiure auf Phenolnatrium die Diphen-
glyoxylsiure dar. Giacosa® war der erste, der die Dar-
stelling des Natriumalkoholats umging, indem er zu einer
Schmelze von Phenol und Monochloressigsiiure Natronlaunge
vom spec. Gew. 1,8 zutropfen liess; er erhielt so die schon
von Heintz dargestellte und von Fritzsche”) eingehend
untersuchte Phenoxylessigsure, Er dehnte auch die Reaction
auf mehrwerthige Phenole aus und erhielt durch Versetzen
einer Schmelze von Pyrogallol und Monochloressigsdure mit
Natronlauge die Pyrogalloltriglycolsiure, Im Laufe der letzten

") Aus der Inauguraldissertation des Verf. (1899) mitgetheilt von
E. v. Meyer,

%y Jahresber. 1859,

% Zeitschr. Chem. 1862, 184,
Y) Zeitachr. Chem. 1870, 187,
% Ber, 27, 2796,

%) Dies. Journ. {2] 19, 896.
') Dies. Journ. 2] 20, 267,
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Jahre ist diese Reaction auf die verschiedensten Phenole und
substituirten Phenole ausgedehnt worden, und auch die Chlor-
essigsure wurde verschiedentlich durch #hnliche verwandte
Kbrper ersetzt. 8o fand Hantzsch!) durch Einwirkung von
Chloracetessigester auf Phenolnatrium eine Synthese des g-
Methylcumarons, das durch Kochen mit Natronlauge Phen-
oxylessigsiiure liefert; Cutulo erhielt durch Erwirmen von
Guajacol, Monochloressigstiure und Natronlauge die Guajac-
oxylessigsiure, und Pomeranz?) hekam durch Krhitzen einer
alkoholischen Lisung von Phenolnatrium mit Monochlor.
acetal auf 200° einen Kérper von der Zusammensetzung
CH,0CH,CH(OC,H;),, der durch Kochen mit verdinnter
Schwefelsiure das Hydrat des Phenoxylacetaldehyds giebt.

Im Jahre 1897 brachte die Berliner Firma Majert und
Ebers ein Priparat in den Handel, das sie Guajacetin nennen,
und welches das Natriumsalz der Brenzcatechinessigsiure oder
0-Oxyphenoxyessigsiure ist. Auf Veranlassung des Hrn, Prof.
Dr. E. v. Meyer unternahm ich es, das Verhalten dieser neuen
S#ure zu studiren.

Die Darstellung der Brenzcatechinessigsiure, die durch
mehrere Patente geschiitzt ist, geschicht analog der sller
anderen &hnlich substitnirten Oxyessigsuren, durch Einwirkung
von Monochloressigsiure auf Brenzcatechin bei Anwesenheit
von Alkali.

Patent 87 336 sagt hieriibher:

8,26 Kgrm. Chloressigsiiure und 11 Kgrm. Brenzeatechin
werden in 45 Lit. Wasser gelost. In die am aufsteigenden
Kithler kochende Lidsung Msst man ganz allmihlich eine
Losung von & Kgrm. NaOH in 20 Lit. Wasser oder eine
entsprechende Menge Sodaldsung einfliessen und erhilt die
Flissigkeit so lange im Kochen, bis sie neutral reagirt. Beim
Erkalten erstarrt die Lisung zu einem Brei von Krystallen
von brenzeatechinessigsaurem Natrium, Man saugt ab und
reinigt das Salz durch Umbkrystallisiren aus Wasser, Die
Siure krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln, die hei 131°
schmelzen, Hierbei, rascher aber durch hdheres Erhitzen,
geht sie in ihr Lakton

'} Ber. 19, 1245, % Das. 2%, R. 295.
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OCH,
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Patent 837668 stelit fest, dass die Siure aueh in der
Weise dargestellt werden kann, dass man ein Alkalisalz eines
Siureesters des Brenzcatechins, z, B. Monobenzolsulfonbrenz-
catechinnatrium, mit chloressigsaurem Natrium behandelt und
aus dem erhaltenen Produkt die Benzoisulfonséure durch Er.
hitzen mit Alkalildsung abspaltet, An Stelle des Benzol-
sulfonesters kann man auch die Aether vom Typus der Mon-
acet- oder Monobenzoxylester des Brenzcatechins verwenden.

/OVa /ULH COONa
+ CICH,COONa = C,H,

C.H + Natl
*"Noso 0,C,H, ; \Oh(“'s H,

/()LH COONa /U(..H COONa e e e
('6 _c,\ Ob()2c‘ : + ZN&UH (IQH‘\ + (JQHst'-\a-

Nach Patent 87669 wird erst in derselben Art und Weise
die bei 183° schmelzende Brenzcatechindiacetsiure dargestellt,
die durch vierstindiges Erhitzen mit Natronlauge auf 160° his
170° unter Druck in die Monacetsiure fibergefithrt wird,

In Patent 89593 wird angegeben, dass man die Bren:-
catechinessigsdure dadurch reinigen kann, dass man sie in ihr
Lakton tberfihrt, dieses durch gespannten Dampf iibertreibt
und es dann durch anhaltendes Kochen mit Wasser am Rick-
flussktihler wieder in die S#ure zurfickverwandelt.

Die Darstellung der S#ure geschieht am besten nach
Patent. 873836, das ganz befriedigende Ausbeute liefert.

In neuerer Zeit ist die Saure von Moureul) durch
Kochen von Methandibrenzcatechin mit verdtinnter Schwefel-
siure erbalten worden. Es entsteht dabei Brenzcatechin und
o-Oxyphenoxyessigsdure vom Schmelzp. 131° die sich mit der
aus Brenzcatechinnatrium und Monochloressigsdure hergestellten
Siure identisch erwies,

Die Brenzcatechinessigaiure ist eine starke Sdure, die
Liackmus intensiv rothet und Kohlensiure mit Leichtigkeit aus
ihren Verbindungen austreibt. Sie besitzt einen salzig bitteren
Geschmack und ist mit Wasserdi.upfen nur in ganz geringem

1) Chem. Centralbl, 1898, Nr. 10,
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Maasse flitchtig. In Alkohol, Aether und heissem Wasser ist
sie leicht 1Bslich, schwer loslich ist sie in kaltem Wasser,
Benzol und Eisessig, wihrend sio sich in Ligroin, Petrolither
und Chloroform fast gar nicht 18st. Aus Aether erhiilt man
die Shure in. derben Prismen; aus Wasser krystallisiren, wenn
ganz reines Material vorliegt, feine rhombische Blattchen, die
bei 181° schmelzen, Enthilt die Suure geringe Verunrcini-
gungen, 50 bekommt man beim Umkrystallisiren ans Wasser
weisse Prismen, deren Schmelzpunkt oft ziemlich stark herab-
gedrlickt ist. Die alkoholische Lissung giebt mit Eisenchlorid
eine tiefblaue Firbung, die durch Zusatz von Natriamcarbonat
verschwindet.

Die Brenzcatechinessigsgiure ist eine sehr bestindige Saure
die durch anhaltendes Kochen mit concentrirter Kalilauge
nicht zersetzt wird, auch kounte beim Frhitzen derselben mit
concentrirter Salzsure aut 200° im Einschlussrohr keine Ver-
dnderung constatirt werden. Erst beim Erhitzen wit Kalilauge
auf héhere Temperatur trat Zersetzung ein, wie folgender
Versuch zeigt.

Es wurde Brenzcatechinessigsiure mit sehr concentrirter
Kalilauge im Einschlussrobr mehrere Stunden lang auf 200
erhitst. Das Reactionsprodukt, das stark gebriunt erschien,
wurde in Wasser geldst und die Flilssigkeit mit Schwefelsiure
angesiuert. Nachdem von der aus dem Rohre stammenden
Kieselstiure, die sich in bedeutender Menge ausgeschieden
hatte, abfiltrirt war, wurde mit Aether ansgeschiittelt, Beim
Verdunsten des Aethers bliehen Krystalle zuriick, die bei 12¢°
schmolzen. Die alkoholische Losung derselben gab mit Eigen-
chlorid eine tiefblaue Farbung, die durch Zusatz von Natrium-
carbonat in eine bordeauxrothe tberging, was auf Anwesenheit
von Brenzcatechin hindeutete, Um sicher nachzuweisen, dass
sich Brenzcatechin gebildet hatte, wurden die Krystalle lingere
Zeit mit kaltem Wasser behandelt, wobei ein Theil in Lasung
ging, wihrend eine ziemlich bedeutende Menge ungeldst blieb.
Der Riickstand schmolz bei 128° und seine Lisung gab die
charakteristischen Farbenreactionen der Brenzcatechinessigsiiure
auf Zusatz von Eisenchlorid,

Der wussrige Auszug gab jetst mit Eisenchlorid eine
grime Farbung, die bei Zusatz von Natriumcarbonat in Roth
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itberging. Schiittelt man mit Aether aus, so erhilt man beim
Verdunsten farblose Krystalle, die bei etwa 100 schmelzen
und alle charakteristischen Reactionen des Brenzcatechins,
z B. den weissen Niederschlag mit Bleiacetat, Reduktion von
Silberldsung, zeigen,

Leichter wird die Siure durch Behandeln mit schmelzen-
dem Kali zorsetat, doch bedarf es auch hier ziemlich langer
Einwirkung, ehe die Spaltung vollstindig ist.

Wie schon oben erwihnt, schmilzt die Brenzcatechin-
essigshure bei 131°% Hierbei, schneller beim Erhitzen auf
hthere Temperaturen, geht sie unter Wasserabgabe in dus

schon in Patent 87336 erwiahnte und in Patent 89593 naher
beschriebene

0-—-C
Liakton C,H,<O (‘;(;.1 '

iiber, das Auwers und Haymann!} vergebens aus der von
ihnen dargesteliten

Br HO
o-Bromphenoxylessigsiiure,! | co’

N~"\O0CH,”
durch Abspaltung von Bromwasserstoff zu erhalten suchten.

Dieses Lakton ist unloslich in Wasser, leicht loslich in
Alkohol, Acther, heissem Benzol und Ligroin. Aus Aether
krystallisit es in derben Prismen, aus Ligrotn erhalt man
ebenfalls Prismen, die meist zu grisseren compacten Aggre-
gaten vereinigt sind.

Es schmilat bei 54° und siedet unzersetzt bei 242°. Mit
Wasserdimpfen ist es fliichtiy und scheidet sich aus dem
Destillat in weissen Tropfchen ab, die bald erstarren. KEs
besitzt einen nicht unangenehmen, an Cumarin erinnernden
Geruch. Beim Behandeln mit Alkalien bildet es die Salze
der Brenzcatechinessigsiiure und geht schon beim Kochen mit
Wasser am Riickflusskithler allmihlich in die S#ure iber.

1) Ber. 27, 2799,
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Salze der Brenzcatechinessigsiiure.

Die Salze der Brenzcatechinessigsiure kann man leicht
darstellen durch Einwirkung der entsprechenden Carbonate
auf die heisse wissrige Losung der Siure oder durch Um-
setzung des leicht loslichen Ammonsalzes mit Metallsalzen.

OCH,COOK
Kaliumsalz, C,,E(((OHH2 . — Die wissrige Lo-

sung der Sture wurde mit Pottasche neutralisirt und dann
eingedampft. Das ausgeschiedene Balz wurde aus Wasser
umkrystallisirt, wodurch es in farblosen, diinnen Prismen er-
halten wurde, die zu sternformigen Aggregaten vereinigt waren.
Es ist in Wasser leicht loslich.

Bei liinger andauerndem Trocknen bei 120° tritt kein Verlust ein,

es gaben 03821 Grm. Substanz 0,1603 Grm, K,80,, entsprechend
18,88 %, K,

Berechnet fir CH,0,K: Gefunden:
K 18,98 18,88 %,
OCH,COONa

Natriumsalz, CH, - + H,0. — Dieses
Salz, das unter dem Namen Guajacetin in den Handel gebracht
wird, wird bei der Darstellung der Brenzcatechinessigsiure
nach Patent 87336 als Zwischenprodukt gewonnen. KEs ist in
kaltem Wasser zemlich schwer léslich und krystallisirt aus
heissem Wasser, in dem es sich leicht 19st, in quadratischen
Krystiillchen, die an der Luft langsam verwittern. Bei Tem-
peraturen iiber 300¢ wird es zersetat.

0,4957 Grm. des Salzes verloren beim Trocknen bef 120° 0,0786 Griw.
H,O, entsprechend 15,86 %, H,0.

Der Kérper C,H,0,Na +4- H,0 enthilt 15,98 %, H,0.

0,417 Grm. des getrockneten Salzes gaben 0,1553 Grm. Na,80,,
entsprechend 12,079, Na.

Berechnet fiir CyH,0,Na: Gefunden:
Na 12,10 12,019,

/ OCH,COO|
Das Kalksalz, [C,H,{ ? Ca, wurde 1n kleinen
’ ( ““\oH ),
farblosen Prismen erhalten, die in heissem Wasser ziemlich

schwer 19slich sind und kein Krystallwasser enthalten.



Ludewig: Zur Kenntniss der Brenzcatechinessigsgure, 851

0,5815 Grm, gaben 0,1830 Grm. CaS0,, entsprechend 10,12 % Ca.

Berechnet fiir C,4H,,0,Ca: Gefunden:
Ca 10,89 10,12 9,

Barytsalz, (CGH, 0;112000) Ba + H,0. — Das Ba-
' 2
ryumsalz ist in Wasser noch schwerer lislich als das Kalksalz.
Es krystallisirt daraus in kleinen quadratischen Krystallen, die
sich gewdhnlich za korallenformig gestalteten Gehilden ver-
cinigen, und die, wie die Analyse ergab, 1 Mol, Krystallwasser
enthalten,

06,2258 Grm, verloren 0,0080 Grm, H,0 und gaben 01086 Gym.
BaS0,, entsprechend 8,56 ¢, H,0 und 2782, Ba.

Ber. fir C, H,,0,Ba+H,0: Gefunden:
H,0 3,68 3,56 ;,
Ba 28,02 27,82 .

Bei sehr langsamem Verdunsten einer kaltgesittigten
Jbsung erhielt ich einmal glanzende zolllange Nadeln, die
leider, an der Luft liegend, am nachsten Morgen zerfallen
waren, und die vielleicht mehr Krystallwasser enthalten hatten,
Es gelang mir aber nicht, nochmals gréssere Mengen davon

za erhalten, so dass keine Wasserbestimmung gemacht werden
konnte,

OCH,C00

—pp
sung von hrenmatechinessigsaurem Ammon mit Bleiacetat, so
erhitlt man einen weissen Niederschlag, der in Wasser unls-
lich ist und hei hohen Temperaturen sich zersetzt, ohne zu
schmelzen,

0,637 Grm. gaben 0,4581 Grm. Ph8Q,, entaprechend 54.90 o, Pb,

Berechnet fir C,H,0,Pb: Gefunden:
Pb 55,38 54,90 9.

Bleisalz, CH, Versetzt man die Ls-

Durch Versetzen einer Losung von Ammonsalz mit Silber-
nitrat erhiilt man einen weissen Niederschlag, der in Wasser
unldslich ist und sich beim Stehen am Lichte, schneller durch
Kochen mit Wasser unter Schwarzwerden zersetzt. Mit Eisen-
chlorid giebt das Ammonsalz einen blauen Niederschlag, dessen
Farbe beim Erhitzen in Schwarz ibergeht, Mit Kupferlisung
wurde kein Niederschlag erbalten.
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Methylester der Brenzcatechinessigsiure,

OCH,COOCH,

CE p :

Versetzt man eine Lbsung von Brenzeatechinessigsiiure in
Methylalkohol mit concentrirter Schwefelsture und erhslt sie
dann einige Zeit im Sieden, so scheidet sich beim Eingiessen
der Flussigkeit in kaltes Wasser ein Qel aus, das mit Aether
ausgezogen wurde. Beim Verdunsten des Aethers blieben
weisse Nadeln vom Schmelzp. 59° surick. Das Produkt ist
lislich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, unléslich in
Wasser. Es wurde mehrere Mal aus Ligroin umkrystallisirt
und so in langen verfilzten Nadeln erhalten, die ebenfalls bei
59° schmolzen. Bringt man eine Probe dieses Produktes in
den Exsiccator, so wird es mit der Zeit fllissig, ebenso bleibt
der geschmolzene Korper flissig, wenn man ihn im Exsiceator
abkiihlen lisst. An der Luft dagegen iiberzieht sich das ver-
fltissigte Produkt schnell mit einer festen Haut und geht beim
Umrithren nach und nach wieder in eine feste, bei 59° schmel-
zende Masse fiber. Es wurde zunsichst das geschmolzene Pro-
dukt untersucht.

0,8052 Grm. gaben 0,6608 Grm. CO, und 0,1855 Grm, H,0, ent.
sprechend 39,08 ¢, CO, und 4,989, H,

OCH,COOCH,
Ber. fir CH,{ : Gefunden:
(3 .\OH
C 50,34 59,08 9,
H 4,49 4,98 o,

Das flissige Produkt ist also der Methylester der Brenz-
catechinessigsfiure. Er ist eine farblose, olige, stark licht.
brechende Flissigkeit von nicht gerade unangenehmem Ge-
ruche, der beim Erwdrmen bauptsichlich hervortritt. Er ist
loslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, ist stark
hygroskopisch und geht durch Wasseraufnahme in einen festen
Kérper iber.

Die Analyse des festen Kérpers gab keine iibereinstim-
menden Resultate. Beim Trocknen durch Erwirmen auof etwa
100° wurden fiir den Wassergehalt Werthe gefunden, die auf
etwas mehr als 1 Mol. Wasser hindeuteten; dies hat seinen
Grund darin, dass der Ester mit Wasserdimpfen leicht flichtig
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ist und auch schon fiir sich beim Erwirmen auf 1000
wicht verliert,
Es verloren 0,3864 Grm. der lufttrockenen Substanz
0,0435 Grm, H,0, entsprechend 11,26%, H,0; der Korper
OCH,COOCH
cBL o HH’ ® + H,0 enthalt 99, H,0,

an Ge-

Einigermaassen merkwiirdig muss es erscheinen, dass ein
Korper aus Ligrotn mit Krystallwasser krystallisirt; doch muss
dazu bemerkt werden, dass das zum Umkrystallisiren benutste
Ligroin vorher nicht sorgfaltig getrocknet war, und dass eine
Krystallisation nur erfolgte, wenn die Lisung mit der freien
Luft in Bertthrung war, dass sich dagegen im Exsiccator keine
Krystalle ausschieden. Wurde die Lbsung des trockenen
Esters in trockenem Ligroin im Exsiccator eingedunstet, so
blieb ein Oel zurtick.
OZH’COOCBHS. — Der Aethyl.

ester der Brenzcatechinessigsiure wurde in derselben Weise
dargestellt, wie der Methylester,

Schwefelsiure versetzte alkoholische Lbsung der Sgure lingere

Zeit im Sieden erhalten und

Es schied sich ein Qel ab, das mit Aether ausgezogen wurde,

Beim Verdunsten des Aethers blieb ein weisser Korper zurtick,

der avs Ligroin in weissen Tafelchen vom Schmelzp, 53¢

krystallisirte. Diese wurden bei 900 getrocknet und analysirt,
Es gaben:

0,2958 Grm, Substans 06,6628 Grm, CO, und 0,1591 Grm. H,0, ent-
sprechend 61,21 9% C und 5,99 9, H.

Aethylester, C,H,

Berechnet fir C,oH,,0,: Gefanden;
C 61,22 81,219,
H 612 5,99 ,,.

Der Acthylester ist lsslich in Alkohol, Aether, Benzol
und Ligroin, unléslich in Wasser, Mit Eisenchlorid giebt
seine alkoholische Ldsung eine griine Farbung, die auf Zusatz
von Natriumcarbonat verschwindet, mit Wasserdimpfen ist er
kaum fldchtig. Unterwirft man den Ester der Destillation, so
goht bei etwa 2379 ein Korper ither, der sich als das oben
beschrieshene Lakton erweist, das durch Abspaltung vop_
Alkohol gebildet worden ist.

Journal ¢, prakt. Chemie [2] B4, 61, 15371
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/OCH,COOH
*NOCOCH,
Kocht man die Brenzcatechinessigsure cinige Zeit mit
Acetylchlorid, so erhalt man nach dem Verdunsten des fiber-
schilssigen Sgurechlorids eine weisse Krystallmasse, Durch
Umkrystallisiven aus Benzol bekommt man kleine weisse
Nidelchen, die bei 110° schmelzen. Dasselbe Produkt erhilt
man durch Erbitzen von Brenzcatechinessigshure mit Essig-
sénreanhydrid.

Die Analyse der tiber Schwefelssure getrockneten Sub-
stanz ergab folgende Zahlen:

0,1922 Grm. lisferten 0,4080 Grm, CO, und 0,0845 Grm. H,0, ent.
sprechend 59,199, C und 4,889, H.

Acetylbrenzcatechinessigsiure, C,H

Der Kérper C, H,,0, enthsit: Gefunden:
c 57,14 57,19 9%,
H 476 488 .

Das Acetylprodukt ist gslich in Alkohol, Aether, Benzol,
unldslich in Ligrotn und Petrolather. Die alkoholische Lésung
giebt mit Kisenchlorid keine Farbung, auch nicht nach lingerem
Kochen. Erhitzt man den Kérper auf Temperaturen, die tiber
200° liegen, so entweichen saure Dampfe, die sich als Essig-
siure erweisen, und es destillirt eine Flussigkeit, die schnell
erstarrt zu dem bei 54° schmelzenden Lakton, das nach fol-
gender Gleichung entsteht:

. o ~OCH,COOH 0-CH,

0°H‘\OCH300 = 0°H‘<o_<50 + CH,COO0R.

Diese Umsetzung erfolgt ganz glatt und ohne Bildung
irgend welchen Nebenproduktes,

Behandelt man die Brenzcatechinessigsiure mit Phosphor-
trichlorid, so entweicht viel Salzsiture, und man erhilt statt
des erwarteten Siurechlorids einen chlorfreien Karper, der sich
ebenfalls als das Lakton der Brenzcatechinessigsiure erwies.

Einwirkung von Ammoniak und aromatischen Aminen
auf Brenzcatechinessigsiure und ihr Lakton.

Schon in Patent 89593 ist angegeben, dass das Lakton
uer Brenzcatechinessigsiiure bereits in der Kalte mit Ammoniak
das Amid und mit Aminen der aromatischen Reihe die be-
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treffenden Anilide giebt. Da dort keine nsheren Angahen
iiber die entstehenden Korper gemacht sind, habe ich diese
Reactionen niher untersucht und fithre die Krgebnisse hier an,
da gerade die dabei sich bildenden Produkte sich sehr gut
zum Nachweis der Brenzcatechinessigsiure und ihres Laktons
cignen.

CH,COONH
BrenzcatechinessigsauresAmmon,C,,H.(ﬁEH’ oo :

Neutralisirt man eine wiissrige Ammonldsung mit Brenz-
catechinessigsure, so erhiilt man beim Eindampfen der Ldsung
rothlich glinzende Krystilichen, die auch durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Wasser nicht farblos werden.

0,0862 Grm. des bei 110° getrockneten Kdrpers gaben 5,8 Cem. N
bei 120 und 744 Mm., entsprechend 7,829, N.

Der Kérper C,H,,O.N enthilt: Gefunden:
N 157 1,82 9.

Das Ammonsalz ist sehr leicht loslich in Wasser, etwas
weniger in Alkohol, schwer 13slich in Aether und unléslich in
Benzol, Ligroin und Petroliither. Es schmilzt bei 186° unter
Aufschiumen und geht dabei in das sogleich zu beschreibende
Amid fiber.

OCH,CONH,
OH )

Leitet man in eine #therische Losung des Laktons der
Brenzcatechinessigsure trockenes Ammoniak ein, so entsteht
ein weisser Niederschlag, der ldslich ist in Alkohol und
heissem Wasser, fast unldslich in kaltem Wasser, Aether,
Benzol und Ligroin. Krystallisirt man das Produkt aus ver-
dinntem Alkohol um, so erhiilt man farblose, derbe Prismen,
die bei 108° schmelzen und dabei in einen Kérper ibergehen,
der aus Benzol umkrystallisirt, den Schmelzp. 180° besitat.
Dieser Uebergang findet auch schon durch Erhitzen uuf 100°
oder durch einige Tage whhrendes Trocknen im Exsiceator
statt.

0,195 Grm. der getrockneten Substanz gaben 0,4118 Grm, CO, und

0,0958 Gym. H,0, entsprechend 57,49%, C und 5,45°%, H. 0,188 Grm.
gaben 18,5 Cem. N bei 129 und 744 Mm.

Brenzcatechinacetamid, C,H,

23*
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OCH,CONH
Der Kérper C.H.<OHH’ !

enthiilt: Gefunden:
C §7,48 57,49 9%, —
H 588 545,  —
N g8 - 881Y%,

Beim Trocknen im Emiceator verloren 0,2802 Grm. der bei 108°
schmelzenden Krystalle 0,0281 Grm., was einem Verluste von 10,08 o/,

entspricht,
Der Korper C,H,0, + H,0
enthalt: Gefunden:
HO 978 10,08 %,.

Die aus verdfnntem Alkohol erhaltenen und bei 108°
schmelzenden Prismen sind demnach das mit 1 Mol Krystall.
wasser krystallisirte Amid der Brenzcatechinessigsiure; das
wasserfreie Amid schmilzt bei 130°,

Wie schon oben erwithnt, lisst sich das Amid leicht auch
durch Erhitzen aus dem Ammonsalz darstellen, auch durch
Behandeln des Methylesters mit alkoholischem Ammon ist es
leicht zu erhalten.

Brenzcatechinessigsaures Anilin,
OGH4<3;H’COONHSC°HS. ~ Versetzt man eine Atherische

Lisung der Ssure mit der &quivalenten Menge Anilin, so er-
starrt die Ldsung bald zu einem Krystallbrei, der abgesaugt
und aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. Es wurden
glinzende Blittchen vom Schmelzp. 125° erhalten, die nur
schwer rein weiss zu erhalten sind, Sie wurden tiber Schwefel-
shure getrocknet und analysirt,

0,2118 Grm, lieferten 12,2 Cem. N bei 18° und 751 M., ent-
sprechend einem Gehalte von 5,49 %, N.

Berechuet fiir C, H,,0,N: Gefunden:

N 5,96 5,49 9,

Die Verbindung ist leicht 13slich in Wasser und Alkohol,
schwer in Aether und unlslich in Benzol und Ligroin. Mit
Natronlauge spaltet sie schon in der Kilte Anilin ab, ihre
wissrige Ldsung zeigt mit Chlorkalk dic Anilinreaction und
giebt mit Eisenchlorid eine dunkelblave Firbung, Es liegt
also das Anilinsalz der Brenzcatechinessigsiure vor.
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Ethitzt man dies lingere Zeit ttber seinen Schmelzpunkt,
so spaltet es Wasser ab und geht in das bei 161° schmelzende

OCH,CONHOC
Brenzcatechinacetanilid, C°H‘<OH +CON “Hs, iiber,

welches leicht durch Versetzen einer &therischen Losung des
Laktons mit Anilin erhalten wird. Es eutsteht dabei ein
weisser Krystallbrei, der, abgesaugt und aus Alkohol mehrere
Mal umkrystallisirt, lange, seideglinzende, weisse Nadeln lie-
fert, die bei 161° schmelzen und bei 250° unzersetst fiichtig
sind. Nach dem Trocknen ther Schwefelsiure wurde der
Kbrper analysirt. Es gaben:

0,2088 Grm. 106 Cem. N bei 14% und 761 Mm., entsprechend
6,029 N.

Die Verbindung C,H,,O;N enthilt: Gefunden:

5,76 6,029,

Das Anilid ist léslich in Alkohol, heissem Benzol und
Auilin, schwer 18slich in Aether, unldslich in Wasser, Ligroin
und Petroliither. Mit Chlorkalk giebt es die Anilinreaction
nicht und das Anilin wird durch Alkalien erst beim Kochen
ausgetrieben. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Lidsung
keine Farbenreaction, was vermuthen lisst, dass in dem
Molekiil die Phenolgruppe nicht mehr vorhanden ist, und dass
der Korper vielleicht die Constitution

_QCH,C 0

IL Os'Hb\O -"ﬁHiCGH"‘

bestisse,

Um dariiber etwas Bestimmtes zu erfahren, wurden einige
Derivate dieses Anilids dargestellt,

_/OCH,CONHC,H,
*\OCOCH,

Das Anilid wurde mit Acetylchlorid erwarmt, es loste
sich nach und nach auf, und nach dem Verjagen des tiber-
schiissigen Chlorids blieb ein Oel zurtick, das bald erstarrte.
Die neue Verbindung wurde, aus Benzol umkrystallisirt, in
feinen weissen Nadelchen vom Schmelzp. 105° erhalten. Der
Kérper wurde iiber Schwefelsiure getrocknet und analysirt.

Acetylderivat, C,H
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0,2488 Grm. Substanz lieferten 06148 Grm. CO, und 0,1197 Gm,
H,0, entaprechend 617,47 %, C und 5,88 % H. 0,1948 Gem. gaben 9 Cem.
N bei 18° und 754 Mm,, entsprechend 528 % N

Der Rérper C, H,,O,N enthilt: Gefunden:
C 81,8 87,479,
H 531 5,86 ,,
N 491 528 .

Wiire der Acetylrest zweimal eingetreten, hiitte sich also
der Korper C, H,,O,N gebildet, so hitte die Analyse 86,05%/,C,
6,209/, H und 4,289, N ergeben milssen. Es liegt also hier
die Monoacetylverbindung des Brenzcatechinacetanilids vor.
Sie ist loslich in Alkohol, Aether und Benzol, unléslich in
Wasser, mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Losung keine
Firbung, durch Kochen mit Alkalien erhlt man die Salze
der Brenzcatechinessigsiurs.

) /OCH,CONHC,H,
Benzoylderivat, C°H‘\OCOO.,H,

Die Benzoglirung wurde nach Schotten-Baumann aus-
gefthrt. Das Anilid warde mit Wasser und Benzoylchlorid
gemischt, und in die Flissigkeit nach und nach Soda ein-
getragen; das Anilid l9ste sich, und nach einiger Zeit schied
gich ein dunkles Oel aus, das beim Erkalten erstarrte. Darauf
wurde abgesaugt und der Rickstand, um das nebenbei ent-
standene benzoésaure Natrium zu entfernen, erst stark mit
kaltem Wasser gewaschen und dann nochmals mit Wasser
ausgekocht. Die zurfickbleibende, noch immer dunkel gefirbte
Masse wurde mehrere Mal aus Alkohol umbkrystallisirt, wo-
durch lange weisse Nadeln vom Schmelzp. 117° erhalten
wuarden. Sie sind loslich in Alkohol, Aether, Benzol und
heissem Ligroiu, unléslich in Wasser,

0,1470 Grm. gaben 0,3922 Grm. CO, und 00720 Grm. H,0, ent

sprechend 72,76 % C und 544 %, H. 0,1857 Grm. leferten 6.8 Cem. N
bei 14° und 754 Mm,, entsprechend 4,279, N.

Berechnet fiir Cy,H,,0,N: Gefunden:
C 12,62 12,789, —
H 4,89 544, —
N 4,08 — 4210,

iese Werthe zeigen, dass auch hier nur ein Wasser-
stoffatom durch den Benzoylrest ersetzt ist, denn das zweifach
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benzoylite Anilid C; H, ON wirde 7450°/, C und wnur
8,109/, N enthalten,

Aus dieser Thatsache, dass in dem Anilid nur ein Wasser-
stoffatom besonders leicht sowohl durch den Acetyl- als auch
durch den Benzoylrest ersetat wird, kann wohl mit ziemlicher
Sicherheit geschlossen werden, dass dem Brenzcatechinacet-
anilid die Formel

CONHC,H,
L c,n,(((:gn‘ e

zokommt,

Auf Formel I weist auch noch der Umstand hin, dass
das Lakton woh! noch mit sekundiiren Amiden analoge Ver-
bindungen giebt, tertiire Amide dagegen nicht addirt. Auch
ist die Bildung des Anilids aas dem Ammonsalz durch Wasser-
abspaltung einfacher und ungezwungener zu erkliren, wenn
man die Formel I zu Grunde legt, als wenn Formel II an.
genommen wird, — Daas tibrigens das Ausbleiben der Eisen-
chloridreaction kein sicherer Beweis der Abwesenheit der
Phenolgruppe ist, ist schon verschiedentlich festgestellt worden.
So beobachteten Einhorn und Lindenberg!), dass der
Brenzcatechinmonokohlensiureiither, der unzweifelhaft die
Phenolgruppe besitzt, mit Eisenchlorid eine Farbreaction nicht
zeigt; und auch die spiter zu beschreibenden Aethylester der
verschiedenen Brombrenzcatechinessigsiuren geben damit nur
eine Zusserst geringe Farbung.

OCH,COONH, C,H,C
p-Toluidinsalz, C"H‘(oaﬂg NH, CH,CH,

Versetzt man eine Atherische Losung von Brenzeatechinessig-
sure mit einer solchen von p-Toluidin, so scheiden sich schnell
schin perimutterglinzende grosse Blattchen aus, die bei 75°
schmelzen, Sie sind Igslich in Wasser, Alkohol und Benzol,

wenig 18slich in Aether und unldslich in Ligroin.
Bei andauerndem Erhitzen gehen sie unter Wasserabspal-

tung tiber in das OH.CONHC.EC
H
p-Toluidid, CH, OHH’ +H.CH,

es auch aus dem Lakton und p-Toluidin durch Zusammen.
') Inaug.-Dissert. Miinchen, 1898,

. Man erhilt
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bringen der &therischen Ldsungen. Es krystallisirt aus Alkohol
in weissen Bliittchen vom Schmelzp. 147°, die Mdslich sind in
Alkohol und Benzol.

0,382 Grm. Substans lieferten 11,5 Cem. N bei 18° und 748 Mm.,
entsprechend 5,56 ¢, N,

Die Verbindung C, H,,O,N enthslt: Gefunden:

N 545 5,58 9,

Das o-Tolnidid wurde nach derselben Methode gewonnen.
Es ist 18slich in Alkohol, Aecther, Benzol, unldslich in Wasger
und Ligroin; aus Benzol krystallisirt es in weissen Nidelchen,
die bei 105° schmelzen; bei 220° ist es unzersetat flachtig,

0,1798 Grm. gaben 9,1 Cem. N bei 16° und 788 Mm,, entsprechend

5,87% N.
C
Methylanilid, C,H, OEH’ ONCH,CeH,

o — Zu einer
Btherischen Lidsung des Laktons wurde die #iquivalente Menge
Monomethylanilin gebracht. Nach einigen Tagen hatten sich
aus der Losung grosse farblése, anscheinend rhombische Kry-
stalle ausgeschieden, die bei 95° schmelzen. Noch schdmer
ausgebildet erhilt man die Krystalle, wenn man eine Lisung
des Kérpers in Benzol mit Ligroin @berschichtet und ruhig
stehen lisst. Der Kérper wurde dber Schwefelsgure getrocknet
und analysirt,

0,2984 Grm. lieferten 14 Cem. N bei 12° und 765 Mm., entsprechend
557, N.

. /OCH,CONCH.C.H,
Der Korper C°H‘\0H
enthilt: Gefunden:
N 541 5,57 9,

Das Methylanilid ist loslich in Alkohol und Benzol,
schwer ldslich in Aether, unldslich in Ligrotn, Petrolather und
Wasser. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Lisung eine
schon dunkelblaue Farbung.

CH,CONC,H
Piperidid, C“H‘<3£I -CONC, . — Beim Versetzen

einer dtherischen Ldsung des Laktons mit Piperidin erwirmte
sich die Flissigkeit ziemlich stark und es schieden sich weisse
Krystalle aus, die abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt
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wurden, Es wurden so grosse, farblose, tafelfdrmige Krystalle
erhalten vom Schmelzp. 98 die nach dem Trocknen analysirt
wurden.

0,2449 Grm, lieferten 13 Com. N bei 14° und 749 Mm., entaprechend
6,189, N.

OCH,CONG,H,,
Der Kérper CH(
rpe eHc\ OH
enthiil¢: Gefunden:
N 59 8,13 9,

Das Piperidid der Brenzcatechinessigsiiure ist leicht lgs-
lich in Alkohol und Benzol, schwer 18slich in Aether, unléslich
in Ligroin und Wasser. Mit Eisenchlorid giebt die alkoho-
lische Ldsung eine schon dunkelblaue Farbung,

Wie gus dem Vorstehenden ersichtlich, erhilt man leicht
durch Einwirkung von primiren und sekundiren Aminen auf
das Lakton der Brenzcatechinessigsiure die entsprechenden
Stureamide, beziehentlich Anilide; dagegen gelingt es micht,
durch Einwirkung tertifrer Amine auf das Lakton neue Ver-
bindungen 2zu erhalten. 8o trat z B. das Dimethylanilin
weder in #therischer Losung mit dem Lakton in Reaction,
noch konnte eine Addition darch Hitze herbeigefihrt werden,
In beiden Fillen wurden die unverinderten Ausgangsmaterialien
wieder zurtickerhalten,

Das Phenylhydrazid, CBH‘<ggHZCO* HNHC“Hs,
wird durch Versetzen einer #therischen Liosung des Laktons
der Brenzcatechinessigstiure mit der Hquivalenten Menge Phe-
nylhydrazin dargestellt. Es scheidet sich schnell eine grosse
Menge weisser Krystalle aus, und durch Umkrystallisiren der-
selben aus Alkohol erhélt man weisse, glinzende Bittchen,
die bei 1919 schmelzen,

0,2622 Grm. Substanz gaben 25,0 Cecm. N bel 11° und 740 Mm.,

entsprechend 10,08 %, N. 0,1758 Grm. Substans lieferten 0,4198 Grm, CO,
und 0,0894 Grm. H,0, entsprechend 85,05 %, C und 5,65 ¢, H.

OCH,CONHNHC H
Ber. fir C‘H‘< H e Gefunden:
OH
C 6512 ~ 65059
H 3548 — 585,

N 1085 1098  —.
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Es ist l8slich in Alkohol und Benzol, wenig in heissem
Chloroform und unldslich in Wasser, Aether, Ligroin und
Petrolither,

Durch Einwirkung von essigsaurem Phenylhydrazin auf
Brenzeatechinessigsiure hat Moureu!?) einen Korper erhalten,
der bei 198° schmilzt, und der in weissen quadratischen
Schuppen krystallisirt, Seine Zusammensetzung entspricht
der Formel C,H,0,C,H,N.H, er scheint also mit dem oben
beschriebenen Phenylhydrazid identisch zu sein.

Hesse?) erhielt durch zwdlfstindiges Erhitzen seines
1,2,8-Trioxyhydrocumarons, das, wie schon friher erwithnt,
Moureu fiir Brenzeatechinessigedure hielt, mit Phenylhydrazin
auf 100° im Einschlussrohr einen in Aether unldslichen, stick-
stofffreien Korper vom Schmelzp, 1899 der aus Alkohol in
prichtigen Nadeln krystallisirt, und dessen alkoholische Lsung
mit Kisenchlorid keine Firbung zeigt. Die Bildung eines der-
artigen stickstofffreien Korpers, vor allen Dingen aber der
“mstand, dass nach 12sttindigem KErhitzen noch eine grosse
Menge unverinderten Cumarinderivates und Phenylhydrazins
im Rohre vorhanden war, spricht gegen eine Identitat dieses
Trioxyhydrocumarons mit der o-Oxyphenoxyessigsiiure; es
misste sich sonst unter jenen Bedingungen auf jeden Fall das
oben beschriebene Phenylhydrazid gebildet haben.

Einwirkung von salpetriger Siure auf Brenzcatechin-
essigsiiure,

Bei der Untersuchung des Brenzeatechinacetanilids ver-
sachte ich durch Einwirkung von salpetriger Ssure ein Nitroso-
derivat desselben zu bekommen, Statt dessen aber erhielt ich
einen Kirper, der weiter unten beschrieben werden soll, und
der sich als ein zweifach nitrirtes Produkt des Anilids erwies.
Um iber diese Reaction Klarheit zu gewinnen, wurde zuniichst
das Verhalten von salpetriger Siure der Brenzcatechinessig-
sdure gegenither etwas eingehender studirt.

In eine alkoholische Libsung von Brenzeatechinessigsiure
wurde trockene, gasfSrmige salpetrige S#ure eingeleitet, die

Yy Chem, Centr. 1898, 10.
%) Ber. 81, 589,
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durch Behandeln von arseniger Saure mit concentrirter Sal-
petersiiure hergestellt wurde. Dabei farbte sich die Losung
tief rothbraun und erwirmte sich ziemlich bedeutend. Das
Einleiten wurde so lange fortgesetzt, bis sich beim Versetzen
der Losuug mit Wasser unter Entwicklung grosser Mengen von
Aethylnitrit ein weisser flockiger Korper ausschied. Dauerte
das Einleiten zu lange, so wurde eine schmierige, dunkel
gefarbte Masse erhalten, aus der kein krystallisirbares Produkt
ausgeschieden werden konnte. Wurde jedoch das Einleiten
im richtigen Augenblicke unterbrochen, so blieben beim Ver-
dunsten des Alkohols weisse Krystalle zuriick, die aus ver-
dinntem Alkohal umkrystallisirt wurden, Es wurden so weisse,
glinzende Bliittchen erhalten, die bei 88° schmolzen, und die
leicht l8slich waren in Alkohol, schwerer in Wasser, Benzol
und Aether, unldslich in Ligroin und Petrolither, Die Lo
sungen des Korpers besitzen eine gelbe Farbe.

Bringt man den Korper in den Exsiccator, oder lisst
man ihn lingere Zeit an der Luft stehen, so farbt er sich
nach und nach gelb; dieselbe Erscheinung tritt ein, wenn man
ihn zam Schmelzen bringt.

Er geht dadurch in eine bei 79° schmelzende Verbindung
iiber. Dieser Farbenwechsel ist durch Verlust von Wasger
bedingt, denn der gelbe Korper firbt sich wieder weiss, wenn

er in eine feuchte Atmosphiire gebracht wird und liefert das
bei 88° schmelzende Produkt.

Der durch Erhitzen auf 100° getrocknete gelbe Korper
vom Schmelzp, 79° gab bei der Analyse folgende Zahlen:

1. 08428 Grm. gaben 0,5263 Grm. CO, und 0,1094 Grm. H,0,
entsprechend 41,98 4, C und 8,55%, H.

II. 02201 Grm. gaben 0,8518 Grm. GO, und 0,0778 Grm. H,0,
entsprechend 41,82 %, C und 8,779, H.

1. 0,2008 Grm, lieferten 18,4 Cem. N bei 20° und 754 Mm , ent-
sprechend 10,86 9, N.

IV. 0,1260 Grm. lieferten 11,5 Cem. N bei 21¢ und 749 Mm., ent.
sprechend 9,95°, N.
Aus diesen Werthen liast sich die Formel O, H, N,0,

berechnen, die auf den Aethylester einer zweifach nitrirten
Brenzcatechinessigsiiure hindeutet.
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Berechnet fir C,H,(NO,) <OCH’COOC‘H‘
net. H
o, (NO,), -
C 41,989,
H 849,
N 9719,.
Gefunden:
L . iII Iv.
C 41,98 4182 - -
H 8% 8,71 - -
N - - 1088 9.95 %,

Der weisse, bei 88° schmelzende Korper, wurde lufttrocken
analysirt,

0,2527 Grm. gaben 0,3649 Grm. CO, und 00938 Grm. H,0, ent-
sprechend 39,88 %, C und 4,129, H.

Berechnet fiir C,H,,N,0, +H,0: Gefunden:
C 3947 89,88 %,
H 3885 412 ,,.

Es bat also unter oben angefihrten Bedingungen die
salpetrige Shure nitrirend gewirkt, was ja nicht allzu selten
beobachtet wird; so bildet sich 2. B. durch Einleiten von sal-
petriger Siure in eine &therische Losung von Guajacol das
4, 5-Dinitroguajacol. Die so entstandene Nitrosiure hat dann
mit dem vorhandenen Aethylalkohol den Dinitrobrenz.
catechinessigsiureithylester gebildet, der in reinem Zy-
stande gelb ist und bei 79° schmilst, wibrend er, wenn er
1 Mol. Wasser enthillt, weiss aussicht und den Schmelzp, 88°
besitzt. Kocht man diesen Ester mit Kalilauge, so 16st er
sich nach und nach, und man orhilt beim Ansfiuern der
Lisung gelbe Krystalle, die identisch sind mit der weiter
unten beschriehenen wasserhaltigen Dinitrobrenzcatechinessig-
sdure vom Schmelzp, 122°

Leitet man in Eisessig, der Brenzcatechinessigsiure zam
Theil gelost, zum Theil suspendirt enthilt, gasfsrmige salpetrige
Bdore ein, so farbt sich die Flissigkeit rothbraun und der
nicht geldste Theil der Brenzcatechinessigsiure geht allmahlich
in Losung. Bei weiterem Einleiten sieht man Stickstoffoxyd
entweichen, die Losung bekommt einen Stich ins Griine, und
es scheiden sich gelbe Krystalle aus, die als die wasserfreie
Dinitrobrenzcatechinessigsiure vom Schmelzp. 147° bestimmt
wurden.
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Betzt man das Einleiten der salpetrigen Sgure fort, so
losen sich unter starker Gasentwicklung die ausgeschiedenen
gelben Krystalle wieder auf, und beim Verdampfen der zuletat
nur noch wenig gefiirbten Flussigkeit blieb ein Kdrper zariick,
der, aus Aether umkrystallisivt, in farblosen Prismen vom
Schmelzp. 101° erhalten wurde. Er erwies sich als stickstoff-
frei, die Analyse des lufitrockenen Kdrpers lieferte folgende
Werthe:

0,2852 Grm. gaben 0,2011 Grm. CO, und 0,1262 Grm. H,0, ent
gprechend 19,28 %), C und 4,929, H,

0,1991 Grm. gaben 0,1410 Grm. CO, und 0,087 Grm. H,0, ent.
sprechend 19,31 %, C und 5,22%, H,

Aus diesen Werthen kann man die Formel C,H,0, be-
rechnen,

Berechnet fiir C,H,0,: Gefunden:
c 19,05 1928 19,819,
H 4,78 492 522 ,.

Der fragliche Korper besass saure Eigenschaften, gab ein
in EssigsBure unldsliches Kalksalz und zeigte alle charakter-
istischen Reactionen der Oxalsiure, die ja mit 2 Mol. Wasser
krystallisirt, was der oben berechneten Formel C,H,0,
[= C,H,0, + 2H,0] entspricht.

Beim Einleiten von gasformiger salpetriger S#ure in eine
Lisung des Brenzcatechinacetanilids in Alkohol tritt bedeu-
tende Erwirmung ein, und es scheidet sich nach kurzer Zeit
¢in gelber Kdrper aus, der, aus Alkobol umkry-tallisirt, in
gelben verfilaten Nidelchen vom Schmelzp. 199° erbalten
wurde, Der Korper wurde iiber Schwefelsiure getrocknet und
analysirt,

L. 02028 Grm. gaben 0,3744 Grm., CO, und 0,0687 Grm. H,0,
enteprechend 50,82 9, C und 8,76, H.

II. 0,1882 Grm. gaben 08507 Grm. CO, und 0,0682 Grm. H,O,
entsprechend 50,82 %, C und 3,78, H.

L 0,1744 Grm. lieferten 19,9 Cem. N bdei 20° und 744 Mm., ent-
sprechend 12,94 ¢/, N.

IV. 0,1779 Grm. lieferten 20,0 Cem. N bei 209 und 751 Mm., ent-
sprechend 12,69 °f, N.
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OCH,CONHC, H,
Berechnet fir C,H,(NO,), :
C 30,45 %
H 880,
N 1361,
Gefunden:
I 1I. HI. Iv.
C 5082 50,82 — -
H 387 8,78 - -
. J— - 12,04 12,69 9,

Das gebildete Dinitrobrenzeatechinacetanilid ist 18slich in
heissem Alkohol, Benzol und Aether, unldslich in Ligroin und
Wasser. Durch Kochen mit Natronlauge wird es nach und
nach geldst, es wird Anilin abgespalten, und durch Ansiuern
mit Schwefelsiore kann man die schon mehrfach erwahnte
Dinitrobrenzeatechinessigsiure erhalten, wodurch der Beweis
erbracht ist, dass beide Nitrogruppen sich nicht an dem Anilin-
reste befinden,

Binwirkung von Salpetersiure auf Brenzcatechin-
essigsiiure,

Salpetersfure tritt mit der Brenzcatechinessigsiure sehr
leicht in Reaction. Schon beim Behandeln der letzterem mit
verdiinnter Salpetersiure zeigt eine allmihlich eintretende
Gelbfarbung der Ldsung, dass eine Einwirkung stattgefunden
bat. Bei Anwendung concentrirter Siure ist dieselbe bedeutend
energischer, und bringt man endlich rauchende Salpetersdure
mit freier Brenzcatechinessigsdure zusammen, so erfolgt unter
starker Wirmeentwicklung und unter Auftreten rother Dampfe
eine Ausserst heftige Reaction,

Es gelang mir, zwei Nitroprodukte der Brenzcatechin-
essigsiure darzustellen,

Mononitrobrenzcatechinessigsiure,

- <ocn,oooa

Versetzt man eine Ldsung von Brenzeatechinessigsiure
in Eisessig mit so viel Salpetersiure, dass auf 1 Mol C,H,O,
1 Mol. HNO, kommt, so farbt sich die Losung gelbroth. Sie
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wurde dann etwa 6 Stunden lang sich selbst tiberlassen, worauf
beim Verjagen des Eisessig eine rothlich gefirbte Krystall-
masse zuriickblieb, Dieselbe wurde mit Wasser ausgekocht,
wobei ein Theil in Lésung ging. Die von dem rothgelben
Ritckstand, der nicht weiter untersucht wurde, abfiltrirte
schmutziggelbe Losung schied beim Erkalten briunlich ge-
farbte Nadeln aus, Durch mehrmaliges Kochen mit Thier-
kohle und Umkrystallisiren aus Wasser wurden weisse, ver-
filzste Nidelchen vom Schmelzp. 188 erhalten, die, nach dem
Trocknen tiber Schwefelstiure analysirt, folgende Zahlen gaben.

0,1084 Grm, lieferten 0,1785 Grm. CO, und 0,0865 Grm. H,0, ent-
eprechend 44,019, C und 8,749, H.

0,1176 Grm, lieferten 7,2Cem, N bei 20° und 746 Mm., entsprechend
6,86%, N.

Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden:
¢ 4501 . 491 -
H 8,29 314 -
N 8,57 — 8889,

Die Mononitrobrenzcatechinessigsiure ist mit etwas gelber
Farbe 13slich in Alkohol und heissem Wasser, schwer ldslich
in Aether und unldslich in Ligroin und Benzol. Mit Natrium-
carbonat giebt sie ein orangefarbenes, mit Ammoniak ein gelbes
Salg, die beide leicht l8slich in Wasser, unldslich in Alkohol sind.

Dinitrobrenzcatechinessigsiure,

OCH,COOH
CBH’(NOI)e H31 *

Eine wissrige Ldsung von 10 Grm. Brenzcatechinessig-
sdure wurde mit 10 Grm. concentrirter Salpetersiure, also
mehr als 2 Mol. entsprechend, versetzt. Es trat sofort Gelb-
firbung ein und die Ldsung schied beim Eindampfen gelbe
Krystalle aus. Durch Umkrystallisiren aus Wasser wurden
kleine, gelbe Nadelchen vom Schmelzp. 1220 erhalten. Erhitzt
wan dieses Produkt einige Zeit tber seinen Schmelzpunkt, so
geht es unter Wasserverlust in einen gleichfalls gelben Kérper
vom Schmelzp. 147° t#ber, der durch Umkrystallisiven aus
Benzol in gelben Krystallchen von demselben Schmelzpunkte
erhalten wird.

Es wurde zunfichst das wasserfreie Produkt analysirt.
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0,2145 Grm. gaben 0,2987 Grm, CO, und 0,0494 Grm. H,0, ent-
sprechend 37,34%, C und 256 %, H.

0,1958 Grm, lieferten 19,0 Cem. N bei 20° und 754 Mim,, entsprechend
11,029, N.

Berechnet fiir C,H,N,0,: Gefunden:
C 3721 87,84 -
H 2,38 256 —
N 10,85 - 11,029,

Das aus Wasser umkrystallisirte Produkt vom Schmelz.
punkt 122° gab folgende Zahlen:

0,3843 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren 0,0268 Grm, H,0,
entaprechend 6,80 %, H,0.

0,2068 Grm. gaben 0,2657 Grm. CO, und 0,0806 Grm. H,0, ent.
sprechend 85,139, C und 3,26 9, H.

0,2401 Grm. Heferten 22,2 Cem. N bei 20° und 750 Mm., ent-
sprechend 10,38 9, N,

Betechnet fiir C,H,N,0, +H,0: Gefunden:
H,0 652 6,80 %,
C 8478 85,15 ,,
H 2% 8,26 ,,
N 1015 10,38 ,,.

Es wird also durch Einwirkung von Salpetersivre anf
Brenzcatechinessigsiiure eine Dinitrosdure erhalten, und zwar
ist diese identisch mit dem durch Einwirkung von salpetriger
Siure entstehenden Produkte.

Diese Dinitrobrenacatechinessigsiure krystallisirt aus Wasser
mit 1 Mol. Wasser und besitzt dann den Schmelzp, 1229, die
wasserfreie Siure schmilzt bei 147°.

Durch Einwirkung rauchender Salpetersiure, die, wie oben
erwihnt, fusserst stéirmisch verliuft, erhdlt man nur die
Dinitrosiure, @iberhaupt gelang es mir, auch bei Anwendung
energischerer Nitrirungsmittel, nicht, ein hoher nitrirtes Pro-
dukt herzustellen.

Da durch Einwirkung von salpetriger Siure aaf eine
atherische Lésung von Guajakol das 4,5-Dinitroguajakol ent-
steht, so diirfte fiir die Dinitrosiure in erster Linie die Formel

No,”” \iocrx,cooa

in Betracht kommen.
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Die Dinitrosiure ist eine ziemlich starke Sture, die Lackmus
intensiv rithet und Kohlensiure leicht aus ihren Salzen aus.
treibt. 8ie ist leicht 1oslich in Alkohol, Aether und heissem
Wasser, weniger in kaltem Wasser und Benzol, unléslich in
Ligroin und Petrolither. In geringem Maasse ist sie mit
Wasserdiimpfen fitiehtig; durch Kochen mit concentrirter Kali-
lauge wird sie nicht verindert. Erhitzt man sie einige Zeit
mit Aethylalkohol, so wird sie in den schon oben beschria-
benen Aethylester iibergefibrt, leichter und schon in der Kiite
geschieht dies, wenn man in die alkoholische Losung Salz-
siuregas einleitet,

CH,COONa

Na
warde durch Eintragen der S#ure in eine heisse Sodalésung
dargestellt; beim Eindampfen der Losung blieben lange, gelbe,
verfilzte Nadeln zuriick. Versetzt man eine alkoholische Li-
sung der Shure mit Natronlauge, so erhiilt man das Salz als
kanariengelben Niederschlag. Es wurde aus Wasser um-
krystallisirt und Iufttrocken analysirt.

0,1821 Grm. verloren beim Trocknen 0,0108 Grm., entsprechend

59% H,0,
und gaben 0,077 Grm. Na,80,, entsprechend 14,209/, Na.

Das Natriumsalz, C,H,(NO,), 0 + H,0,

Ber. fir C,H,N,0,Na, + H,0: Gefunden:
H,0 5.8 5,80 %
Na 1487 14,20 ,,.

Das Kaliumsalz ist dem Natriumsalz sehr ahnlich, ebenso
das Ammonsalz, beide besitzen gelbe Farbe und sind leicht
18slich in Wasser, unldslich in Alkohol.

OCH,C00
Kalksalz, O,HQ(NO,),<0_?’ Sa Versetzt man die

Lbsung des Natriumsalzes mit einer solchen von Chlorcalcium,
g0 erbilt man einen gelben Niederschlag, der in Wasser fast
unldslich ist. Derselbe wurde nach dem Trocknen bei 120°
analysirt.
0,1920 Grm. lieferten 0,0868 Grm. CaSO,, entsprechend 18,21 %, Ca,
Der Korper CH,N,0,Ca enthilt 13,519, Ca,
Das Baryumsalz besitat orangegetbe Farbe, ist im #brigen
dem Kalksalze sehr #hnlich.
Journal £. prakt. Chemis [2] B4, 81, 2¢
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Mit Bloiacetat giebt die Losung des Natriumsalzes der
Dinitrosiiure einen kanariengelben Niederschlag, der in Wasser
unldslich ist; mit Silbernitrat entsteht anfangs eine gallertartige
Masse, die sich hald zu einem hellgelben, ziemlich bestdndigen
Korper zusammenbalit,

Leitet man in eine alkoholische Lidsung des Esters der
Dinitrosiure Ammoniak ein, so erhilt man einen schdn gelb
gefirbten Niederachlag, der in Wasser 16slich ist. Aus heissem
Alkohol krystallisirt der Korper in gelben, verfilaten Nadeln,
die bei 220° schwarz werden.

0,2262 Grm. lieferten 0,2864 Grm. CO, und 0,0885 Grm. H,0, ent
sprechend 39,85 %, C und 4,85 9, H.

0,1861 Gem. lieferten 28,7 Com, N bei 21° und 754 Mm., entsprechend
14,06 %, N.

Berechnet fiir Gefunden:
CHANO OCH,CO0C,H,
W HL(NO,), ONH,
C 39,80 89,36 -
H 42 4,35 —
N 18,86 - 14,089,

Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf den
Aethylester der Dinitrossiure bildet sich selbst bei 180° nicht
dus zu erwartende Amid, sondern das sehr bestdndige Ammon-
salz des Brenzcatechinessigsduresthylesters.

Einwirkung von Brom auf Brenzcatechinessigsiure.

Bringt man Brom unter irgend welchen Bedingungen mit
Brenzcatechinessigsiure zusammen, so zeigt die bald eintretende
Entwicklung von Bromwasserstoff an, dass eine Einwirkung
stattfindet, und es ist nicht schwer, aus dem Reactionsprodukt
krystallisirende brombaltige Verbindungen zu isoliren. Dabei
ist es leicht, die Reaction so zu leiten, dass ganz bestimmte
Bromderivate entstehen.

Monobrombrenzcatechinessigsaure,

OCH,COOH
C,H,Br{ )
OHQ N\ OH

In eine atherische Lisung von Brenzcatechinessigesure
wurde nach und nach so viel Brom eingetragen, dass anf 1 Mol.
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8aure 2 Atome Brom kamen. Es trat starke Entwicklung
von Bromwasserstoff ein, und die durch das freie Brom her-
vorgerufene rothe Farbung der Flussigkeit verschwand all-
mihlich. Nachdem die Losung einen halben Tag gestanden
hatte, wurde der Aether verdunstet, und es blieh eine etwas
gelblich gefirbte, schmierige Krystallmasse zuriick. Dieselbe
warde auf der Thonplatte abgepresst und aus Wasser um-
krystallisirt. Es wurden so weisse Nadeln vom Schmelzp, 1589
erhalten, die, nachdem sie bei 1209 getrocknet waren, analysirt
wurden,

0,2078 Grm, lieferten 0,2025 Grm. CO, und 0,0651 Grm. H,0, ent.

sprechend 88,48 %, C und 2,95, H.
0,283 Grm. gaben 0,1880 Grm. AgBr, entsprechend 82,68 %, Br.

Der Kérper C,H,0,Br enthilt: Gefunden:
C 8887 8848  —
H 288 205 -
Br 32389 — 82,839,

Die Monobrombrenzcatechinessigaiure ist Ioslich in Al-
kohol, Aecther und heissem Wasser, wenig l8slich in kaltem
Wasser und unldslich in Ligroin und Petrolither, Durch
Kalilauge wird sie auch beim Kochen nicht zerlegt, es bildet
sich das losliche Kaliumsalz, aus dem die unveriinderte Siure
wieder abgeschieden werden kann. Ihre alkoholische Lisung
giebt mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Farbung,

Die whssrige Losung des Ammonsalzes, das in Wasser
sehr leicht 13slich ist, giebt mit Silbernitrat einen weissen
krystallinischen Niederschlag, der in heissem Wasser geldst
wird, wobei aber, ehenso wie beim Stehen am Lichte, theil-
weise Zersetzung eintritt. Beim Versetzen mit Chlorbaryum
fallen nach einiger Zeit weisse Krystillchen, die sich in heissem
Wasser schwer 13sen; mit Bleiacetat erhilt man einen weissen
Niederschlag.

Kocht man die alkoholische Losung kurze Zeit mit etwas
concentrirter Schwefelsiiure, so erhéilt man beim Eingiessen
der Flussigkeit in Wasser eine milchige Tribung, die mit
Acther ausgezogen werden kann. Beim Verdunsten des
Aecthers blieben weisse Krystalle zurlick, die in verdfinntem
Alkohol gelost wurden. Aus dissem schied sich der Mono-

brombrenzcatechinessigsﬂure&thylester in langen, farb.
Q4
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losen Prismen vom Schmelzp, 48° sus. Er ist lsalich in
Alkohol, Aether, Benzol, heissem Ligroin und Petrolsther,
unlislich in Wasser, Die alkoholische Lissung giebt mit
Eisenchlorid eine schwach hellgriine Firbung. Durch Ver.:

seifen kann man aus ihm wieder die bei 158° schmelzende
Monobromsiiure erhalten,

Dibtombrenzcatechiuessigs&ureathylester,
CO0C
C,H,Br,<ggﬂ’ s .

10 Grm. Brenzeatechinessigsdure wurden in Chloroform
suspendirt und zu der kithl gehaltenen Flussigkeit allmahlich
19 Grm. Brom mittelst Tropftrichters zngesetzt. Die Flissig-
keit erwirmte sich und es entwickelten sich grosse Mengen
von Bromwasserstof,. Um die Reaction zu Ende zu fuhren,
warde so lange erwirmt, his alles freie Brom verschwunden
war. Dann wurde das Chloroform verjagt und der Rickstand
in Alkohol geldst. Beim Verdtmnen der Liésung mit Wasser
schied sich ein weisses Oel ans, welches bald zu einer festen
Masse erstarrte, die durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol weisse Tafelchen lieferte. Diese schmolzen bei 890
unter Avfschiumen und gingen dabei in einen Kérper vom
Schmelzp, 69° tiber,

Es wurde zuniichst der durch Erhitzen auf 100° ge-
trocknete Kdrper vom Schmelzp. 69° analysirt,

0,245 Grm. gaben 0,3048 Grm. CO, und 0,0585 Grm. H.0, ent-
eprechend 83,72 %, C und 2,649, H.

0,180 Grm. gaben 0,3384 Grm. AgBr, entsprechend 45,28 %, Br.

Berechnet fiir Gefunden:
OCH,COOC,H,
C,B,Br,¢ :
ol '\Oﬂ
C 8390 1872~
H 282 266 -
Br 4520 —- 45289,

0,6649 Grm. des lufttrockenen bei 89° sehmelzenden Kdrpers ver-
loren beim Trocknen bei 90° 0,0174 Grm. H,0, entsprechend 2,61

Der Korper CyoH, ,Br,0, + 1/, H,0 enthalt 2,48, H,0.

Es war also hier der Aecthylester der Dibrombrenz-
catechinessigsfiure erbalten worden, der aus verdinntem Alkohol
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mit '/, Mol. Wasser Lrystallisirt. Br ist loslich in Alkohol,
Acther, Benzol, heissern Ligroin und Petrolither, unléslich in
Wasser. Mit Eisenchlorid giebt seine alkoholische Losung
eine sehr schwache, hellgriine Firbung.

Kocht man ihn mit Kalilauge, so 18st er sich bald darin
auf, und es scheidet sich beim Ansinern mit Schwefelsture
ein weisser Kérper aus, der durch Umkrystallisiren aus Wagsser
gereinigt wird. Man erhfilt so die

,OCH,COOH
NOH ’
in feinen weissen Nadeln vom Schmelzp. 154°, Sie wurde
nach dem Trocknen bei 100° analysirt.

0,1930 Grm. gaben 0,2060 Grm, CO, und 0,0839 Grm, H,0, ent.
sprechend 29,11 9, C und 1,95 % H.

Dibrombrenzcatechinessigsure, C,H,Br,

Berechnet fir CH,0,Br,: Gefunden:
c 20,45 20,119},
H 1,84 1,95 ,,.

Die Dibromsture ist ldskich in Alkohol, Aether und
heissem Wasser, wenig 16slich in Benzol und kaltem Wasger,
fast unldslich in Ligroin und Petrolither. Sie ist eine starke
Sgure, treibt Kohlensiure aus ihren Verbindungen aus und
rothet Lackmus, Beim Erwirmen mit Alkohol giebt sie leicht
den oben beschriebenen Ester. Durch Kochen mit concen-
trirter Kalilauge wird sie nicht zerlegt, was darauf hinweist,
dass die Substitution im Kern und nicht im Essigsiureradikal
erfolgt ist. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Lisung
eine blaue Firbung.

Die Alkalisalze der Dibromsgure sind weisse, in Wasser
leicht 1osliche Korper; ihre Ldsung gieht mit Silbernitrat
einen weissen ziemlich bestindigen Niederschlag, mit Caleium-,
Baryum- und Bleildsung fallen ebenfalls weisse Karper, von
denen das Calciumsalz nicht allzuschwer, das Baryamsalz
schon schwerer und das des Bleies kaum 18slich ist in Wasser.
Mit Eisenchlorid giebt die Losung des Ammonsalzes einen
schon dunkelblauen Niederschlag, der sich beim Kochen mit
Wasger schwarz fiirbt,

Ldst man den Aethylester der Dibromsaure in Alkohol
und leitet Ammoniak ein, so erhilt man einen weissen Nieder.
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schlag, der wenig loslich ist in Alkohol und Benzol, unlsslich
in Wasser und Aether, und der bei etwa 200° unter Schwarz-
werden schmilzst. Auch durch BErhitzen mit alkoholischem
Ammon auf 180° im Einschlussrobr wird der Korper nicht
veriindert, wihrend er sich beim Erhitzen tbar 200° zersetzt.

Lakton der Dibrombrenzcatechinessigsiure,

OCH
C,H,Br,{ To"

Dibrombrenzeatechinessigsgure wurde lingere Zeit auf 180°
erhitzt und dann die durch Abkthlen erstarrte Masse mit Ligrom
ausgekocht. Es ging ein nicht allzu grosser Theil in Ldsung;
der Rickstaud erwies sich als unverdnderte Sture, Beim Ver-
dunsten der abfiltriten Losung schieden sich kleine Nadeln
aus, die zv kugeligen Aggregaten vereinigt waren und bei 103"
schmolzen, Nebenbei aber wurden auch, allerdings in sehr
geringer Menge, feine, lange, farblose Nadeln erhalten, die bei
77° schmolzen, dann wieder erstarrten und bei 102° zum
zweiten Male flilssig wurden. Leider erhielt ich den Kérper
nur einmal in etwas grbsserer Menge, withrend ich sonst stets
unter scheinbar denselben Bedingungen nur den bei 103°
schmelzenden Kodrper bekam.!)

Das bei 103 schmelzende Produkt erhiilt man auch,
wenn man die Dibromsiure der Destillation unter vermindertem
Druck unterwirft. Es ging bei 264° unter 140 Mm. Druck
eine Flussigkeit tiber, die bald erstarrte. Das Auftreten
stechender Dimpfe deutete an, dass geringe Zersetzung ein-
getreten war. Die erstarrte Masse wurde mit Ligroin be-
bandelt, wobei ein kleiner Theil, der sich als Dibromsiure
erwies, ungeldst blieb. Aus der Liosung schieden sich beim
Verdunsten des Ligrolns nur kleine Krystillchen, nicht die
oben erwihnten langen Nadeln aus; durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Petrolither wurde ein weisser Korper er-

halten, der bei 106° schmolz. Er wurde tiber Schwefelsiure
getrocknet und analysirt.

' Eine Verbrennung jenes bei 77° schmelzenden Produktes ergab
Werthe, die ziemlich genau auf Dibromsiiare stimmten, doch ist ein
Fehler nicht ansgeschlossen,
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0,1186 Gym. gaben 0,1859 Grm. CO, und 0,0208 Grm. £,0, ent.
sprechend 81,25 ¢/, C und 1,90 %, H.
0,1974 Grm. lieferten 0,2464 Grm. AgBr, entsprechend 583,12 %/, Br.

OCH,

e

Der Kérper UJI,Br,\OCO
enthilt: Gefunden:
c 81 81,25  —
H 1,80 1,9 -
Br 51,9 — 88129,

Diese Werthe stimmen zwar nicht gut fiberein mit den
berechneten, doch lassen sie erkennen, dass die Dibroms#ure
durch das Erhitsen eine Anreichernng an Brom und Kohlen-
stoff auf Kosten des Wasserstoffs erfahren hat, und es ist
wohl die Annahme berechtigt, dass in dem bei 106° schmel-
zenden Korper das Anhydrid oder Lakton der Dibromssure
vorliegt, da auch die Eigenschaften des Korpers diese An-
nahme unterstiitzen. Dasselbe ist 18slich in Alkohol, Aether,
Benzol, Ligroin und Petrolither, unldslich in Wasser. Die
alkoholische L8sung giebt mit Risenchlorid keine Farbung,
wihrend, wie schon oben hervorgehoben, die Sgure eine tief-
blane hervorbringt. Kocht man die Substanz langere Zeit mit
Wasser, so 18st sie sich allmihlich und es scheidet sich beim
Erkalten die Dibromsure vom Schmelzp. 154° ans, Durch
Kochen mit Alkalien erhilt man Salze der Dibromsgure.

Tribrombrenzcatechinessigsﬁureithylester,
OCH,COO0C,H
C,HBr, : .

Lisst man auf eine Suspension von Brenzcatechinessig-
siure in Chloroform Brom im Ueberschuss einwirken, so
werden obne Schwierigkeit zwei Wasserstoffatome ersetzt,
wihrend die weitere Einfahrung von Brom such beim Erhitzen
nur sehr langsam erfolgt. Durch Anwendung cines Brom-
tibertriigers kann man die Reaction bedentend unterstiltzen,
und man erhiilt dann leicht die dreifach bromirte Sgure.

Zu 10 Grm. Brenzcatechinessigsiure und !y Grm. Eisen-
feile, die in Chloroform suspendirt waren, wurden allmihlich
31 Grm. Brom zugetropft und dann das Ganze mehrere Stunden
lang unter Rtickflusskihlung im Sieden erbalten. Das Re-
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actionsprodukt wurde genau so behandelt, wie dies bei Dar-
stellung des Dibromesters beschrichen ist. Es wurden 80
weisse Blittchen vom Schmelzp. 118° erhalten. Die Krystalle
wurden bei 110° getrocknet und dann analysirt,

0,2673 Grm. gaben 02678 Grm, CO, und 0,0514 Grm. H,0, ent-
Epl'eeb.end 27,82 °,"° C und 2,14 °!o H~

0,2600 Grm. lieferten 0,8447 Grm. AgBr, entsprechend 56,42 9, Br.

H,CO0C,H,
Der Korper C,HBr,
Tper U, N OH
enthiilt: Gefunden:
C 271,71 21,82 —
H 208 M -
Br 5543 — 56429,

Der Tribromester ist 18slichk in Alkohol y Aether, Benzol,
Ligroin und Petroliither, unldslich in Wasser. Mit Eisenchlorid
giebt die alkoholische Ldsung eine nur ganz schwach hellgriine
Farbung.

Durch Kochen mit Kalilauge wird der Ester ziemlich
langsam geldst; durch Ansiuern erhalt man aus der Lisung
einen weissen gelatinisen Niederschlag, der aus allen heiss-
gesittigten Losungen sich wieder als gelatinbse Masse ab-
schied. Da die freie Tribromessigsiure nicht krystallisirt zu
erhalten war, wurde durch Einleiten von Ammoniak in die
alkoholische Ldsung das Ammonsalz dargestellt. Ea entstand
ein weisser Niederschlag vom Schmelzp. 205, der leicht 18s-
lich war in Wasser und heissem Alkohol und unléslich in
Aether. Das aus Wasser umkrystallisirte Salz wurde nach
dem Trocknen analysirt,

0,2236 Grm. gaben 0,1864 Grm. CO, und 0,010 Grm, H,0, ent.
sprechend 22,74 %, € und 2,049, H.

0,3838 Grm. lieferten 10 Cem. N bei 15° und 760 Mm.,, entsprechend

8489, N. .
Ber. fir C,HBr,¢ OCH,COONH, Gefunden:
. (-] S\OK
C 227 27  —~
H 19 204 -
N 882 — 8489,

Die wassrige Liosung des Salzes giebt mit Silbernitrat,
Baryumchlorid und Bleiacetat weisse, in Wasser unlésliche
Niederschliige.
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Leichter als nach der ohen angegebenen Methode erhalt
man die Tribromsdure, wenn man Brenzcatechinessigsinre mit
tiberschiissigem Brom zusammenreibt. Die Reaction ist ziem.
lich heftig, doch ist es nicht nithig, dieselbe durch Abkahlen
zu missigen. Nach beendigter Reaction und Verjagen des
tiberschilssigen Broms resaltirt cine etwas gelblich gefarbte
Masse, die Tribrombrenzcatechinessigs&ure ist,

Wie aus den oben angefthrten Zahlen hervorgeht, liegen
die Schmelapunkte der drei hisher beschricbenen Brombrenz-
catechinessigsiuren sehr nahe zusammen, so dass es schwer
ist, durch dieselben die S#uren suseinander zu halten, es
empfiehlt sich, zu diesem Zwecke die leicht zu erhaltenden
Aethylester darzustellen, die durch ihre Schmelzpunkte sicher
unterschieden werden kénnen.

Leitet man in die alkoholische Lésung des Esters der
Tribromsure Ammoniakgas ein oder erhitat man diesen
Acthylester mit alkoholischem Ammon auf 1809 so erhalt
man in beiden Fallen einen weissen Kdrper, der schwer laslich
ist in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol, unléslich in
Ligroin und Petrolither. Er schmilzt bei 217° unter Schwarz-
werden und entwickelt mit Kalilange schon in der Kilte
Ammoniak. Er wurde fiher Schwefelsiure getrocknet und
dann analysirt,

0,8272 Grm. lieferten 8,8 Com. N bei 12° und 760 Mm., entsprechend
8019%, N

/OCH,CO0C,H,

Ber. fiir C.HBr,\ - Gefunden:
NE,

N sn 8,019,

Es hat sich also das Ammonsalz des Esters gebildet, die
Saure verhilt sich demnach in dieser Hinsicht genau wie die
Dinitrosiure. Erhitst man dieses Ammonsalz einige Stunden
lang auf 1809, so schmilzt es nach und nach und geht in einen
stickstofffreien Korper vom Schmelzp. 118° ther. Es spaltet
also leicht das Ammoniak wieder ab und verwandelt sich in
den Ester zuriick, was, wie auch die Bildung einbasischer
Balze anzeigt, dass der SHurecharakter der Phenolgruppe
durch den Rintritt der Bromatome lange nieht in dem Maasse
erhht wird, als dies darch Nitrogruppen geschieht.
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Ebensowenig wie durch Einwirkung von alkoholischem
Ammoniak auf den Hster der Tribomsiure, gelang es, das
Amid derselben durch Erhitzen des Ammonsalzes der Tri.
bromsture im Einschlussrohre zu erhalten, Aus dem auf 210°
erhitzten Rohre entwichen beim Oeffnen grosse Mengen eines
stechend riechenden (ases, das beim Einleiten in Silbernitrat
einen gelben Niederschlag erzeugte, sich also als Bromwasser-
stoff erwies, wihrend die Substanz selbst vollstindig verkoblt
erschien. Das Ammonsalz hatte sich also unter Bromwasser-
stoffabspaltung vollstiindig zersetzt.

Tetrabrombrenzcatechinessigsiuredthylester,
OCH,COOC,H,
¢ Bl .
‘\oH

In einem Druckkolben wurde zunichst durch Behandeln
von freier Brenzcatechinessigsdure mit Brom die Tribromsiure
hergestellt. Als die Bromwasserstoffentwicklung nachgelassen
hatte, wurde mehr Brom, als zur Bildung der Tetrabromsgure
néthig war, zugebracht, der Kolben verschlossen und dann
6 Stunden lang auf 100° erhitzt. Beim Oeffnen entwich viel
Bromwasserstoff, und es wurde durch Verjagen des nicht ver-
brauchten Broms ein schwach gelblich gefarbter Rickstand
erhalten, der in heissem Alkohol anfgenommen wurde, Beim
Eingiessen in Wasser schied sich ein weisser Korper aus, der
aus 95 procent. Alkohol umkrystallisirt wurde.

Es ergaben sich feine, weisse Nidelchen vom Schmelz-
punkt 153° Der bei 110° getrocknete Korper gab bei der
Analyse folgende Werthe:

0,2744 Grm. Substanz gaben 0,2805 Grm. CO; und 0,0479 Grm.
H,0, entsprechend 2880°%, C und 1,949, H,

/OCH,COOC,H,
Ber. fiir CyBr,{ : Gefunden:
‘OH
C 254 28,80 9,
H 1,56 1,94 .

Der Aethylester der Tetrabromssiure ist 18slich in heissem
Alkohol, Aether und Benzol, schwer ldslich in kaltem Alkohol,
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Ligroin und Petrolther, unltslich in Wasser. Die alkoholische
Losung giebt mit Eisenchlorid kaum eine Farbung. Die

Tetrabro mbrenzeatechinessigsure,
OCH,COOH

)

CBr,

kann aus dem Ester leicht dargestellt werden. Sie ist 13slich
in Alkohol, Aether, heissem Benzol und heissem Wasser,
unldslich in Ligroin. Aus ihren Losungen scheidet sie sich
beim Erkalten, wie die Tribromsizre in gelatindser Form
aus. Durch Verdunsten der Htherischen Lasung wurde ein
weisses Pulver erhalten, das bei 231° unter Schwarzwerden
schmilst,

02225 Grm. gaben 0,3465 Grm. AgBr, entsprechend 66,08 ¢, Br.

Berechnet fir C,H,0,Br,: Gefunden:
Br 88,12 86,08 9,

Die Tetrabromsiure treibt Kohlensiure aus ihren Salzen
aus, durch kochende Kalilauge wird sie nicht zersetszt. Sie
besitzt grosse Neigung zur Esterbildung, die schon bei kurzem
Erwirmen mit Alkohol eintritt, Mit Eisenchlorid giebt ihre
alkoholische Lisung eine violette Farbe. Ihre Salze sind, wie
die der anderen Bromsiuren, einbasisch.

OCH,COON
Das Natriumsalz, CsBr‘<OH t a! wurde ere

halten durch Eintragen der Sure in eine heisse Sodaldsung,
Beim Erkalten erstarrte dio LBsung zu einer breiigen Masse,
die einige Male aus Wasser umkrystallisirt wurde. Das in
langen verfilsten Nadeln krystallisirende Salz wurde nach dem
Trocknen analysirt.

0,4406 Grm. leferten 0,0551 Grm. Na,SO,, entsprechend 4,06 %, Na.

Berechuet fir C,H,0,Br,Na: Gefunden:
Na 4,55 4,08 %,

Die Tetrabrombrenzcatechinessigséiure kann such durch
Einwirkung von Monochloressigester auf Tetrabrombrenz-
catechin erhalten werden; jedoch ist die Ausbeute sehr
mangelhaft,
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Bei vorliegender Untersuchung hat sich Folgendes er-
geben:

Die Brenzcatechinessigsiure ist eine wohlcharakterisirte,
ziemlich starke SZure., In manchen Bezichungen ist sie der
von Fritzsche untersuchten Phenoxylessigsiiure #hnlich,
indem z. B. es bei beiden nicht mehr mdglich ist, die Wasser.
stoffatome des Essigsiureradicals durch Brom zu ersetzen.
Andererseits bedingt die Anwesenheit der orthostéindigen
Hydroxylgrappe manche Verschiedenheiten von jemer. Sie
bewirkt einestheils, dass leicht durch Abspaltung von Wasser,
Salzstiure oder anderer Verbindungen Laktonbildung eintritt,
die allerdings, wie es scheint, durch Eintritt von Substituenten
in den Kern erschwert wird, anderentheils erhtht sie ganz
bedentend die Substitutionsfahigkeit der Kernwasserstoffatome
und die Bestindigkeit der Substitutionsprodukte. Denn wih-
rend Fritzsche von der Phenoxylessigsiure nur das Monobrom.
derivat darstelten konnte, durch Einwirkung von Salpetersiiure
ein Nitroprodukt tiberhaupt nicht erbielt, kann man leicht zwei
Nitrogruppen in die Brenzcatechinessigsdure einfithren, und fast
ebenso leicht lassen sich alle vier Wasserstoffatome durch
Brom ersetzen.



Curtius: Gedachtnissrede gehalten for B. W. Bunsen. 381

Gediichtnissrede gehalten bei der akademischen
Traverfeier fir R. W. Bunsen am 11. November 1899
in der Aula der Universitiit Heidelberg;

von
Theodor Curtius.})
Vorher: Trauermusik beim Tode Siegfrieds von R. Wagner.

Hochansehnliche Versammlung!
Liebe Commilitonen!

Die Klange, welche die Trauer um Siegfried, den hehren
Liebling der Gotter, verkiinden, sind verhallt, Auch der
Mann, dessen Gedichtniss zu feiern wir heute zusammen-
gekommen sind, war im echtesten Sinne des Wortes ein Lioh-
ling der Gidtter, cin Heros der edlen Bestrebungen, in denen
sein eminenter Genius die hohe Lebensaufgabe und die wahre
Lebonsfrende fand. Weit tber das Maass gewdhnlichen
Menschendaseins hinaus durfte er bis an das peunte Jahr-
zehnt seines Lebens sich nimmer ermtidender Schaffenskraft
erfreuen, und auch die erzswungene Musse des hichsten, all-
mihlich drickender werdenden Greisenalters hat ibm ein
gtiges (reschick bis ans Ende sanft und milde gestaltst,

»Bunsen ist todt*: So verbreitete sich am Morgen des
18. August die Trauerkunde durch unsere Stadt, deren Ehren-
biirger er mehr als 3!/, Jahrzchnte gewesen, deren Hochschule
er die lingste Zeit seiner Thitigkeit als Forscher und Lebrer
gewidmet hatte. In wenigen Stunden brachte derselbe Funke,
den der Todte so oft zum Leben erweckt hatte, um herrliche
wissenschaftliche Erfolge anzubahnen und zu verwirklichen, die
Trauerbotschaft in alle Theile der civilisirten Erde, der Erde,
deren Antlitz Bunsen den Stempel unseres Jahrhunderts: des
Zeitalters der Naturwissenschaften, als der Ersten und Grossten
einer hat aufdriicken helfen.

") Wortlaut der gebaltenen Rede. Dieselbe findet sich in Bezug
auf die wissenschaftlichen Thatsachen vervolletindigt in: ,,Robert

Wilhelm Bunsen, ein akademisches Gedenkblatt“, Heidelberg,
Universitatsbuchdrackerei von J. Horning,
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Drei Tage spiter haben wir ihn zu Grabe geleitet. In
erhebender Feier umstanden die trauernden Verwandten, Col-
legen und Freunde seine Bahre, Zahllose Zeichen heralichster
Liebe und Verebrung waren eingetroffen, von dem edlen
Firsten, dem er treu gedient, von Vertretern der wissenschaft-
lichen Welt Dichtgedringt umringten die Finwohner der
Stadt das Grab ihres grossen Ehrenbiirgers.

Aber das Beste bei dem Trauergeleite des Mannes, der
mehr als ein Menschenalter der Stolz und die Zierde unserer
Hochschule war, fehlte: Alt Heidelberg trug in den Tagen
das Geprige der akademischen Ferienruhe. Die studirende
Jugend war zu frohlicher Mnusse auseinandergestoben und
konnte am Sarge des Mannes, der ibr so lange ein treuer
Fihrer war, der sick im Verkehr mit der Jugend selhst so
lange jung erhielt, nicht mittravern. Auch viele Freunde und
Collegen des Verstorbenen weilten in der Fremde, zum Theil
in weiter Ferne,

Da beschloss der Senat unserer Hochschule: Wenn die
Pforten der Universitit wieder getffnet seien, wenn die Musen-
stadt wieder das altgewohnte, jugendbelebte Antlitz zeige, solle
die alma mater an feierlichem ,Dies* noch einmal ihrem
grossen Sohne eine Stunde ernster Erinnerung weihen, der
akademischen Jugend zum Ansporn und zur Nacheiferung in
freier Entfaltung der Geisteskrifte, dem Alter zum weihevollen
Zuriickgedenken, allen ihren Gliedern aber zum frohen und
stolzen Ausblick, sei's in die Zukunft, sei's in die Vergangen-
heit: dass Robert Bunsen so lange der Ihrige war.

Denjenigen, der vor einem Jahrzehnt aus Bunsen's miide
gewordenen Hinden das Lehramt endgiitig iibernahm, den
ruhmvollen Chemiker Victor Meyer, hat die unerbittliche
Hand des Todes in der Blite seines Schaffens unerwartet jah
dahingerafft. Mir, als dessen nunmehrigem Nachfolger ist
daher die Aufgabe zugefallen, dem, was uns heute bewegt,
noch einmal in Worten Ausdruck zu geben. Ich, als Zeuge
einer weit jlingeren Generation, gehe nur mit Zagen an diesen
Versuch, um so mehr, als ich viele &ltere and wiirdigere
Minner vor mir sehe, welche zu dem alten Meister als Col-
legen und Freunde Jahre lang in nahen Beziehungen standen
und, in Freud uud Leid mit ihm verbunden, von dessen wissen-
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schaftlichen Erfolgen Zeugen waren, oder in den Erinnerungen
seiner herrlichen Vergangenheit mit ihm leben durften. Den
in tranlichen Stunden so oft von seinem Munde selbst ver-
nommenen Mittheilungen dieser Freunde und Verwandten ver-
danke ich von dem, was ich Thnen, hochansehnliche Versamm-
long, aus dem reichen Leben Bunsen’s nun zu einem kurzen
Uniriss verdichten mdchte, unendlich viel Werthvolles,
Robert Bunsen wurde am 81, Marz 1811 zu Gdttingen
geboren. Er entstammt viterlicherseits einer in Arolsen an-
shssigen Familie, deren Mitglieder mehrfach als Miinzmeister
sufgefilbrt werden, Der bekannteste dieser directen Vorfahren
ist der Hofmaler, Mtinzmeister und Biirgermeister Jeremias
Bunsen, der in Arolsen von 1688—1752 lebte. Dieser viel-
seitige Mann war offenbar ein grosser Verehrer der Naturwissen-
schaften. Seine Schriften: ,,Wie die Erscheinungen des Donners
und des Blitzes, item des Aufsteigens der Diinste, ingleichen des
Nordscheins aus elektrischen Wirkungen herzuleiten und er-
klaren sind“, ebenso: ,Ueber Erklirungen der magnetischen
und elektrischen Kriifte, zeigen, wie bereits in Bunsen’s Vor.
fabven das Interesse fiir eine originelle und vielseitige Behand-
lung der Naturwissenschaft sich geltend gemacht haben mag,
Ueber Bunsen’s Kindheit und erste Jugend ist nur wenig
bekannt. Er war der jiingste von 4 Sohnen, deren #ltester
bereits im Jahre 1819 als Student beim Baden in der Leine
ertrank, Der Vater war Bibliothekar und Professor der
Sprachwissenschaften an der Universitit, humoristisch ver-
anlagt, von heiterem Temperament, gesellig; die Mutter, eine
geborene Quensel, die Tochter eines britisch-hannoverschen
Officiers, galt als eine Frau von tiefom Gemtith. Beide Eltern
sind erfilllt von zirtlicher Liehe zu ihren Sohnen und stolz
anf deren gutes Fortschreiten. KEs bestand ein ausgedehnter
Verkebr mit der weitversweigten Familie. Im Hause befanden
sich vielfach junge Auskinder, namentlich Franzosen, als Pen-
sionéire, wodurch dem jungen Bunsen frithzeitig Gelegenheit
zur Ausbildung in fremden Sprachen geboten wurde. Bunsen
hat sich selbst in spiteren Jahren oft des grenzenlosesten
Eigensinnes in seiner Kindheit bezichtigt, Derselbe sei derart
gewesen, dass er die Eltern und die Lehrer oft geradezu zur
Verzweitlung gebracht habe. Nur der Mutter folgte er
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schliesslich in solchen Anfallen, Sehr wabrscheinlich gaben
solche Vorkommnisse auch den Anlass, dass er das Géttinger
Gymnasium mit dem von Holzminden vertauschte, wo er nach
zweijithrigers Cursus in der Prima 1828 mit 17 Jahren das
Abiturientenexamen absolvirte, Er muss in - diesen letzten
Jahren eine gute klassische Bildung genossen haben. Noch
bis in die allerletzte Zeit las er mit Vorliebe lateinische
Schriftsteller, Cicero’s Briefe und Sueton in der Ursprache,
und in zahlreichen Dankschreiben an gelehrte Gesellschaften,
ebenso in seiner Doctor-Dissertation begegnen wir einem auf-
fallend eleganten lateinischen 8til. Bunsen bezog die Uni-
versitiit Gdttingen und hat dort seine ganze Studentenzeit zu-
gebracht. Schon als Knabe und Jongling zeigte er grosse
Vorliebe fiir geognostische Studien, welche durch Fusswande-
rungen in der Gottinger Gegend und im Harze besonders
geweckt worden sein mag. Bei einem mitterlichen Oheim,
dem Oberamtmaun Eberhard Quensel zu Linden, zwischen
Northeim und Osterode, brachte Bunsen mit seinen Briidern
oft die Ferienzeit zu; sie reisten dorthin nach damaliger
Scholarenart zu Fuss. Auch schon auf der Schule in Hols-
minden wurden zahlreiche Wanderungen in die weitere Um-
gegend des Stidtchens unternommen,

Bunsen beschiiftigte sich wihrend seiner Géttinger Stu.
dienzeit hauptsichlich mit Chemie, Physik und Mineralogie, da-
neben trieb er auch Mathemati, Den Unterricht in der
ersteren genoss er bei Friedrich Stromeyer, der, urspriing.
lich Mediciner, seit 1806 als Professor der Chemie und Phar-
macie in Gdttingen wirkte. Stromeyer war ein ausgezeichneter
analytischer Chemiker, untersuchte viele Mineralien und Mineral-
wilsser, erkannte die verschiedenen Phosphorsiuren und ent-
deckte 1817 das Cadmium. Bei ibm hat Bunsen zweifellos
zuerst die Vorliehe fir die Zweige der angewandten chemischen
Wissenschaft eingesogen. Mineralogie und Geognosie trieb
er bei Hausmann. Am 4. Juni 1830 l3ste er eine Preis-
aufgabe. Dadurch wurde ihm die Mdglichkeit gegeben, sich
um auslindische Reisestipendien bewerben zu konnen, In
demselben Jahre noch promovirte er im Alter von 19 Jahren
mit einer physikalischen Dissertation: , Enumeratio ac descriptio
hygrometrorum¢,
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Zvwei Jahre spiter finden wir Bunsen als Stipendiaten
aof fir die damalige Zeit sehr bedeutenden Reisen. Offenbar
nach dem Wunsche des Vaters und seiner Lehrer sollte er
sich vor allen Dingen durch eigene Anschauung in den prak-
tischen Zweigen der Chemie weiter aushilden, Die Besichtigung
industrieller Etablissements war ganz besonders vorgesehen,
Im Mai 1832 reist Bunsen iber Kassel, wo er in Henschel’s
Maschinenfabrik ,.eine neue kleine Dampfmaschine« wahrnimm,
iber Nordhausen und Magdeburg nach Berlin. Dort treibt er
hauptsiichlich Stadien chemisch-technischer Art. Er besichtigt
Fabriken und gewerbliche Etablissements, studirt in den
geognostischen und mineralogischen Sammlungen von Weiss
und findet das Bridderpaar Heinrich und Gustav Rose. In
des ersteren Laboratorium arbeitet er zeitweilig. Aus dieser
Zeit datirt die tiefe Freundschaft und Verehrung fiar den be-
rihmten Chemiker Heinrich Rose; auch die fir Mitscher-
lich, dessen vielseitige chemische und physikalische Ausbildung
ibn besonders anziehen musste. Dort verkehrte er ferner mit
dem originellen Runge, den Entdecker des Anilins. Cha-
rakteristisch ist, dass Bunsen den urspriinglichen Plan, Collegia
zua héren, aufgiebt, ,als dem Zwecke der Reise, praktische
Anschauungen zn gewinnen, vollig zawider+,

Im Juri 1882 fasst Bunsen auf Heinrich Rose's Rath
die Fortsetzung seiner Studienreise nach Frankreich ins
Auge, um in Paris bis zum Mai des nichsten Jahres Kurse
zu horen, dann aber noch in Wien technische Studien in
Fabriken befreundeter Minner zu treiben. Am 30. Juli reist
er von Berlin ab: tiber Magdeburg, Schénebeck, wo Fabriken
besichtigt werden, munsichst nach Kassel und Giessen. Dort
trifft er mit Liebig und dem sich bei diesem aufhaltenden
Wahler zusammen. Hier lernt er anch den jiingeren Gay-
Lussac kennen. Liebig giebt thm Empfehlungen an Pelouze
in Paris, Bunsen’s Interesse reizt das Stadinm des Mineralien-
Cabinets in Giessen und namentlich das einer in der Nahe
gelegenen Zuckerfabrik. Dann geht's nach Mainz und rhein-
abwiirts mit Dampfachiff bis Ridesheim, Geognostische Ex-
cursionen zum Niederwald, den damals noch kein nationales
Interesse berihrt batte, finden statt, Der junge Doctor wane
dert zu Fuss weiter rheinabwirts, befahrt in Nieder-Mendig
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die Bergwerke und verweilt in Bonn in den Museen des Pop-
pelsdorfer Schlosses. Hier trifft er auf Verabredung mit
Mitscherlich zusammen und bereist mit diesem 3 Wochen
lang die geologisch so hoch interessante Eifel. Nun eilt er
allein tiber Trier und Metz durch die Champagne nach Paris,
wo er Ende September im Hotel ,,Du Pont des Arts* in
8t. Germain absteigt. In Paris verblasste gerade das Gespenst
der Cholera. In einer Bitzang der Akademie, der er am
22. October beiwohnt, verliest Chevreul, der tiher ein Jahr-
hundert alt gewordene Chemiker, damals auf der Hahe seines
‘Rubmes stehend, eine Abhandlung iiber die Cholera und deren
Behandlung mit schwefliger Shure. In derselben Sitzung wird
mitgetheilt, dass es Ampére gelungen sei, in &Husserlicher
Anwendung der Flusssfiure ein Mittel gegen die Krankheit zu
finden!

‘Wihrend seines Aufenthaltes in Paris verkehrte Bunsen
viel mit Reiset, RBegnault und Pelouze. Dankbar gedachte
er oft der vielfachen wissenschaftlichen Anregung, die ihm
namentlich durch Regnault zu Theil wurde. Er erhilt
durch Pelouze und des hannoverschen Gesandten Vermitt-
lung die schwer za erlangende Erlaubriss als auditeur libre
zum Besuche der Vorlesungen der Ecole polytechnique. An
Gauthier de Cloubry ist er durch Heinrich Rose
empfohlen. Im Hause Brogniart's, des Directors der be-
rithmten Porzellanwerke in Sévres, lemt er bei sonntiglichen
Empfingen die ersten Gelehrten Frankreichs kennen. Die
Porzellanfabriken wie zahlreiche andere Werke werden be-
sichtigt. Despretz, Professor der Physik an der Sorbonne,
Mitbegriinder der Thermochemie, proponirt Bunsen gemein-
same chemisch-physikalische Untersuchungen, Die Abreise
von Paris vereitelt diese, wie auch einen fir das Frihjahr
1833 geplanten Ausflug an die normannische Kiiste, Denn
inzwischen ist die Verlingerung des Reisestipendiums ein-
getroffen, um in der Schweiz und in Oesterreich weitere Ver-
vollstindigung der chemischen, physikalischen und geogno-
stischen Kenntnisse, namentlich aber auch auf techuisch-
chemischem Gebiete zu gewinnen.

Bunsen hat seinen Freunden noch in spiten Jahren
immer wieder mit besonderer Vorliche von dieser Reise von
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Paris nach Wien erzahlt und mit kostlichem Humor der
morkwitrdigen Zwischenfille und Irrfahrten gedacht, welchen
er dabei ausgesetzt war. Er wendet sich Mitte Mai 1833
von Paris durch Burgund in die Auvergne, wo ihn ndie alten
Feuerberge* besonders interessiren, Nachdem er in St. Etienne
den ersten Anblick einer Dampfeisenbabn (Kohlenbahn) ge-
habt, finden wir ibn in Lyon wieder. Von dort besucht er
die Dauphiné und wandert zu Fuss weiter durch die Porte du
Rhéne nach Genf. Viel von herrlichstem Wetter begiinstigt,
durchzieht er nun die Schweiz, im vollen Genusse all der
Herrlichkeiten des Hochgebirges schwelgend. Ueber Cha-
mounix, Martigny, dic Gemmi und den Vierwaldstiitter See
gelangt er, oft tiglich 10-—12 Stunden lang marschirend, nach
Chur, wo er bei Freunden aus dem elterlichen Hause zur Rast
einkehrt. Bunsen gedachte durch’s Engadin und durch Tyrol
tiber Reichenhall, wohin ihn die Salinen zogen, in 8—4 Wochen
Wien zu erreichen. Er wandert durch die Viamala und @iber
den Spligen nach Cleven, von da das Bergell hinauf und ge-
langt tiber die Maloja in das damals touristisch so gut wie
unbekannte Oberengadin. Thalabwirts ziehend, erreicht er
Ende Juni bei Nauders die dsterreichische Grenze. Von einem
in ihm den in die Gottinger Unruhen verwickelten Demokraten
witternden hohen Grenzpolizeiheamten wird Bunsen in ver-
letzender Weise, trotz ordnungsmissigen Passes, der ja ,er-
schlichen sein kdnne%, zurlickgewiesen, worauf er in einem
einzigen, ununterbrochenen 16stindigen Marsch dber den
Fldela- und Strelapass durch das Schanfigg nach Chur zurick-
kehrt. Durch Vermittelung seiner dortigen Freunde, nament-
lich des durch seine naturwissenschaftlichen, besonders che.
mischen Studien bekannten Herrn von Planta in der
Reichenau, bei welchem auch der jugendliche Kekulé spater
als Assistent eine Zeit lang Zuflucht fand, erhielt Bunsen
anderweitige Legitimationspapiere und gelangt nunmebr tber
Bregenz, den Arlberg, Innsbruck und Salzburg Mitte Juli
1838 nach Wien. Dort wurden bis Anfang September vor
allem praktisch-chemische Untersuchungen, namentlich durch
Besichtigung zahlreicher industrieller Etablissements betricben.
Durch Unterdsterreich, Mahren, tiber Prag und Dresden, von

wo Ereiberg zu metallurgischen Studien besucht wird, endlich
JRE
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iber Leipzig gelangt der junge Gelehrte in seine Vater- und
Musenstadt Gdttingen suriick.

Man kann sich wohl vorstellen, wie nachhaltig solche Br-
lebnisse auf einen Mann von der Beobachtungsgabe Bunsen’s
eingewirkt haben milssen. Seine ungeheure Freude an der
Natar in allen jhren Formen, die ihm bis ins hochste Alter
getreu geblieben ist, vor allem sein Interesse an der Gestaltung
der Erdrinde und sein eminent praktisch-chemischer Sinn, der
ibn spiter oft ganz allein zu den ausserordentlichsten Ent.
deckungen gefihrt hat, haben zweifellos anf diesen Studien-
reisen unbegrenzte Nahrung gefunden.

Mit solchen Erfahrungen ausgeriistet finden wir Bunsen
als Docent der Chemie in Go8ttingen thiitig. Drei Se-
mester hielt er dffentliche Vortriige. Dann sehen wir ihn alg
Vertreter des um dieselbe Zeit verstorbenen Stromeyer seit
Michaelis 1885 im chemischen Institut mit sechsstiindigen
Vorlesungen iiber theoretische und praktische Chemie be.
schiftigt. Die Zahl seiner Zuhdrer belief sich auf die fir die
damaligen Verhiltnisse sehr stattliche Zahl von 44.

Im Januar 1838 herrscht grosse Freude im elterlichen
Haugse. Wohler in Cassel hatte den Ruf als Nachfolger
Btromeyer's nach Gottingen angenommen; an Bunsen
ergeht die Avufforderung, Wohler's Stelle an der hoheren
Gewerbeschule in Kassel einzunehmen. Bunsen hatte, wie
er oftmals erziihlte, auf diesen Erfolg nicht zu hoffen gewagt,
Aber derselbe war wohlverdient, denn der junge Forscher
hatte die Docentenjabre benutzt, um sebr bedeutende Arbeiten
ans Tageslicht 7z fordern. Diese Arbeiten Bunsen's aus
der Docentenzeit bewegen sich mit Ausnahme von einer kleinen
geologisch-mineralogischen Publikation: ,Ueber das Vorkommen
des Allophans in der Formation des plastischen Thons (1634)¢
ganz im BRahmen der reinen Chemie, ergaben aber nebeuher
einen bis auf den heutigen Tag noch bedeutsamen praktischen
Erfolg.

Bunsen findet, gestitzt uuf rein chemische Untersuchungen
fiber die Unldslichkeit der Metallsalze der arsenigen Sfure,
im Eisenoxydhydrat das bertthmte Antidot gegen Arsen-
vergiftangen. Es ist dies, nebenbei bemerkt, das einzige Mal,
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dass Bunsen den Boden der physiologischen Chemie wesent-
lich betritt. Ich muss mir leider versagen, auf diese Unter-
suchungen hier nither einzugehen, obschon dieselben in hohem
Msasse die originelle Art des Bunsen'schen Arheitens von
Anfang an zeigen. Die Resultate waren glinzend, und noch
heute ist das durch Bunsen entdeckte Antidot durch kein
besseres Mittel ersetzt. Durch diese Erstlingsarbeit Bunsen's
wurde also die Therapie um ein vortreffliches Medikament
bereichert.

Am 2. April 1836 traf Bunsen’s Ernennung zum Nach-
folger Wohler's an der htheren Gewerbeschule zu Kassel
ein. KEr blieb dort nur 2 Jahre, um dann zunsichst als Extra-
ordinarius an die Universitit Marburg {iberzusiedeln, der or
von 1841 an als ordentlicher Professor angehorte.

Neben kleineren Beobachtungen, wie tiber die Schmelz-
barkeit des Iridiums, begann Bunsen in Kassel seine ein-
zige grissere, hochbedeutende Arbeit auf dem Ge-
biete der reinen Chemie, halb anorganischer, halb or.
ganischer Natur, durch welche sein Forscherruhm mit einem
Schlage unvergénglich begriindet war. Die Arbeiten tiber das
Alkarsin, oder, wie er die sphteren Publikationen betitelte:
Untersuchungen iiber die Kakodylreihe erstrecken sich von
1887—1842 ither 5 Jahre hin.

Den #usserlichen Anstoss zu diesen Untersuchungen gaben
zweifellos die ebzn beschricbenen Arbeiten iiber die arsenige
Saure. Aber ebenso zweifellos ist, dass Bunsen, als er sie
begann, keine Ahnung von den Erfolgen hatte, welche diese
Untersuchungen des Alkarsins zeitigen wirden. Seit alter
Zeit war unter dem Namen der Cadet’schen Fliissigkeit eine
Verbindung bekannt, welche bei der Destillation von Arsenik
mit essigsaurem Kali entsteht. Von der Zusammensetzung
dieses Korpers wusste man nichts. Weder die drohende Gre-
fabr einer Vergiftung beim Arbeiten, noch der ekelerregende,
fast unvertilgbare Geruch dieses, ausserdem noch selbstent-
ziindlichen Korpers vermochten Bunsen davor zuriickzn-
schrecken, an die Untersuchung des Alkarsins zu gehen.
Seiner genialen Experimentirkunst gelang es, aller Schwierig-
keiten Herr zu werden. Aber ,Seiner Augen eines setzte er

e T e
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werbend daran# Eine dieser selbstentztindlichen Verbindungen
explodirte am 8. November 1836 im geschlossenen Glasrohre
und Bunsen verlor durch einen Splitter die Sehkraft auf
einem Aunge. In Folge des Zusammenwirkens der giftigen
Dampfe und der Verletzung schwebte er, wie er Roscoe
mittheilte, eine Zeit lang zwischen Leben und Tod.

Kurz zusammengefasst, lieferten seine Versuche den Nach-
weis, dass in dem Alkarsin das Oxyd eines sogenannten arsen-
haltigen Radikals enthalten sei, welch letzteres in einer langen
Reihe von Umsetzungsprodokten jenes Oxydes unverdindert
bleibt und sogar isolirt werden kann, Damit war die Natur
dieses zusammengesetzten Grrundstoffes, welcher das den eigent-
lich organischen Kdrpern fremde Arsen enthielt — letateres,
nebenbei bemerkt, eine Entdeckung von hesonderer Bedeutung,
— als eines ,wahren Radikals* klar gelegt.

Schon im Jahre 1815 hatte Gay-Lussac ein solches
Radikal, das Cyan, isolirt, welches sich in seinen Verbindungen
dem anorganischen Chlor vbllig analog erwies. Eine weitere
Stitze war der Radikal-Theorie darch Liebig und W&hler
im Jahre 1832 in ihren Untersuchungen ,Ueber das Radikal
der Benzodsure* erwachsen, Jetzt erschienen Bunsen's
Untersuchungen. Die ltere Radikal-Theorie gelangte durch
dieselben auf einen ungeahnten Hohepunkt. Sie entfesselte
zwar bald nach ihrem grossten Erstarken durch Bunsen
miichtige Gegenstrémungen, welche sie eine Zeit lang voll-
stiindig tberflutheten; aber sie war so entwicklungsfihig, dass
sie auch nach den grossen Katastrophen, welche iber sie
hereinbrachen, in neuem Gewande und nach Abstreifung der
als irrthiimlich erkannten Fesseln zu frischestem Leben er-
bliithen und zu ungeahnter Fruchtbarkeit fir die Entwicklung
der organischen Chemie werden konnte,

Haochst charakteristisch fir Bunsen’s wissenschaftliches
Leben ist, dass er nach dem Geschenke, welches er mit den
oben heschriebenen, gliinzenden Untersuchungen der Wissen-
schaft in den Schooss warf, niemals sich wieder zuriickgeselmt
hat. Wie Wohler hat er &ngstlich vermieden, jemals an
dem Kampfe der Geister theilzunehmen, welchem seine klas-
sischen Untersuchungen tiber das Kakodyl so reiche Nahrang
gegeben hatten. Er hat niemals an der entscheidenden Ent-
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wicklung der organischen Chemie, welche sich durch das
dritte, "vierte und fiinfte Jahrzehnt hindurchzieht, an deren
Kampfen die ersten Geister Deutschlands, Frankreichs und
Englands sich betheiligten, selbst Theil gehabt. So haben
denn seine spiteren Untersuchungen ihn nie wieder wesentlich
in das Gebiet der organischen Chemie zuriickgefihrt. Man
darf bei einem Manne wie Bunsen wohl sagen, dass er diese
streitenden Elemente einer neuen Weltanschauung in der
Chemie absichtlich und kimstlich mit aller Gewalt von sich
fern hielt, um seinen innerlichsten Neigungen als Forscher,
um seiner eigensten wissenschaftlichen Ueberzeugung  voll-
kommen treu bleiben zu kénnen. Jedenfalls darf man dieses
Ablehnen nicht verwechseln mit der Unfihigkeit mancher
Chemiker der damaligen Zeit: die Entwicklung ihrer Wissen-
schaft tberhaupt weiter verfolgen zu konnen. Wir erkennen
dies alles so recht aus den Untersuchungen, welche Bunsen
gleichzeitig mit der Ausfihrung jener bedeutenden Kakodyl-
arbeiten in Angriff nahm, welche ihn offenbar im Inneren
mehr fesselten und doch nicht dss mindeste mit den vorher
erwihnten zu thun hatten, In der Zeit von 18371842, in
welcher er fiinf Arbeiten tiber das Kakodyl verdfientlichte,
untersuchte er z. B. den Hochofenprocess. Er stellte durch
genaue Untersuchung der fliichtigen Gase fest, dass wenigstens
429, der vom Brennstoff erzeugten Hitze im Hochofen ver-
loren gingen, und zeigte, wie diese ungeheure Wirmequelle
leicht wieder nutzbar gemacht werden ksnne, Erfahrungen,
welche fir die Hiittenindustrie von unschitzbarem Werthe
wurden. Ferner beschiftigten ihn in diesen selben Jahren
praktische Versuche iber die Erzengung des galvanischen
Stromes. Er ersetzte das kostspiclige Platin in den Grove’-
schen Elementen durch eine besonders von ihm kiinstlich her-
gestelite Kohle. Diese Bunsen’sche Batterie, welche eine
ungeheure Verbreitung in der Praxis fand, wurde bis zur Er-
findung der Dynamomaschinen tiberall da verwendet, wo man
starke Strme brauchte, besonders zur Erzeugung des elek-
trischen Lichtes und in der Galvanoplastik.

Die denkwirdigste und anziehendste Erscheinung in dem
Leben und Wirken Bunsen’s in Marburg bildete die wenige
Jahre darauf, 1846 unternommene wissenschaftliche Reise nac’
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Island. Unter dem 14. December 1845 richtet Bunsen an den
Prorector von Marburg ein Gesuch ibm Urlanb zu erwirken,
an einer von dem Professor der Geologio, Baron Sartorius
von Waltershausen, veranstalteten wissenschaftlichen Ex-
pedition nach Island Theil zu nehmen, um die Aausfithrung und
Bearbeitung derjenigen Untersuchungen zu ibernehmen, welche
die chemische Thitigkeit der dortigen Vulkane und besonders
deren gasfdrmige Emanationen betrafen. Der sechsmonatliche
Urlaub wird ihm bewilligt. Berzelius interessirte sich sehr
fir die Reise und prognosticirt ,die Ueberfithrung eines wahren
physikalischen Schatzes in die Heimath, der allen Forschern
m Gute kiime“. Ausser Sartorius von Waltershausen
war der bekannte Professor der Mineralogie, Bergman, wissen-
schaftlicher Theilnehmer der Reise, Im April 1848 verab-
schiedeten sich die Forscher von der koniglichen Familie in
Kopenhagen, die grosses Interesse an ihren Untersuchungen
bekundet. Die Reisevorbereitungen, zu welchen eine voll-
stindige nordische Ausrdstung und Proviant fir viele Wochen
gehorte, war durch Leutnant Matthiessen, der den Gelehrten
als , Helfer% beigegeben war, mit Eifer betricben worden.
Bunsen blieb mit letsterem auch spater in freundschaftlichem
Verkehr, Am 4. Mai frih 4 Ubr verliess die Kriegsbrigg
8t. Croix mit 96 Mann Besatzung und gefolgt von einer zweiten
nach Island bestimmten Brigg mit den Gelehrten den Hafen
Gleich am ndchsten Abend setzte heftiger Sturm ein, dessen
Andauern das Gute hatte, dass die Fahrt in 11 Tagen zuriick-
gelegt werden konnte, zu der man sonst 8—4 Wochen brauchte,
Bunsen hat oft des Eindrucks des ersten Anblicks der Insel
seinen Freunden gegentiber gedacht, den er erhielt, als das
Schiff am 15. Mai Abends auf der Rhede von Reykjavik vor
Anker ging: ,Eine kalte, schauerliche Natur, diese nordische;
grossartig in jhren barocken und gigantischen Formen, aber
unbeschreiblich éde und monoton im Detail der Scenerie, Es
vermischt sich hier die imposanteste Alpennatur auf wunder-
bare Weise mit den @ibernatéirlichen Formen der Auvergner
Fenerberge.“ Die Reisenden litten entsetzlich durch Unwetter.
Zunéichst war kein Tag ohne heftige Regengiisse. Die uner-
hérten Entbehrungen und Anstrengungen wurden vergrissert
durch eine auf der Insel herrschende Maser- und Krétze-
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Epidemie, Ende Juli wurde der Fuss des Hekla erreicht. In
seinem Gebiete weilten die Reisenden 10 Tage. Bei den
Geysir'n wurde 8 Tage kampirt. Die erste Zeit ihres Aufont-
haltes anf Island war der Vervollstindigung ihrer Ausrilstung
und den vielen vorbereitenden Beobachtungen gewidmet worden.
Ende August segelten Bunsen und Bergman von der Rhede
von Reykjavik wieder ab. Sartorius blieb noch zuriick.
Der zu geognostischen Zwecken beabsichtigte Besuch der Far-
Ocr wurde durch stiirmisches Wetter vereitelt. Mitte Sep-
tember war man wieder in Kopenhagen,

Die wissenschaftlichen Resultate dieser Reise, namentlich
aber das Programm, welches an die Untersuchung der mitge-
brachten Schatze gekniipft werden sollte, hat Bunsen in einem
gedruckten Schreiben an Berzelius vom 8. November 1846
niedergelegt: ,Ich bin in diesen Tagen von Island mit einem
wissenschaftlichen Material zuriickgekehrt, dessen Bearbeitung
wohl ausschliesslich lingere Zeit meine Thatigkeit in Anspruch
nehmen wird“ Auch rihmt er die Befestigung seiner Ge-
sundheit durch die Strapazen der Reise.

Die Publikationen der letzten Marburger Jahre und des
einen Jahres, welches Bunsen in Breslan zubrachte, betreffen
denn auch mit einer einzigen wesentlichen Ausnahme, namlich
der der Untersuchungen ,Ueher den Process der englischen
Roheisenbereitung®, die er mit Playfair 1847 unternabm, fast
ausschliesslich wissenschaftliche Entdeckungen, welche er auf
Island gemacht hatte. ,Ich befinde mich im Besitze von mehr
als hundert in Glasrbhren eingeschlossenen Gasproben, die ich
sowohl im neuen Lavastrom, im grossen Krater des Hekla, als
such in den verschiedenen Quellen und Fumarolensystemen
des Nord- und Sudlandes aufgefangen habe%, schreibt er an
Berzelius. Die wissenschaftliche Methode zar Untersuchung
dieser Gase ist auch sofort fertig, und so hofft Bunsen, die
wichtigen Fragen, welche sich an die vulkanischen Gase kniipfen
lassen, der Entscheidung niher zu bringen. Aus diesen islin-
dischen Resultaten erhellt vor allen Dingen Bunsen’s ausser-
ordentliches geognostisches Talent. Leider muss ich mir der
Kirze der Zeit halber hier versagen, ausfohrlicher daraut ein-
zugehen. Er entwickelte aus zahllosen analytischen Uater-
suchungen von Eruptivgesteinen Islands eine hdchst geistvolle
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Theorie der plutonischen Erscheinungen tiberhaupt. Er be-
schreibt als sogenannte pseudo-vulkanische Phinomene Islands
die Veriinderungen, welche der Einfluss von Hitze und Feuchtig-
keit auf die Giesteine bewirkt. Er prift die Zusammensetznng
der Gase aus den Fumarolen des Hekla und erklirt die Natur
der Versinderungen, welche diese Gase auf die Materie ans-
fiben, mit der sie in Berthrung kommen, Die populirste
Untersuchung Bunsen’s in Island ist die Erklarung der so-
genannten Geysir-Phinomene, jenes periodisch wiederkehrenden
Auftretens von heissen Wassermassen aus dem Erdboden der
valkanischen Gregenden der Insel. Bunsen pllegte die Richtig-
keit seiner Beobachtungen mit einem ebenso sinnreichen wie
einfachen Apparate in seinen Vorlesungen zu demonstriren.

Nach fast 13jabriger Thatigkeit in Marburg nahm Bunsen
1851 den Lehrstuhl der Chemie an der Universitiit Breslaun
ein, Aber schon im niichsten Jahre (1852) leistete er einem
Rufe als Nachfolger des zurticktretenden Leopold Gmelin
nach Heidelberg Folge. Das Laboratorium, welches er hier
vorfand, war in dem chemaligen Dominikanerkloster, der frii-
heren Anatomie, untergebracht; es entsprach mit seinen 20 Ar-
beitsplitzen nicht den ndthigsten Anforderungen. Fir Venti-
lation und Abzug giftiger Gase war gar nicht gesorgt, so dass
Bunsen viel @iher Beschwerden klagen musste, Schon bei
seiuer Berufung war ihm ein Neubau zugesagt worden. Der-
selbe wurde im Sommer 1854 unter Leitang von Professor
Lang an der Akademie- und Plockstrasse auf der sogenannten
Riesenbleiche begonnen und 1855 bezogen. Der Bau kostete
76600 Gulden und enthielt neben den nbthigen tibrigen Einrich-
tungen und der Dienstwohnung des Directors zwei Sile mit zu-
sammen 50 Arbeitsplitzen fir Praktikanten. Dieses Bunsen’sche
Institut galt damals als das besteingerichtete und grobsste deutsche
Hocbschullaboratorium, Von aller Herren Lander stromten
nun Schiiler und schon aunsgebildete Chemiker in Heidelberg
zusammen, um im Bunsen’schen Institute lernen und selbst-
stindig arbeiten zu dirfen. Die meisten blieben, wie dies
natiirlich, nur wenige Semester, oft auch nur, um das Renommé
zu erwerben, bei Bunsen gewesen zu sein. Viele bliehen aber
auch, namentlich in den finfriger und sechziger Jahren, lange
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Zeit dem Heidelberger Laboratorium und seinem Meister treu.
Manche liessen sich als Docenten an der Heidelberger Uni-
versitit nieder; aber damit waren sie wenigstens in spiiteren
Jahren aus dem Liaboratorium geschieden, Im Bunsen®schen
Institut gab es nur einen Lehrer und einen Herrscher, der war
der Meister selbst. Seit dem Ende der sechziger Jahre besuchten
die Chemiker Heidelberg meist nur, um bei Bunsen anorga-
nische Chemie, speciell die Praxisder analytischen Chemie zu
lernen. Die Machtentfaltung der organischen Chemie machte
sich in der Theorie wie in der Prazis allzu stark geltend.
Bunsen aber blieb bis zam Ende seiner Thitigkeit der letzteren
absolut ablehnend in seinem Institute gegentiberstehen. Wie viele
ausgezeichnete Namen von Chemikern, deren Stern spiter an
anderen Hochschulen aufleuchtete, finden wir in dem alten
Bibliothekbuch des Instituts, in welches Jeder sich einzeichnen
musste: Carius, Roscoe, Beilstein, Liothar Meyer,
Erlenmeyer, Georg Quincke, Barth, Landolt, Lleben,
v. Pebal, vom Rath, Volhard, v. Baeyer, Wanklyn,
Meidinger und andere mehr; diese finden wir unter 87 Namen
tiberhaupt allein in den ersten acht Jahren bis 1860 mit Bunsen
lernend und schaffend; sie alle sphiter in ersten Stellen als
Universitatslehrer! Dann unter vieler anderen von 1860 bis
1880: Graebe, Ladenburg, Biitschly, Wichelhaus, La-
speyres, Richard Meyer, Victor Meyer, H. Rosenbusch,
Horstmann, Emmerling, A. Salkowski, Bunte, Guido
(Goldschmidt, Thorpe,Michael, Gabriel, Zorn, Bernth-
sen, Kdnigs, Treadwell, Herzig, Fabinyi. Wer denkt bei
diesen Namen nicht an késtliche Erfolge der letzten Jahrzehnte,
welche diese Miinner errungen, nachdem sie bei Bunsen gelernt?
Ein glinzender Name fehlt in dem alten Buche: der
August Kelulé’s, der sich zu Anfang des Wintersemesters
1856 in Heidelberg habilitirte und — beim Buchhindler Goos,
gegentiber dem Darmstiidter Hof — ein kleines eigenes Labo-

" ratorium einrichtete. Zu ihm siedelte aus dem Bunsen’schen
Institut, in dem er zwei Semester gelernt hatte, A dolf Baeyer,
als erster Praktikant tiber, um, ankutipfend an Bunsens's be-
rihmte Kakodylarbeiten, weiter zu schaffen. Schon 1859 wurde
Kekulé von Stas als Ordinarius nach Gent berufen, wo er
die Benzoltheorie zum Leben erweckte und damit den Triumph-
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zug der aromatischen Chemie fir die niichsten zwanzig Jahre
vorbereitete. Von irgend welchen Beziehungen Bumsen’s zu
Kekulé ist aus der Heidelberger Zeit den Fachgenossen nichts
bekannt. Bunsen liess Kekulé ziehen.

Man mass diese absolute Ablehnung Bunsen's: der eigent-
lichen Entwicklung der Chemie seit dem Anfange seiner Heidel-
berger Epoche zu folgen, voll ins Auge fassen, um Gberhaupt
begreifen zu kounen, wie viel ganz Unerhdrtes und Besonderes
er als Forscher und Lehrer in dieser Zeit in den von ihm,
gemiiss seiner eigensten originellen Art bevorzugten Richtungen
der physikalischen und der analytischen Chemie geleistet hat.
Man durf wohl sagen: Er bedurfte der stillen inneren Samm-
lung, um das, was sein Diimon ihm in unerhdrter Fille tag-
taglich zuraunte, wirklich gestalten und verarbeiten zu kdnnen!
Bis in die siebziger Jabre liess er noch oft Schiller an der
Ausarbeitung seiner Ideen Theil nehmen; dann zog er sich
mehr und mebr in sich selbst suriick; aber als Gegengewicht
trat nun immer mehr das pidagugische Momeut bei ihm hervor,
und bis in die allerletzten Jahre seiner Thitigkeit waltete er
unermildlich als Lehrer des von Anderen oft dorneavoll em.
pfundenen Amtes: die Schiller in cie Anfinge der Wissen-
schaft, namentlich thoretisch und praktisch in die analytische
Chemie einznweihen. Wer da einmal einige Zeit seines Geistes
Hauch versplirt hatte, vergass dies niemals wieder, hatte dauern-
den Gewinn davon,

Doch lassen Sie uns, hochansehnliche Versammlung, zu-
niichst einen fltichtigen Blick auf Bunsen’sche Entdeckungen
ans der Heidelberger Zeit werfen. Sie erschépfend zu be-
handeln, dazu wiirden Wochen angestrengter Arbeit gehdren.

Noch von Marburg und Breslau brachte Bunsen Ideen
zn Untersuchungen mit, die erst in unserem letaten Jahrzehnt
zu ungeahnter praktischer Wichtigkeit gelangt sind: die Ab-
scheidung der Metalle durch den elektrischen Strom. Diese
Arheiten knfipfen sich an die von ihm schon 1842 construirten
Kohlenzinkelemente an, die er spiter noch, um die unange-
nchmen Nebenwirkungen der Salpetersiure aufzuheben, dahin
abinderte, dass er die geruchlose Chromsiiure substituirte. Mit
diesen Kriften stelite er reines Chrom und Mangan ans den
Léosungen der Chloride dar, dann die Leichtmetalle im Grossen
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durch elektrische Zerlegung ihrer geschmolzenen Chloride:
Magnesium 1852, Aluminium 1854, Natrium, Barium, Calcium,
Lithium bis ins Jahr 1855, Bunsen hat so anf die Elektri-
citht als wichtiges Hulfsmittel zur Darstellung von Metallen
hingewiesen, Wie weit sind heute Chemie und Technik in
dieser Richtung fortgeschritten! Aber Magnesium und Alu.
minium werden heute im Grossen kaum anders gewonnen, nur
mit Anwendung viel riesigerer elektrischer Kriifte, als zu
Bunsen’s Zeit! Der Blick fir die Praxis, die sich ins Grosse
fibertragen liisst, war eben eine der Gittergaben, die Bunsen
Zu eigen waren!

Das Magnesium wurde zu Draht gepresst. Wer mag die
Freude des Entdeckers schildern, als er zum ersten Male das
von ibm gewonnene Element — ,wie Sonnenglanz# sagt er —
aufleuchten sah. Die chemischen Strahlen dieses Elementes
wurden alsbald der Photochemie diensthar gemacht. Doch alles
dies praktisch Anwendbare wieder nur nebenbei! Bunsen
suchte als echter Forscher nach der Erklirung des Pha-
nomens der elektrischen Zerlegung, und die von ithm darge-
stellten Metalle dienten dazu, um die Natur ihrer specifischen
Warme erkennen zu lassen, zu welch’ letaterem Zwecke er
wieder einen hdchst sinnreichen Apparat, das Eiscalorimeter,
eigens construirte; nunmehr konnte er die wahren, bisher noch
unbekannten Atomgewichte dieser Metalle feststellen.

Zu derselben Zeit machte mit derselben Bunsenbatterie
in dem Marburger Liaboratorium, das Bunsen 1851 verlassen
batte, sein Nachfolger Kolbe die ausgezeichneten Unter-
suchungen iber die Elektrolyse der Essigsiure, auf Grund
derer sich langsam die neue Welt der orgamischen Chemie
auszugestalten begann,

Vielleicht ist es die merkwiirdige Lichtentwicklung bei der
Verbrennung des Magnesiums gewesen, welche Bunsen zn
jener grossen Reihe von photochemischen Untersuchungen ge-
fihrt hat, die er mit H. E. Roscoe in den Jahren 1852 bhis
1862 ausfihrte. Wir konnen heute leider nicht auf diese hoch-
interessanten und mihevollen Arbeiten niher eingehen.

Zur quantitativen Bestimmung der chemischen Wirkungen
des Sonnenlichtes bedienten sich Bunsen und Roscoe eines
Gremisches gleicher Raumtheile Wasserstoff und Chlor. Das-
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selbe wird bei Belichtung in einer ganz bestimmten Weise
verandert unter Bildung von SalzsBiure. Es ist unméglich, in
Kurzem die zahllosen Vorarbeiten, die scharfsinnig erdachten
Apparate und die mit unerlisslicher Ausdauer durchgefithrten
Beobachtungen nur zu erwihnen, mit deren Hulfe es den
Forschern endlich gelang, sowobl die chemischen Wirkungen
des in der Atmosphire zerstreuten Lichtes, wie auch die-
jenigen des directen Sonnenlichtes zu ermitteln. Allgemeiner
diirfte interessiren, dass die Forscher fanden, dass das Licht,
welches die Sonne in der Zeit einer Minute in den Weltraum
aussendet, eine chemische Kraft repriisentirt, durch welche etwas
mehr als 25 Billionen Cubikmeilen Chlorknallgas sich in Salz-
siiure umwandeln kdnnen. Von dieser ungeheuren Kraft empfingt
die Erde nur einen ganz bestimmten, berechenbaren Antheil,
einen Antheil, der verschwindend klein ist gegenitber der ge-
spendeten Gresammtenergie. Da die entfernteren Planeten ausser-
ordentlich viel weniger von dieser Lichtwirkung erhalten, sprechen
Bunsen und Roscoe die Ansicht aus, dass ein organisches
Lieben, wie solches auf der Erde existirt, anf jenen nicht mdg.
lich sei.

Diese photochemischen Untersuchungen von Bunsen und
Roscoe sind in jeder Bezichung classisch zu nennen, Sie haben
in gleicher Weise bei den Chemikern wie bei den Physikern
die htchste Anerkennung geerntet,

Aber auch in den folgenden Jahren blieb Bunsen dem
Lichte, das ihm die eben beschriebenen schinen Erfolge ent-
gegengebracht hatte, doch nun in ganz anderer Art, getreu.
1860 erschien seine erste Abhandlung mit Gustav Kirch-
hoff: ,Chemische Analyse durch Spectralbeobachtung”. Wohl
niemals haben wissenschaftliche Untersuchungen Forschern eine
derartige Popularitdt bei Laien wie (elehrten verschaflt, wie
dies bei den spectralanalytischen Untersuchungen Bunsen's
und Kirchhoff's der Fall war. Bunsen war es, der zuniichst
mit seiner eminenten analytischen Experimentirkunst wirklich
reine Verbindungen des Kalium, Natrium, Lithium, Bariam,
Strontium und Calcium darstellte, welche weder Talbot noch
Swan besessen hatten. Von héchster Wichtigkeit war, dass
Bunsen seine .uicht leuchtende Gaslampe, den ,Bunsen-
Breuner*, einige Jahre vorher (1835) construirt hatte, eines
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jener kleinen originellen, praktischen, kostbaren Bunsen-Ca-
binetstiickchen, welche in wenigen Jahren das Aussehen der
chemischen Arbeitsstitten vollkommen umgewandelt und die
fir chemische Arbeiten ndthige Zeit anf Bruchtheile der frither
erforderlichen verkirzt haben. In dieser Flamme wurden die
reinen Verbindungen mit Hiilfe des sogenannten Spectroskops
beobachtet, dessen erstes Exzemplar aus einem Prisma, einem
Cigarrenkistchen und zwei Bruchstiicken von sonst nicht mehr
brauchbaren Fernréhren bestand.

Die Spectralanalyse ist Gesammtgut der gebildeten Welt
geworden! Jeder Gebildete weiss heutzutage, dass das Spectrum
der Elemente eine unverinderliche, der besonderen Materie
anhaftende Eigenschaft ist, so dass man diese Spectren zum
untriiglichen Nachweis der Elemente selbst benutzen kann,
Spiter erfand Bunsen eine einfache Methode, um mit Hilfe
des elektrischen Funkens auch diejenigen Elemente der Spec-
tralanalyse zu unterwerfen, welche in der nicht leuchtenden
Gasflamme nicht in den ndthigen gltthenden Gasznstand ver.
wandelt werden kdnnen, Die enorme Empfindlichkeit der spec-
tral-analytischen Beactionen fithrte die Entdecker Schlag auf
Schlag zur Lodsung der wunderbarsten Probleme, Kirchhoff
fand das Gesetz, dass ein Kdrper die Strahlen, welche er aus-
sendet, mit gleicher Stirke absorbirt, ein Gesetz, welches der
Astrophysik bekauntlich die hichsten Dicnste geleistet hat.
Bunsen fand mit der Empfindlichkeit seiner Methode das
Lithium tiberall auf, in dem Granit des Odenwaldes, in der
Asche der Holzer und Friichte, welche auf diesem Granitboden
in Heidelbergs Umgebung wachsen, ja in der Milch der Kiihe,
welchen diese Friichte als Futter gedient hatten. Mit pro-
phetischem Blick sagten Bunsen und Kirchhoff voraus, dass
die Spectralanalyse daher zur Entdeckung neuer Elemente be-
rufen sei, die man bisher entweder wegen ihres geringen Vor-
kommens iberschen hatte, oder die man anderen Elementen
gegentiber mit den gewdhnlichen analytischen Hilfsmitteln zu
wenig hatte charakterisiren konnen. Und wie glinzend er-
fillte sich diese Prophezeibung! Schon nach einem Jahre
waren zwei neue Elemente, das Rubidium und das Caesium,
aus der Diirkheimer Sole isolirt. 44000 Kilogrm. Solwasser
mussten zu diesen Versuchen verarbeitet werden. Die winzige
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Menge von 17 Grm. daraus gewonnenen Chlorrubidiums und Chlor-
caesiums geniigte aber einem so eminenten Experimentator wie
Bunsen, am alle wichtigen Eigenschaften dieser bisher unbe-
kannten Elemente festzustellen.

Die Spectralanalyse zeigte Crookes das Thallium, Reich
und Richter das Indinm, Lecoq de Boisbaudran das
Gallinm, Nilson das Scandiom. In Ihrer aller Erinnerung,
hochansehnliche Versammlung, ist, wie in den letzten Jahren
englische Gelehrte in der altbekannten Luft eine ganze Reihe
von neuen merkwirdigen, gasférmigen Elementen aufgefunden
haben, unter denen das Argon und das Helium, letzteres jenes
Element, dessen Anwesenheit in der Sonnenchromosphire schon
Lokyer vor 30 Jahren vermuthete, die wichtigsten sind, Nur
die spectralanalytische Beobachtung hat die sichere Erkennung
dieser merkwiirdigen Elemente ermdglicht.

Und wer mbchte, wenn er von der Spectralanalyse spricht,
sich versagen, der wunderbaren Entdeckungen zu gedenken,
welche Kirchhoff im Anschluss an die gemeinsamen Experi-
mente mit Bunsen gemacht hat, welche das Wesen der Sonne,
der unsere Erde alles Leben verdankt, mit einem Schlage ent-
halkten! Er begegnete auf ihr den irdischen Elementen ebenso,
wie auf den im Weltraum zerstreuten Himmelskbrpern, auf
jenen Welten, die so weit von unserem Erdballe entfernt sind
dass ihr Licht in der Zeit von hundert Forscherleben noch nicht
zu uns gelangt.

Bunsen hat sich an den astrochemischen Arbeiten nicht
betheiligt. Aber die weiten Gresichtspunkte, welche die Spectral-
analyse erdffnets, hat er gemeinsam mit Kirchhoff erkannt,
und gleich in der ersten Abhandlung haben beide den Weg
gewiesen, welcher zu jenen wunderbaren Resultaten gefihrt hat.

Man sollte meinen, dass derartige gewaltige Erfolge nur
mbglich gewesen wiren, wenn Bunsen seine ganze Arbeits-
kraft ihnen allein gewidmet hiitte. Dies ist aber durchaus nicht
der Fall. Bunsen schuf in dieser Zeit neben den erwihnten
grossartigen Untersuchungen iber Elektricitat und Licht eine
Folle von Arbeiten, welche hauptsiichlich der analytischen
Chemie zu Gute kamen. Wie vielseitig er schaffen konnte, er-
hellt zam Beispiel daraus, dass er mitten in die ersten Arheiten
iber die Spectralanalyse 1861 eine kleine, hBchst originelle
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Betrachtung tiber die ,Bildung des Granites* hineinwarf, eine
Arbeit, welche die Zweifel an dem plutonischen Ursprung
dieses Gresteins auf Grund sorgfiltiger Beobachtungen tiber den
Erstarrungspunkt von chemischen Verbindungen in Gemischen
mit einem Male beseitigte. Leider ist es unmdglich, heute anf
diese Untersuchungen niiher einzugehen, welche sich in der Zeit-
schrift der deutschen geologischen Gesellschaft als Schreiben
an Herrn A. 8treng in Clausthal auf nur drei Seiten abge-
druckt finden,

Schon 1858 hatte Bunsen eine volumetrische Methode
fir Flssigkeiten von allgemeiner Anwendbarkeit publicirt.
Heutzutage ist diese Methode, welche die hdheren Oxydations-
stufen der Elemente mit Sicherheit erkennen Ifsst, so selbst-
verstiindlich Gemeingut der Chemiker geworden, dass Niemand
mehr an ihren Urheber denkt. Ebenso originell und allgemein
bekannt, aber ebenfalls kaum noch nach ihrem Urheber ge-
nannt, stammt eine ganze Reihe vorziiglicher analytischer
Methoden und Kunstgriffe aus dieser Zeit von Bunsen her.,
Dieselben bezichen sich z. B. auf die Analyse der Silicate, der
Aschen, auf die Bestimmung des Stickstoffs in organischen
Kérpern, auf die Ermittelung des Stickstoffs und des Schwe-
fels w. s w.

Im Anschluss an ‘die Spectralanalyse wird dann in den
sechziger Jahren den selteneren Erden, hauptsichlich den Ele-
menten der Cer- und Platingruppe besonderes Interesse ge-
schenkt. Eine Trennung des Antimons und Arsens hat Bunsen
noch Ende der siebziger Jahre beachaftigt. Die Entdeckung
des Caesiums und Rubidiums in der Dtirkheimer Quelle fihrte
ihn ferner zu genaueren Untersuchungen vieler Mineralwhisser,
8o des von Kissingen, von Theodorshall, von Baden-Baden. Er
arbeitete zu diesen Zwecken besondere, hdchst vollkommene
Methoden, die fir die Analyse der Mineralwasser Gberhaupt
allgemeine Giiltigkeit haben, aus. Ganz besonders aber interes-
sirten Bunsen immer wieder die analytischen Methoden zar
Erkennung der Stoffe bei hoher Temperatur und die von ihm
schon frith entdeckten Methoden zur Analyse von Gemischen
der gasfSrmigen Korper. Was die ersteren betrifft, so ersetzte
er die plumpen Ldthrobr-Versuche durch hdchst sinnreiche
Maaxipulationen, bei welchen nur die Hitze des von ibm er-
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fandenen Brenners zur Anwendung kam. Die ersten Mit-
theilungen daritber datiren aus dem Jahre 1866. Das kleine
Werkohen, welches er erst 1880 unter dem Titel ,Flammen-
reactionen® im Sonderdruck erscheinen liess, ist geradezn

classisch zan nenmen.

Fiir die Volumetrie der Gase hatte er schon durch die
vorhin erwithnten Arbeiten dber den Hochofenprocess sehr frith
Interesse gewonnen. Sein unter dem Namen »Gasometrische
Methoden“ berthmtes, classisches Werk gab er 1857 heraus,
fast gleichzeitig mit einer chemischen Theorie des Schiess-
pulvers. Das Werk erschien in sweiter Auflage 1877 in Eng-
land, Deutschland und Frankreich. Welch eine Fille von
chemischen, physikalischen und mechanischen Kenntnissen findet
man in diesem Werke vereinigt, das der Gasanalyse einen eben-
birtigen Platz neben der Gewichts- und Massanalyse verschafft
hat! Bs ist dies das Umfangreichste von den wenigen Werken,
die von ihm als Sonderdrucke erschienen sind, Seine dbrigen
Untersuchungen finden sich hauptsichlich in den Poggendorf’-
schen und Liebig'schen Annalen und im Erdmann'schen
Journal fir practische Chemie iber mehr als ein halbes Jahr-
hundert zerstrent. Simmtliche aus Bunsen’s Feder stammende
Arbeiten zeichnen sich durch klaren, knappen, aber dabei
fliessenden, fast anmuthig zu nennenden Stil aus, ganz gleich,
ob er eine grosse Entdeckung wie die spectralanalytischen Be-
obachtungen discutirt, oder ob er eine einfache Thatsache wie
die Abscheidung des Thalliums aus der Mutterlauge von Goslar
beschreibt. Wie Kolbe witkte Bunsen auch in dieser Eigen-
schaft geradezu vorbildlich.

Noch in den achtziger Jabren arbeitete Bunsen immer
wieder @iber die Natur der Gase. Seine letzten drei Unter-
suchungen daritber, 18831885 erschienen, beziehen gich aunf
die Verdichtung der Kohlenssiure an blanken Glasflichen und auf
die capillare Gasabsorption @berhaupt. Mit grossem Geschick
und kritischer Schirfe weiss der 73jabrige den Einwiirfen zu
begegnen, welche ihm von dem Physiker Kayser entgegenge-
halten wurden. Noch 1887 beschrieb Bunsen ein Dampf-
calorimeter, mit welchem er die specifische Wirme des Platins,
des Glases und des Wassers bestimmte. Diese Untersuchungen
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bildeten die letzte, ob ibrer Originalitst bewundernswerthe Ar-
beit des 76jahrigen!

Zwischen all' diesen Arheiten aber liegen hunderte von
kleinen Beobachtungen und Kniffen eingestreut, welche nur der
erfubr, welcher im Laboratorium wirklich Bunsen’s Schiler
war. Das aber konnte Jeder werden, der sich nachdriicklich
um die Hilfe des Meisters bemtthte. Vor 20 Jahren, als ich
selbst das Gliick hatte, dessen Lehren in mich anfnehmen zu
kinnen, war er wenig mehr mit eigenen wissenschaftlichen Ar-
beiten im Laboratorium beschiftigt, auch liess er von Schitlern
kaum noch wissenschaftliche Themata bearbeiten. Ich bin
wenigstens der Lietzte gewesen, dem er selbst eine rein wissen-
schaftliche, nicht zu besondern analytischen Zwecken bestimmte
Aufgabe gestellt hat, némlich zu ermitteln, ob die sogenannte
Pentathionsiiure existire. Von diesem Moment aber an, wo
ich selbststiindig arbeitete, hatte Bunsen alles perssnlich
helfende Interesse fir mich verloren. Auch, als ich spiter
die Besultate dieser Untersuchungen publicirte, die von dabei
interessirten Chemikern durchaus anerkannt wurden, hat er nie
ein Wort iber den von ihm angeregten Gegenstand verloren.
Ich wiirde dies Alles nicht erwiihnen, wenn es nicht cin gane
typischer Zug bei Bunsen gewesen wire, und zwar schon in
weit fritheren Jahren: nur so lange mit den Schilern zu ar-
beiten, als dieselben noch nicht selbststéndiger geworden waren.
Die von Liiebig in Giessen bis zu seiner Uebersiedelung nach
Ménchen 1852 mit so ungeheurem Erfolge ins Leben gerufene
und ausgestaltete, jetzt allgemein adoptirte Methode: die fort
geschritteneren Chemiker dadurch weiter anszubilden, dass man
ihnen eigene Themata stellt, an deren Losung sie, unter der
stindigen Hilfe des Lehrers, wissenschaftlich denken und ar-
beiten lernen, war Bunsen, je #lter er wurde, um so weniger
sympathisch. Diese Methode zu lehren muss man aber nicht
mit der Art Bunsen's aus der Zeit seiner Vollkraft ver-
wechseln: einzelne hervorragende, sltere Schiler Antheil an
seinen fir ihn noch selbst in der Entwicklung begriffenen Ar-
beiten nehmen zu lassen, wie dies z. B. bei den eben erwiihnten
photochemischen Studien mit Roscoe zu Tage tritt.

Bunsen bildete im Laboratorium die Schiiler vorwiegend
nur in den verschiedenen Zweigen der analytischen Chemie

26¢



404 Curtius: Gedachtnissrede gohalten fur R. W. Bunsen.

aus. Unverdrossen zeigte er bis in die allerletsten Jahre den
Anfiingern eigenhindig alle jene kleinen Methoden und Hand-
grifie, die er meist ganz originell geschaffen hatte. Niemand
wird solches vergessen, der je das Glack hatte sich seiner nie
ermiidenden Hulfe bei derartigenn Arbeiten zu erfreuen. Man
erlernte eine Fillle von Dingen, meist hchst einfacher, aber
fiberaus sinnteicher Art, die in keinen Lehrbtichern standen
und auch heate nicht stehen. Aber der Meistor verlangte
pedantisch, ja anfs Wort die Nachfolge der Schiiler. Dgs
Ausserordentliche bei den Bunsen’schen Mothoden — ich will
hier nur an die ,Flammenreactionen erinnern — ijst ja das,
dass dieselben nur dann anwendbar, aber dann auch ausser.
ordentlich lobnend sind, wenn man nicht um Haareshreite von
dem vorgezeichneten Wege abweicht.

Bolches Arbeiten setzte exacteste Beobachtung und pein-
lichste Sorgfalt voraus. Gerade die ausserordentliche, gleichsam
spielend erreichte Schirfung der Beobachtungsgabe halte ich
fur das wichtigste pidagogische Moment in Bunsen’s Lehr.
methode. Wer Augen hatte zu sehen, der durfte sehen!

Ein hdchst wichtiger, vorbereitender Factor fir das Lernen
im Laboratorium war aber, ganz abgesehen von dessen allge-
mein pidagogischen Werth, Bunsen'’s Vorlesang. In genan
100 oder 101 Stunden trug er ganz regelmassig in jedem Se-
mester: ,Experimentalchemie* — nattirlich mit Ansschluss der
organischen Chemie — vor. Die Fille von Anregungen aller
Art und von padagogischem Werth, welche in diesen Vor-
lesungen steckte, lernt nur der voll erkennen, welcher selbst
schon lange gelehrt hat. Bunsen experimentirte ungeheuer
viel. Ausserdem legte er grossen Werth auf zahlreiche tabel.
larische Zusammenstellangen, welche die Tafeln bedeckten.
Seine Apparate zeichmeten sich durch haehste Einfachheit und
Zweckmiasigkeit aus; fast nie misslang ein Experiment. Bunsen
brachte in diesen 100 Stunden, in den allgemeinen Gang der
Vorlesung eingestreut, fast seine sémmtlichen, ecigenen Ent-
deckungen mebr oder weniger zusammengedringt und dem Be-
griffevermdgen des Anfingers oft wunderbar angepasst. Da er
niemals dabei den eigenen Namen als Urheber erwihnte, so
batten die jungen ZuhSrer kaum eine Ahnung von der Fille
des von dem Meister aus eigenster Grundtiefe ihnen Gebotenen.
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Sitzchen wie: ,JIch habe entdeckt®, oder nlch fand® waren
im Vortrage Bunsen’s unmoglich, weil seinen innersten Ge-
fihlen widerstrebend. Eine ausserordentliche vornehme Be-
scheidenheit charakterisirte ja iberhaupt das Wesen des grossen
Gelehrten. Aber man denke ja nicht, dass er sich nicht seines
eigenen Werthes bewnsst war. Er wusste zur rechten Zeit und in
der rechten Gesellschaft vollkommen davon Gebrauch zu machen ;
Ja er besass eine reiche Dosis eines sehr gesunden Egoismus,

Waunderbar nach meinem Gefilbl war Bunsen's Art zu
sprechen. Seine hellsonore Stimme sprach ausserordentlich
leicht an, Er bildete die Laute fast ohne Dialect, namentlich
die Vocale. Er redete mit Vorliebe in kurzen Sitzen, wie
solches bei der Erlfuterung von Experimenten besonders werth.
voll ist und im Druck weniger die deutschen, als die englischen
und amerikanischen Lehrblicher der Naturwissenschaften aus-
zeichnet. Alles rhetorische Pathos war ibm fremd. Aber er
sprach mit einer wahren lebendigen Anmuth, namentlich, wenn
ibn der Gegenstand besonders interessirte. Dag wSonnige¥,
mbchte ich sagen, das in seinem ganzen Wesen lag, das im
Verkebr mit Leuten, die ihm sympathisch waren, so angenebm
von ihm ausstrablte, umfing auch in seinen Vorlesungen oft
die Horer mit ganz eigenem bestrickenden Zanber.

Als 78jahriger legte Bunsen seine Lebrthiitigkeit nieder.
Professor Brithl in Heidelberg vertrat ibn zupfichst in seiner
Vorlesung. Dann iibernahm Vietor Meyer definitiv den ver-
antwortlichen Posten Bunsen’s Nachfolger zu sein. Bunsen
selbst hat sich um die Umwilzungen, welche die unaufhaltsam
fortgeschrittene Entwicklung der Chemie in seinem Institat
dringend néthig gemacht hatte, nie mehr bekimmert. Im Ver-
kehr mit seinen alten Freunden und Collegen brachte er das
letate Juhrzehnt seines Lebens in beschaulicher Musse zu. For
chemische Dinge zeigte er kein Interesse mehr, aber er kehrte
zu seiner ersten Liebe, zur Geologie zuriick und wurde bis
zuletzt nicht milde, sich von seinem erfabrenen Freunde iher
deren Neuigkeiten unterrichten zu lassen,

Noch manches Jabr mochte man der breitschultrigen
Hunengestalt des Heidelberger Ehrenbiirgers tagtiglich auf
Wanderungen begegnen. Er konnte zwar keine Vesuvbesteigung
mehr ausfihren, wie noch als 70jahriger, aber zu seinem ge-
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liebten Schlosse pilgerte er fast alltiglich von seinem nemen
Heim in der nach ihm benannten Strasse aus. Dann sah man
die wohlhekannte Gestalt nicht mehr anter den Spaziergingern.
Aber zu Wagen hat er noch bis in die allerletzten Tage sich
hingusfahren lassen in die Berge und Wilder, um sich frischen
Geistes zu erfreuen an Gottes schbner Natur, die ihm so herr.
lich von den Ufern des Neckars entgegenleuchtete. Mit Vor.
liebe liess er zuletzt noch den Wagen die fiber die hochsten
Hohen fiihrenden Wege withlen, als suche er das ungetriibtere,
reinere Licht des Himmels, in dessen Glanz er so lange Jahre
die Geheimnisse der Schipfung am inneren Auge hatte vor-
therzichen sehn!

Ausserordentliche Ausserliche Ehren sind selbstverstandlich
Bunsen zu Theil geworden: Er war vielfacher Doctor honoris
causa. Er wurde von gegen 100 gelehrten Gesellschaften der
ganzen Welt sum Mitgliede ernamnt und besass sBmmtliche
Medaillen derselben. Sein First, dem er bis an sein Ende in
Treue und Vershrang ergeben war, zeichnete ihn mit hochsten
Orden und Titeln aus, Nach der die Laienkreise anregenden
Entdeckung der Spectraianalyse beeiferten sich auch die tibrigen
Héfe Europas, die Verdienste des seltenen Mannes durch hohe
Anszeichnungen einmfithig anzuerkennen: So trug Bunsen
z. B. den Orden pour le mérite seit 1864.

Dem so bescheidenen, aller Eitelkeit abholden Manne
brachten diese Ehrenbezeugungen oft manche Verlegenheit,
Konnte er sich einer solchen entzichen, so fliichtete er, so
weit er konnte, Musste er aber all’ die Sterne, Binder und
Keiten anlegen, dann konnte man, selbst im heissen Sommer,
mit hochaufgeschlagenem Paletot den Grossmeister wenn még-
lich durch die unbelebtesten Strassen seinem Ziele zuwandern
sehen,

Eines iunerlichen Zuges des grossen Gelehrten habe ich
noch nicht gedacht. Es war dies der vielleicht vom Vater er-
erbte Sinn fir echten Humor, der sich aber ausserordentlich
oft auch zu einer gewissen Schalkhaftigkeit, ja man dirfte so-
gar sagen, Koketterie in seinem Wesen verdichtete. So ko-
kettirte Bunsen sehr gern mit seiner sogenannten Taubheit,
mit der er sich, wenn ndthig, alles Unangenehme vom Halse
hielt. Eine Schaar von Legenden hat sich schon zu Lebzeiten
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um den grossen, einsamen Gelehrten gebildet, Der imnerlichste
Zug im Bunsen’schen Wesen, der sich durch sein ganzes
Leben gleichmitssig hindurchzieht, ist aber seine Ablehnung
allen Scheinwesens in der Menschenwelt im Allgemeinen, und
in der Gelehrtenwelt im Besondern. Er konmte als Forscher
hochverdiente Geelehrte mit Btzendem Spotte begiessen, wenn
in diesen ein Haschen nach Aeusserlichkeit, nach Popularitat
u. 8. W. gleichzeitig mit deren wahren Verdiensten fiir ihn zu
Tage trat.

Bunsen ist sein Leben lang sich selhst getreu geblieben,
Er hat wohl niemals in Menschenschicksale im Grossen in den
oft bewogten Zeitlfuften seines Jahrhunderts eingegriffen, auch,
wenn ich mich nicht irre, in Menschenschicksale im Kleinen
nur ungern und selten. Er hat auch keine Familie gegriindet.
Seine Arbeit war zugleich sein Leben. Seine Erholung fand
er in den grossen Arheitspausen auf Reisen, die sich fiber fast
alle Theile Europas erstreckten. Auf solchen fithite er, allein
oder in Gesellschaft seiner niheren Freunde, sich glicklich
und heiter. Dann war er immer zufrieden, immer geneigt den
Augenblick zu geniessen, immer im Stande, wie Jean Paul
sagt, auch ,aus giftigen Blithen Honig zn saugen®,

Eines war ihm sein ganzes Leben zur Hand: er komnte
bei dem reich angesammelten Schatze seiner allgemein natar-
wissenschaftlich Erfabrung in allen Fragen des wissenschaft-
lichen Liebens aus dem Vollen schopfen, auch dann, wenn ihm
die Specialia unbekannt waren. Er konnte ferner, wie Goethe,
von seinem eigenen Schaffen sagen: ,Mein Talent versagte mir
nie, es gehorchte mir jeds Stunde®, und das sein ganzes Ar.
beitsleben hindurch.

Der grossen Aussenwelt gegentther glich Bunsen’s Lieben
einem ruhig dahinzichenden Strome. Wem es aber einmal
vergbnnt gewesen ist, in den glasklaren Tiefen seines innersten
Wesens das eigene Selbst zu spiegeln, der weiss, dass es ein
Leben der aussergewdhnlichsten Art war.
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Mittheilungen aus dem chemischen Institat zm
Heidelberg.

1. Neue Untersuchungen fiber den Stickstoffwasserstoff N, H;

von

Th. Curtius und A. Darapsky.

Im Anschluss an die Untersuchungen von Curtius und
Rissom tiber den Stickstoffwasserstoff N,H?*) haben wir, um
eine vervollstindigte Uebersicht fiber die Azide der Elemente
gu erhalten, uns zuniichst bemiht, auch die wenig bestindigen
Azide der gewdhnlichen und der seltenoren Erdmetalle, sowie
des Eisens und Chroms darzastellen.

Verbalten des Stickstoffwasserstoffs zu Aluminium,
Eisen und Chrom.

Curtius ond Rissom haben bereits eine Reihe von vor-
laufigen Beobachtungen tiber die Azide des Aluminiums, Kisens
und Chroms mitgetheilt.y) Wir haben diese Beobachtungen
pupmebr einerseits durch quantitative Versuche vervollstindigt,
andererseits auch zam Theil corrigirt.

Aluminium und Stickstoffwasserstoff.

Versetzt man Ammonalaun mit Stickstoffnatrium in whss-
riger Lidsung, so entsteht sofort ein weisser Niederschlag, der
aus reinem Aluminiumhydroxyd besteht. Entgegen den An-
gaben von Curtius und Rissom ist diese Fillung bei ge-
wohnlicher Temperatur nur annshernd vollstindig, verlanft
aber guantitativ, weon man den gleichzeitig gebildeten
Stickstofiwasserstoff durch lingeres Kochen entfernt.

Versuch I. 1,2681 Grm. krystallisirter Ammonalaan wurden mit
tiberschiissigem NyNa in verdiinnter wilssriger Lisang gefilllt; der pach
sechsstiindigem Stehen filtrirte und mit kaltem Wasser gut ausgewaschene
Niederschlag gab beim Githen 0,1187 Grm. ALO,. Filtrat und Waach-
wasser wurden susammen bis sur volligen Verjagung des entstandenen

1) Dies, Journ. {3} 58, 281
%) Das. 8, 297,
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Stickstoffwaseerstoffs gekockt; das hiardurch gefillte Alnmininmhydroxyd
gab beim Glthen 00229 Grm. ALO,.

. . 9,98 9, unmittel .
(AINH,(80,), +12H,0) Ber.: Gef.: { 113? ,/’o oo deb;r ﬂ&
ALQ,: 11,26 11,189, durch Kochen getillt.
Versuch II. 1,5458 Grm. krystallisirter Ammonalaun gaben, mit
NyNa versetst, nach dreistiindigem Digeriren auf dem Wasserbad
0,1831 Grm. Al,0;, Das Filtrat gab nach dem Wegkochen des Stick-
stoffwasserstoffs 0,0108 Grm, ALO,,

10,58 %, erste Fallung,
(AINH, (B0, +12H,0) Ber:  Gef.: o (0 Pallung.

Y ans
AL O,: 11,28 11,259, geugﬁtwmterea Kochen

Versuch IIl. 0,7839 Grm, krystallisirter Ammonalaun gaben nach
Fillung mit N,Na und einer Minute langem Kochen 0,0858 Grm, ALO,.
Das Filtrat schied beim Kochen noch geringe Mengen Thonerdehydrat
ab, dis indess nicht gewogen warden.

(AINH,(80,), + 12K,0) Berechnet: Gefunden:
Op: 1126 10,88 9.

Versuch IV u. V. 0,9526 Grm. keystallisirter Ammonalaun gaben,
mit N,Na gefiilt, nach volligem Verjagen des entstandenen Stickstoff-
wasserstoffs dureh Kochen 0,107 Grm. ALO,, Das Filtrat war frei von
Thonerde.

1,81 Grm. Ammonalaun gaben, wie in IV behandeit, 0,1482 Grm.
ALO,.

(AINH,(80,), + 12H,0) Berechnet: Gefunden:
. V.
ALOy: 11,28 11,28 11,819,

Chrom und Stickstoffwasserstoff,

Die in der Kalte bereitete violette Lidsung von Chrom-
smmonalann farbt sich auf Zusatz von Stickstoffnatrium sofort
grin und riecht deutlich nach Stickstoffwasserstoff, bleibt aber
auch nach liingerem Stehen klar., Beim Erwirmen nimmt die
grine Farbung zuniichst zu, bei anhaltendem Kochen dagegen
wird die Flossigkeit allmihlich vollig entftirbt, indem alles
Chrom als Chromhydroxyd ausfilit, Die in der Kilte ent.
stehende gritne Lisung enthilt offenbar ein Azid des Chroms,
das aber entgegen den Angaben von Curtins und Rissom
beim Kochen unter Hydrolyse in Chromhydroxyd und Stick-
stoffwasserstoff gespalten wird.})

) Dies, Journ. [2] 58, 297.
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L. 1,1858 Grm. krystallisirter Chromammonalaun gaben, durch an.
baltendes Kochen mit N,Na gefillt, 0,1876 Grm, Cr,0,.
IL 1,5526 Grm. gaben auf die gleiche Weise 0,2467 Grm. Cr,0,.

(CrNH,(80,), +12H,0)  Berechnet: IGefunde:]lI:
Cr 04 15,9 1581 15,899,

Curtius und Rissom haben durch Eindunsten einer
Ldsung von frisch gefilllem Ohromhydroxyd in Stickstoff-
wasserstoff ein Dbasisches Chromazid dargestellt, das auf
8 Atome Chrom gegen 6 Atome Stickstoff enthilt.)y Wir ver-
suchten, durch Fillen einer Losung von Chromhydroxyd in
tberschiissigem Stickstoffwasserstof mit Alkobol und Aether
das normale Azid za gewinnen.

Eine Chromalaunldsung ward kalt mit Ammoniak gefallt
und die sorgfhltig ausgewascheno Chrombase in 29 procent.
wiisarigem Stickstoffwasserstoff, der doppelten Menge der be-
rechneten, gelost. Die intensiv grine Flussigkeit schied auf
Zusatz des gleichen Volums Alkohol und des 10fachen Vo-
lums Aether allmihlich eir grines Salz ab. Diese Verhindung
168t sich jedoch nicht wieder in Wasser auf und stellt nach der
Analyse ein basisches Azid dar, das auf 1 Atom Cr 8 Atome
N enthalt.

I 0,180t Grm. ergaben, nach dem Verfahren von Curtius und
Rissom?) mit H,80, destillirt, 0,05815 Grm. N,H, entsprechend 12,5 Cem,
Y1o-NaOH oder 0,0525 Grm, N, and nach dem Fillen der riickstindigen
Lisung mit Ammoniak und Glithen 0,0959 Grm. Cr,0;, entsprechend
0,08566 Grm. Cr.

I 02080 Grm. gaben, wie in I behandelt, 0,05805 Grm. N,H,
entsprechend 18,5 Cem. ¥,,-NaOH oder 0,0567 Grm. N, und 0,1085 Grm.
Cr,0;, entsprechend 0,07088 Grm. Cr,

Gefunden: L I
Or 84,12 84,409/,
N 21,76 21,52 ,,.

Hierans folgt das Verhilltniss Cr: N = 1:2,97.

Eisen und Stickstoffwasserstoff.

Vermischt man eine nicht zn verdinnte Lbsung von
Eisenammonalaun mit Stickstoffnatrinmlosung, so nimmt die

Y} Dies. Journ, (2] 58, 298.
Y Dag. 8, 269,
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Flassigkeit sofort eine tief blutrothe, dem Eisenrhodanid #hn-
liche Férbung an, ohne dass eine Fallung eintritt. Nach
korzem Stehen indess bildet sich ein brauner Niederschlag
eines basischen Eisepazids; in verdiinnten Losungen entsteht
dieser Niederschlag sogleich. Beim Kochen wird unter Ent.
weichen von Stickstoffwasserstoff alles Eisen quantitativ als
Eisenhydroxyd gefallt,

I. 0,706 Grm, krystallisirter Eisenammonalann gaben, durch Kochen
mit NgNa gefslit, 0,1157 Grm. Fe,0,.

Il. 1,0216 Grm. gaben auf die gleiche Weise 0,1685 Grm. Fe,0,.

(FeNH,(80,), + 12H,0)  Berechnet:  Gefunden:
L 1.
Fe,0,: 16,58 16,44 16,59,

Aus diesem Verhalten des Stickstoffwasserstoffs gegen
Aluminium, Chrom und Eisen geht hervor, dass Thonerde-
hydrat schon in der Ka&ite nahezu vollstindig durch Stickstoff-
natrinmldsung gefillt wird, Das Azid des Aluminiums ist
auch in wissriger Lisung in der Kilte so gut wie nicht
existenzfahig. Ferriazid ist nur vorlibergehend in whssriger
Losung in der Kalte bestindig, Eisenbydroxyd wird erst
beim Kochen mit Stickstoffnatriumldsung vollstindig gefallt.
Chromazid ist in whssriger Ldsung in der Kilte haltbar.
Chromhydroxyd wird durch Stickstoffnatrium #berhaupt erst
beim Kochen, dann aber ebenfalls vollstiindig gefallt. Das nor-
male Chromazid Cr(N,), kann weder durch Eindunsten einer A uf-
lssung von Chromhydroxyd in Stickstoffwasserstoff, noch durch
Fillen derselben mit Alkohol und Aether erhalten werden, In
beiden Fallen entstehen basische Azide verschiedener Znsammen-
setzung, in welchen hichstens noch ein Azidrest (N;)’ auf ein
Atom Chrom enthalten ist,

Eine quantitative Trennung von Aluminium und Eisen
einerseits and Chrom andererseits auf Grund des verschiedenen
Verhaltens gegen Stickstoffwasserstoff ist also nicht durch-
fahrbar, da die Fallung des Aluminiums und Eisens in der
Kilte auch unter den verschiedensten Concentrationsverhilt-
nissen niemals quantitativ verlinft und beim Kochen natiirlich
anch Chrom mit ausfallt.

Dass auch bei gleichzeitiger Gegenwart zweier oder auch
aller drei genannten Metalle beim Kochen die Fillung eine
quantitative ist, zeigen folgende Analysen.
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I. Ein Gemenge von 0,8429 Grm, krystallisirtem Ammonalaun und
0,7815 Grrm. krystallisirtem Chromammonalaun gaben in wisstiger Lisung,
mit NyNa gefillt, pach dem Kochen 0,1817 Grm, (ALO,, Cr,0,); be-
rechnet 0,829 Grm. (ALO,, Cr,0,).

Il Ein Gemenge von 0,69095 Grm. krystallisirtems Ammonalaun,
0,5156 Grm. krystallisirtem Chromammonslaun und 0,4072 Grm. krystalli-
girtem Eisenammonalann gaben, ebenso behandelt, 0,227% Grm. (ALQ,,
Cr, 0y, Fe,0,); berechnet 0,22838 Grm. (AL,0,, Cr,0,, Fe,C,).

Verhalten von Zirkon und Thorium gegen Stickstoff-
wasseratoff.

Dem schwach basischen Charakter des Zirkons entapricht
sein Verhalten gegen Stickstoffwasserstoff.

Das Azid ist, wie zu erwarten, nicht existenazfihig; ver.
setzt man eine Zirkonsulfatldsung mit Stickstoffnatrium, so
wird bereits in der Kalte alles Zirkon als Hydroxyd gefillt;
im Filtrat ist keine Spur Zirkon mehr enthalten. Eine quan.
titative Bestimmung wurde nicht ausgefithrt,

Thoriumsalze verhalten sich gegen Stickstoffnatrium
ganz wie Thonerdesalze. Aus Thoriumsnlfatldsung fallt Stick-
stoffnatrium schon in der Kilte fast alles Thorium als Hydr-
ozyd; durch Kochen des Filtrates fillt der Rest aus.

0,4484 Grm. wasserfreies Th(S8O,), gaben, wit NyNa in kochender
wilssriger Lisung gefillt, nach dem Glihen 0,279 Grm. ThO,.

Berechnet: Gefunden:
ThO,: 62,25 62,22 %,

Das Verhalten des Thoriums gegen Stickstoffwasserstoff
ist bereits von Dennis!) untersucht worden, und hat dieser
Forscher auf die Fallung des Thoriums aus seinen Salzen
durch Stickstoffkalium eine Trennungsmethode dieses Elements
von den seltenen Erden Cer, Lasthan und Didym gegriindet,
welche auch technisch bei der Gowinnung dieser Korper aus
dem Monazit fir die Glihstrumpfindustrie von Bedeutung
geworden ist,

Verhalten der Elemente Yttrium, Cer, Lanthan und
Didym gegen Stickstoffwasserstoff.

Wihrend die Thonerde nur eine schwache Basis darstellt,
zeigen mehrere der zur gleichen Gruppe des periodischen

1) Zeitschr, f, anorg. Chem. 18, 412.
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Systems gohirigen sogenannten seltenen Erden wie Yitrium,
Lanthen, Cer und Didym einen stark basischen Charakter.
‘Letaterem entsprechend war die Existenz von Aziden der
soltenen Erden zu erwarten. Indessen liessen sich, wie aus
den folgenden Versuchen hervorgeht, keine normalen, den gut
belaunten Chloriden analogen Azide, sondern nur basische
Balze gewinnen, die den Analysen zufolge auf 1 Atom dieser
dreiwerthigen Metalle 6 Atome Stickstoff oder 2 Azid (N,)-
Gruppen enthalten.

Yttrium und Stickstoffwasserstoff.

Wiiserige Yttriumsulfatlosung tritbt sich sofort auf Zusatz
von Stickstoffnatriom, indess scheiden sich auch nach zwolf-
stindigem Stehen nur geringe Mengen einer weissen Substanz
ab. Beim Kochen dagegen entsteht bald ein weisser, volu.
minbser Niederschlag; dieser verpufft nicht heim Erhitzen auf
dem Platinblech, giebt, mit verdinnter Schwefelsiiure erwirmt,
so gut wie keinen Stickstoffwasserstoff und besteht demnach
wohl grosstentheils aus Yttriumhydroxyd.

Yttrinmazid ist somit, &hnlich wie Chromazid, in wassriger
Lbeung in der Kalte bestdndig, wird aber beim Kochen gleich-
falls hydrolytisch in Yittriumhydroxyd und Stickstoffwasserstoff
gespalten.

Frisch gefalltes Yttriumhydroxyd 18st sich leicht beim
Schiitteln mit verdiinnter ca. 12 procent. Stickstoffwasserstof-
siure auf. Die so bereitete Losung enthilt offenbar das nor-
male Azid, verliert indess aueh beim Eindampfen bei gewshn-
licher Temperatur im Vacuum fiber Schwefelsfiure Stickstoff-
wasserstoff, indem sie sich hierbei mit einer in Wasser schwer
loslichen Haut tiberzieht. Nach vdlligem Verdumsten hinter-
bleibt eine weisse, in Wasser sehr schwer 18sliche Substans,
die beim Erbitzen aof dem Platinblech verpufft und mit ver-
dinnter Schwefelsfiure reichlich Stickstoffwasserstoff liefert.
Das so gewonnene basische Yttriumazid wurde nicht analysirt.

Lanthan und Stickstoffwasserstoff.

Lanthannitratldsung bleibt beim Vermischen mit Stick-
stoffnatriumldsung klar; erst bei lingerem Kochen entsteht
ein weisser, an der Gefisswand fest haftenden Niederschlag.
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Derselbe ist seinem ganzen Verhalten nach — Verpuffen beim
Erhitzen, Entwicklung von Stickstoffwasserstoff beim Erwirmen
mit verdinnter Schwefelsiure — ein basisches Lanthanazid.

Lanthanhydroxyd verhillt sich gegen verdiinnte Stickstoff-
wasserstoffeiiure ganz &hnlich, wie Yttriumhydroxyd. Die
rothlich gefiirbte Losung von Lanthanhydroxyd in 12 procent.
Stickstofiwasserstoffshure verliert gleichfalls, selbst beim Bin-
dampfen im Vacuum, Stickstoffwasserstoff, und die zuletzt nur
mebr schwach gelbe Flussigkeit hinterlisst nach volligem! Bin.
dunsten eine fast farblose Substsnz, die beim Erhitzen heftig
verpufft. Das so erhaltene basische Lanthanazid wurde im
Vacuum lber Schwefelsiure und Natronkalk getrocknet, ohne
dass selbst nach achttagigem Trocknen Gewichtsconstanz zu
errcichen war. Aus den beiden folgenden Analysen ergiebt
gich aber mit grosser Genauigkeit das Verhiltniss von Lanthan
qum Stickstoff in diesem Azid gleich 1:6, d. h. auf 1 Atom
Lanthan kommen 2 Azidgruppen (Ny).

Zur Analyse wurde die Substanz nach Curtius und
Rissom!; mit verdinnter Schwefelsiure destillirt; die das
Lanthan enthaltende schwefelsaure Losung wurde bei Analyse I
eingedampft, die fiberschssige Schwefelsiiure vorsichtig ab-
geraucht, und das gurickbleibende Lanthansulfat im Schwefel-
bad bis zu constantem Gewicht erhitzt, bei Analyse II wurde
nash der Neutralisation mit Ammoniak das Lanthan als Oxalat
gefilit und als Oxyd gewogen.

I. 05811 Grm. gaben nach der Destillation mit H,S0, 0,1801 Grm.
N;H, entsprechend 442 Cem. 1,,-N.NaOH oder 0,1858 Grm. N, und
0,6147 Grm. La,(80,),, enteprechend 0,3008 Grm. La.

1I. 0,6847 Grm. gaben nach der Destillation mit H,50, 0,2288 Grm
N,H, entsprechend 58 Cem. 1,,-N.NaOH oder 02184 Grm. N und
0,4169 Grm. La,0,, entsprechend 0,3542 Grm. La.

Gefunden:
L 1L
N s 81,9 % . )
Le 578 sum,. #N= 1:6,08.
N, . 81,589, N
Ein Azid von der Formel La { N, + 1%, H,0 enthilt 51’88 ° La.
OH b 1"

1) Dies. Joumn. [2; 88, 269.

=V, - BN RN
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Eine Aufldsung von frisch gefilllem Lanthanhydroxyd in
29 procent. Stickstoffwasserstofisiure wurde, wie beim Chrom
beschrieben, mit Alkohol und Aether gefsllt. Auch hier ent-
steht nicht das normale Lanthanazid LaN;, sondern ein ba-
sisches Azid, das wieder auf 1 Atom Lanthan 6 Atome Stick-
stoff enthilt.

L 05898 Grm. gaben 0,18662 Grm. NJH, entsprechend 484 Cem.

Y,0-NaOR oder 0,18228 Grm. N und 0,35655 Grm. La,0,, entsprechend
0,8028 Ghm. La.

IL 08423 Grm. gaben 0,1075 Grm. N,H, entsprechend 25 Cem.
Vo*NaOH oder 0,105 Grm, N und 0,2061 Grm. La,0,, entsprechend
0,1758 Grm. La,

Gefanden:
L IL
La 51,4 51,29,
N 80,94 80,68 ,,.
Hieraus folgt: La: N = 1:5,9,
N‘ ]
Ein Lonthaoaid L { N, +1% B0 ettt g:;:g ",': oy

Cer und Stickstoffwasserstoff.

Cernitratlosung wird durch Sticktoffnatrium hei gewdhn-
licher Temperatur nmicht gefillt; beim Kochen entsteht ein
weisser, beim Erhitzen auf dem Platinblech verpuffender Nieder-
schlag, die Fillung verliuft indess auch bei lingerem Kochen
keineswegs quantitativ.

Frisch gefalltes Cerohydroxyd 18st sich ziemlich leicht in
Stickstoffwasserstoffsiure unter Rothfirbung auf. Beim Ver-
dampfen im Vacuum hinterlisst diese LoOsung unter Ver.
schwinden der rothen Firbung einen ganz schwach gelblich
gefarbten Korper. Derselbe verpufft beftig beim Erhitzen.

Beim Kochen mit Wasser wird Stickstoffwasserstoff ab-
gespalten. Die Substanz verlor beim Trocknen im Vacuum
fortwshrend an Gewicht. Zur Analyse wurde sie mit ver-
dinnter Schwefelsiure destillirt, das Cer als Oxalat gefallt
und als Dioxyd gewogen.

0,4876¢ Grm. gaben nach der Destillation mit H,80, 0,1475 Grm.

N,H, entsprechend 84,8 Cem. Y,,-NaOH oder 0,14406 Grm. N und
0,3164 Grm. Ce0,, entsprechend 0,2298 Grm. Ce,



416 Curtius v Darapsky: Unters. ib.d.Stickstoffwasserst.

Gefuuden:
N 28,559,
Ce 4109 ,,.
Ce:N=1:628.

Das erhaltene basische Cerazid enthillt somit auf ein
Atom Cer 2 Azidreste N,

Didym und Stickstoffwasserstoff.

Vermischt man eine wissrige Losung von Didymsulfat
mit Stickstoffnatrium, so entsteht keine Fallung; ethitzt man
aber zam Sieden, so bildet sich ein pulveriger, ganz schwach
rosafarbener Niederschlag ohne explosive Kigenschaften. Der-
selbe giebt mit verdinnter Schwefelsdure keine nachweisbaren
Mengen Stickstoffwasserstoff. Durch auhaltendes Kochen wird
alles Didym gefallt. )

Didymcarhonat 18st sich unter Kohlenssureentwicklung in
Sticketoffwasserstoffshure auf, Die hierbei auftretende Roth-
farbung verschwindet zam grossten Theile beim Verdunsten
im Vacuum. Der Rickstand bildet ein rosa gefirbtes Pulver,
das beim Erhitzen ziemlich heftig detonirt. Die bei der Ana-
lyse erhaltenen Zahlen lassen auf das Vorhandensein eines
basischen Didymazids schliessen, das Bhnlich wie das im
Vorigen beschriehene Lanthan- und Cerazid, auf 1 Atom
Metall 6 Atome Stickstoff oder 2 Azidgruppen enthalt.

0,4781 Grm. gaben nach der Destillation mit H,80, 0,1589 Grm.
N,H, entsprechend 358 Cem. Y,0'N.NaOH oder 0,1604 Grm. N und
nach Fallung des Didyms als Oxalst und Glithen 0,8009 Grm. Di 0,

entspreckend 0,2578 Grm. Di.

Gefunden:
N 81,45 %,
Di 58,88 ,,.
Di:N=1:5.98

Uran und Stickstoffwasserstoff.

Die concentrirte gelbe Losung von Uranylnitrat farbt
sich beim Zusammenbringen mit StickstoffnatriumlSsung sofort
gelbroth, ohne dass eine Fillung eintritt; in verdinnteren
Losungen beobachtet man nur eine deutliche Zunahme der
Gelbfarbung der Uransalzldsung. Auch nach eintigigem Stehen
entsteht keine Spur eines Niederschlages. Das in der Lbsung



Curtiusun.Darapsky: Unters.ah.d. Stickstoffwasserst. 417

offenbar enthaltene Uranylazid ist sogar beim Erhitzen recht
bestiindig; erst bei lingerem Kochen fallt eine gelbe, pulverige
Substanz nieder, schliesslich aber wird alles Uran gefallt und
die iber dem Niederschlag stehende Flassigkeit vallig entfarbt,
Der Niederschlag bildet nach dem Trocknen ein gelbes Pulver,
das mit verdiinnter Schwefelsiiure keine Spur Stickstoffwasser-
stoff liefert, beim Erhitzen unter Braunfarbung nur Wasser
keine sauren Démpfe abgiebt, beim Glihen an der Luft in
reines Uranoxyduloxyd tibergeht und somit offenbar aus Ura.
uylhydrat UO,(OH), besteht.

L 0,795 Grm. krystallisirtes Uranylnitrat gaben, mit N,Na ge.
falle, nach dem Glihen 0,4452 Grm, U,0,, entaprechend 0,3719 Grm. U.

IL 0,5086 Grm. krystallisirtes Uranylnitrat gaben, ebenso behandelt,
0,2838 Grm. U,0,, entsprechend 0,2408 Grm. U,

(U)(NO,), + 6H,0) Berechnet: Gefunden:
1 1L
U 47,54 4148 47850,

Uranylhydroxyd und Kaliumuranat l8sen sich leicht in
Stickstoffwasserstoffsiiure auf, Durch Verdunsten dieser L.
sungen lassen sich indess nur basische Azide erhalten, die
nicht niiher untersucht wurden.

Ueber die Fallung der Azide ans concentrirten
wissrigen Ldsungen mit Alkohol und Aether,
Wir haben, wie bei den Versuchen tiber das Chromazid

und Lanthanazid beschrieben worden ist, versucht, die in den
Lisungen zweifellos vorhandenen normalen Azide mit Alkohol
und Aether zu fallen, da sich erfahrungsmiissig beim Ein-
dunsten der whssrigen Lissungen der Azide dieser und anderer
Elemente!) selbst in der Kilte stets schwer ldsliche basische
Azide ausscheiden. Wir haben noch einige weitere Versache
mit den schon von Curtius und Rissom untersuchten Aziden
des Mangans und des Nickels?, ausgefihrt.

Mangan und Stickstoffwasserstoff,

Mangan und Zink?®) geben bekanntlich beim Eindunsten
ihrer whssrigen Azidldsungen basische Salze von der annghery.

N
den Z teung: R C .
en Zusammensetzung OH

') Dies. Journ. (2] 5S, 293u.800. % Das.§.298u. 299, %) Das.8.293.
Jeurnal £, prakt. Chemie [2; B4, 61, 27
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Wir haben eine Ldsung von Mangancarbonat in concen-
trirter Stickstoffwasserstoffsiiure mit Alkohol und Aether ge-
fallt. Das erbaltene Salz war in Wasser schwer 13slich und
besass annithernd die gleiche Zusammensetzung wie das durch
Eindunsten erhaltene.

0,2438 Grm. gaben 0,09303 Grm. N,H, entsprechend 22,1 Cem.

'10-NaOH oder 0,09309 Grm. N und 0,1682 Grm. Mn,0,, entsprechend
0,1169 Grm. Mn,

/OH
Gefunden: Berechnet auf Mn\N s

3

Ma 47,96 48,25 9/,
N 88,19 88,84 .

Es gelingt also auch beim Mangan nicht, das normale
Azid MnN,; zu erhalten,

Nickel und Stickstoffwasserstoff.

Curtius und Rissom haben durch Eindunsten einer
Ldsung von Nickelhydroxyd in Stickstoffwasserstoff eine Ver-
bindung gewonnen, die ein Gemenge von normalem und ba-
sischem Nickelazid darstellt.)) Versetzt man die beim Auf-
lésen von Nickelhydroxyd in @iberschiissiger starker Stickstoff-
wasserstoffsiiure entstehende grine Ldsung erst mit Alkoho!
dann mit Aether, so fallt sofort ein pulveriger hellgriner
Niederschlag aus von hdchst explosiven Eigenschaften, der
sich in der Kilte in wenig Wasser wieder klar auflost. Diese
Ldsung setzt beim Erwirmen und auch schon bei lingerem
Stehen ein in Wasser schwer ldsliches basisches Salz ab unter
Entweichen von Stickstoffwasserstoff. Die Analyse bestatigte
die Vermuthung, dass in der durch Fillung mit Alkohol und
Aether erhaltenen Substanz das normale Nickelazid (NiN, + aq)
vorliegt.

0,1979 Grm. gaben 0,1017 Grm. N,H, entsprechend 28,65 Cem.

"1-NaOH oder 0,09938 Grm, N und 0,08985 Grm. NiO, entsprechend
0,01021 Grm. Ni.

Gefunden:
Ni 85,47 010 NN .
N 50’18 " H hl-h 21-5,9-

Y Dies. Journ. {2' &8, 300,
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Berechnet filr: Berechnet far:
{NiN, + H,0) (NiN, + 1Y, H,0)
Ni 86,479, Ni 84,529,
N, 5234, N, 49,55 ,,.

Das trockne Nickelazid ist sehr gefihrlich zu handhaben.
In diesem Falle entsteht also das normale Azid durch Fallen
mit Aether und Alkohol wirklich. Aber das normale Nickel-
azid entsteht auch schon beim vorsichtigen Verdunsten der
whssrigen Losung neben basischen Aziden, wie Curtius und
Rissom nachgewiesen haben.!) Man wird also mit Recht
annehmen diirfen, dass die normalen Azide allgemein nur dann
mit Aether und Alkohol gefllt werden kinnen, wenn dieselben
auch beim Eindunsten ihrer Ldsungen keine oder nur geringe
basische Salzbildung erleiden.

Arsen, Antimon und Stickstoffwasserstoff.

Die Chloride des Arsens und Antimons werden bekannt.
lich leicht durch Wasser in die Oxyde und Salzsiiure ge-
spalten. Aus diesem Grunde war die Mdglichkeit einer
Isolirung der den Chloriden AsCl,, 8bCl; und SbCly ent-
sprechenden Azide AsN;, S8bN; und SbN,; von vornherein in
hohem Grade unwahrscheinlich. Der Versuch bestitigte diese
Vermuthung.

Metallisches Arsen lbst sich in 29 procent. Stickstoff-
wasserstofisiure unter lebhafter Gasentwicklung auf. Versucht
man aus dieser Lidsung das Arsenazid durch Verdunsten im
Vacuun zu gewinnen, so erhilt man einen weissen Ritckstand
ohne explosive Eigenschaften. Derselbe giebt beim Erwirmen
mit verdinnter Schwefelsiure keinen Stickstoffwasserstoff, ist
in Wasser nur wenig, dagegen leicht in Natronlauge léslich
und besitzt somit alle Eigenschaften der arsenigen Saure.
Das Arsenazid zerfallt also bereits beim Eindunsten der
Ldsung im Vacuum bei gewShnlicher Temperatur in Arsenik
und Stickstoffwasserstoff.

Gepulvertes Antimon wird im Gegensatze zu Arsen von
29 procent. Stickstoffwasserstoffsiure nur sebr triige angegriffen.
Auch nach lingerem Stehen gehen nur geringe Mengen

W Dies. Journ. [21 58, 800.

2ve
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Metall in Lésung. Die vom unverfinderten Antimon getrennte
Losung des Antimonazids zersetzt sich beim Verdunsten in
gleicher Weise, wie dies bei dem Arsen beschricben wurde,
in Antimonoxyd und Stickstoffwasserstoff, Der erhaltene
weisse, in Wagser unldsliche Korper gab alle Reactionen der
antimonigen Saure,

Bildung von Ammoniak aus Stickstoffwasserstoff bei
der Einwirkung von Metallen.

Als der durch Verdunsten einer Lisung von Arsen in
starker Stickstoffwasmerstoffsiure erhaliene Korper auf seine
Laoslichkeit in Natronlauge gepriift wurde, beobachteten wir
deutlichen Geruch nach Ammoniak; rothes Lackmuspapier
warde sofort gebliut. Die gleiche Reaction gab auch die
Losung von Antimon in Stickstoffwasserstoff,

Diese #usserst interessante Beobachtung veranlasste uns,
auch andere Metalle, die sich in Stickstoffwasserstoffsdure auf-
lésen, pach dieser Richtung hin zu untersuchen. Curtius
und Rissom haben bereits das Verhalten metallischen Zinks
und Zinns gegen Stickstoffwasserstofi’) beschriecben. Beide
Metalle Isen sich in Stickstoffwasserstoff leicht auf; macht
man die so erhaltenen Losungen mit Natronlauge alkalisch,
so entsteht sofort starker Ammoniakgeruch.

Niher untersucht haben wir diese Reduktion des Stick-
stoffwasserstoffs beim Zink.?) Ueberschiissiges granulirtes Zink
wurde mit 0procent. Stikstoffwasserstoffsiure bis zam Auf-
hdren der Gasentwicklung bei gewdhnlicher Temperatur stehen
gelassen. Die vom unverbrauchten Metall abgegossene Flissig.
keit ward mit Natronlauge Gbershttigt und zom Sieden erhitzt.
Die entweichenden ammoniakalischen Dampfe wurden in ver-
dinnter Salzshure sufgefangen und das stark eingedampfte
salzsaure Destillat mit Platinchlorid gefllt. Der entstehende
gelbe Niederschlag krystallisirte ans heissem Wasser in den
fir Platinsalmiak so charakteristischen, réthlich gelben, regu.
laren Octaddern.

0,3009 Grm. gaben nach dem Glithen 0,1807 Grm. Pt
Berechnet fiir PtCI(NH,CD),: Gefunden:
Pt 439 48,48°,,

* Dies. Journ. [2] 58, S. 202, 289, 2 Das. &, 292,
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Es scheint mithin ganz allgemein bei der Auflssung
von Metallen in Stickstoffiwasserstoffsiure Ammoniak zu ent-
stehen, das natiirlich nicht in freiem Zustande auftritt, sondern
als Stickstoffammonium von der fiberschiissigen Saure gebunden
wird, Dagegen ist es uns nicht gelungen, diese Substanz
durch Reduction in alkalischer Lbsung zu erhalten.

0,66 Grm. Stickstoffnatrium wurden in 50 Cem., Wasser
gelost und in diese Liosung allmihlich 50 Grm. 4procent,
Natriumamalgam eingetragen. Hierbei war kein Ammoniak-
geruch wahrzunehmen. Nachdem alles Amalgam zerflossen
war, wurde die alkalische Flossigkeit am absteigenden Kihler
zum Sieden erhitst und das Destillat in verdinnter Salzsfiure
aufgefangen. Die salzsaure Losung hinterliess indess beim
Verdampfen nur minimale Spuren eines weissen Salzes, die
zu einer niheren Charakterisirung nicht gentigten.

Versuche, Stickstoffwasserstoffsiure verschiedener
Concentration durch Zink zu reduciren.

Versoch I 09871 Grm. N,H wurden in 5procent. wilssriger
Lésung in einem Kolbchen mit 1 Grm. granulirtem Zink versetst und
bis zum Aufhiren der Gasentwicklung bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Daun ward vom unverbrauchten Zink abfiltrirt und mit
Wasser sorgfiltiz nachgewaschen, Filtrat und Waschwasser wurden in
einem Fractionskolben nach dem Ueberstittigen mit Natronlauge zum
Sieden erbitzt und das Destillat in tberschissiger 1,,-HCl aufgefangen.
Nach beendigter Destillation ward der Inhalt der Vorlage mit 1,,-NaOH
aarticktitrict.

Verbraucht wurden 50 Cem. /,,-HCl, entsprechend 0,085 Grm. NH,;
100 Theile Stickstoffwasserstoff gaben somit 9,07 Theile Ammoniak,

Versuch II. 02056 Grm. N;H wurden in 0,99 procent. witssriger
Ligsung, ebenso wie bei Versuch I, mit diberschilssigem Zink (! Grm.)
behandelt; das gebildete Ammoniak wurde jedoch nieht titrirmetrisch,
sondern gewichtsanalytisch als Salmiak bestimmt Erhalten wurden
0,0i87 Grm. NH,Cl, entsprechend 0,02851 Grm. NH,; 100 Theile Stick-
stoffwasserstoff gaben somit 7,95 Theile Ammoniak.

Die Erwartung, durch Anwendung verdinnter Stickstoff-
wasserstoffsiure das Auftreten freien Wasserstoffs ginslich zu
verhindern, erfillte sich nicht; vielmehr ist auch in 0,28 procent.
Losungen beim Zusammenbringen mit Zink deutliche Gas-
entwicklung wahrnehmbar, so dass die erhaltene Menge Am-
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moniak stets kleiner sein muss, als man nach folgenden
Gleichungen erwarten darf:

L 4Zn+ 8NH = 4%aN, + sH.
IL Nau + SH = 3NH3«
1L 3NH, + 3N,H = 8N,H,.

12 Mol. N.H miissten 8 Mol. NH, liefern oder 100 Theile
Btickstoffwasserstoff 9,88 Theile Ammoniak. Thats#chlich

Jedoch werden, wie obige Versuche zeigen, nur 8—9 Theile
Ammoniak erhalten. :

Concentration: Ammoniakgas aus
100 Theilen Stickstoffwasseratoft:
Versuch L 59, 9,07 Theile
Versuch H. 0,99 ¢, 7,95 Theile.

Andere Reduktionsprodukte, ausser Ammoniak, liessen
sich bis jetst bei der Einwirkung von Stickstoffwasserstoff auf
Metalle nicht fassen; wir fahndeten vornehmlich auf Hydrazin
und Hydroxylamin, Wir werden indess weiter versuchen, ob

es nicht mdglich ist, unter geeigneten Bedingungen' das bei
dieser Reduktion der Stickstoffwasserstoffsiure zu Ammoniak
ebenfalls zu erwartende Zwischenprodukt

NH._

NH/NH'

das Triimid, zu isoliren,
Heidelberg, Ende Januar 1900,



Willgerodt u.Roggatz: Jodoso- ete. Verbindungen. 423

Ueber Jodoso-, Jodo- und Jodininmverbindungen,
die sich von Jod- und Chlorjodmesitylen ableiten;

von

C. Willgerodt und Heinrich Roggatz.

A) Jodmesitylen und Derivate desselben,

L Jodmesitylen, C,H,(CH,),J.

Das Jodmesitylen war schon bekannt, ehe wir dasselbe
darstellten; es ist ein Korper, der bei 80,5° schmilst. — Die
directe Jodirung des Mesitylens mit Jod und Quecksilberoxzyd
oder Jodsiure Heferte uns eine so minimale Ausbeute an Jod-
mesitylen, dass wir es vorzogen, letzteres auf dem gewBhnlichen
Wege aus dem Mesidin iber die Diazoverbindung darzustellen,
Nach der Behandlung des schwefelsauren Diazomesitylens mit
Jodkaliumlosung wird ein fitissiges, unreines Jodprodukt er-
halten, das zun#ichst von der Lidsung des Kaliumbisulfats zu
trennen und darauf tiichtig mit Wasser zn waschen ist, Um
alsdann noch etwa vorhandenes schwefelsaures Mesidin zu ent-
fernen, schiittle man die 8lige Masse mit concentrirter Schwefel-
siiure und scheide letztere von der ersteren, Schliesslich ent-
ferne man das in dem Oel geldste Jod mit Natronlauge und
destillire in Gegenwart derselben mit Wasserdimpfen, wobei
das Jodmesitylen in Form langer, weisser Nadeln erhalten
wird, die bei 80,56° schmelzen, — Hat man das Rohdl nicht
gehdrig gereinigt, so geht mit den Wasserdimpfen oft noch
eine so grosse Menge Mesidin mit tiber, dass das Jodmesitylen
davon in Lisung gehalten wird,

IL Jodosomesitylen und Salze desselben.

1. Jodosomesitylen, O H,(CH,),JO, wurde wie alle
iibrigen Jodosoverbindungen aus dem Jedidchlorid dargestellt.
Nach dem Trocknen und Auszichen mit Aether stellt es eine
graugelbe, amorphe Masse von ganz besonders charakteristi.
schem Geruche dar. In Losungsmitteln ist diese Verbindung
wie die meisten Jodosoverbindungen schwer 13slich, — Beim
Aufbewahren setzt es sich um in das bestdndige Jodo- und
itberdies in Jodmesitylen,
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Bei der Bestimmung des activen Sauerstoffs durch Titriren wurden
8,10 %, statt 8,11 %, Sauerstoff gefunden.

2. Mesityljodichlorid, CyHy(CH,), JCL. Diese Verbin-
dung wird pur dann erhalten, wenn man Chlor in eine sehy gut
gekithite Aufldsung von Jodmesitylen in Chloroform oder Eis.
essig w. 8. w. leitet, Unterbleibt dio Kthlung, so tritt das
Chlor an den aromatischen Kern, indem Wasserstoff substi-
tuirt wird, und man erhalt Jodchlormesitylen. Das Mesityl-
jodidehlorid ist sehr wenig haltbar, vorsiglich dann, wenn es
aus Chloroformlésung gewonnen wird; in diesem Falle zer-
setst es sich sehr rasch, sobald es dem Chlorstrome entzogen
und zum Trocknen anf Thonteller gebracht wird, An Stelle
der gelben Farbe tritt alsdann zuniéichst eine intensiv rothe,
die bald in eine braune und schliesslich in eine weisse aber-
gebt. Die Umsetzung beginnt dabei an einem Punkte und
setzt sich sehr schnell tber die ganze Masse unter Wirme.-
und Salzsiureentwicklnng fort, so dass dieselbe schmilzt, bald
darauf aber wieder fest wird. Bei der Untersuchung des ent-
standenen Produktes stellte sich heraus, dass es Monochlor.
jodmesitylen war: es hatte somit dag Chlor des Jodidchlorids
chlorirend auf das Jodmesitylen eingewirkt, Viel langsamer
als das vorige zersetst sich dasjenige Jodidchlorid, das aus
Eisessig gewonnen wird; dasselbe behilt seine gelbe Farhe
mehrere Tage bei und kann unter Umstinden mehrere Wochen
aufbewahrt werden, ehe es vollkommen zersetzt ist,

Aus gedachten Grinden ist eg rathsam, frisch bereitetes
Mesityljodidchlorid immer sofort auf die Jodosoverbindung zu
verarbeiten. Die mit dem in gelben Nadeln krystallisirenden

Jodidchlorid ausgefihrten Analysen ergaben schlecht stimmenda
Resultate.

8. Essigsaures Jodosemesitylen, CaH,y(CH,),J(O,C.CH,),.

Verreibt man gereinigtes Jodosomesitylen bei gewdhnlicher
Temperatur mit Eisessig, so 18st sich die Base darin auf und
beim Verdunsten des Libsungsmittels scheidet sich das Acetat
in weissen Nadeln ab, die nochmals ags Benzol umkrystallisirt
wurden. Dieses Salz ist haltbar; es 13st sich in Aether, Eis.
essig, Benzol und Chloroform, ist aber unldslich in Ligroin;
sein Schmelzpunkt liegt bei 158°,
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Bei der Bestimmung des activen Sauerstoffs dieser Verbindung
warden 4,48 %, statt 4,40 %), Sauerstoff gefunden,

4. Das salpetersaure und auch das schwefelsaure Jo-
dosomesitylen konnten nicht rein erhalten werden,

5. Chromsaures Jodosomesitylen ist gelb; dasselbe
fallt ans, wenn man in eine essigsaure Lisung des Acetats eine
Lsung von Kaliumbichromat eintrigt. Diese Verbindung ist

so zersetzlich, dass sie ziemlich heftig explodirt, bevor sie véllig
getrocknet ist.

IIL Jodomestylen, C,H,(CH,),JO,.

Kocht man Jodosomesitylen mit Chloroform anf, so repra-
sentirt der hinterbleibende Riickstand sehr reines Jodomesi-
tylen; ebenso entsteht letsterss beim gelinden Erwiirmen der
Jodosoverbindung fir sich. Am bequemsten wird indessen das
Joddioxyd dadurch erhalten, dass man das Jodosomesitylen so
lange mit Wasserd#impfen destillirt, bis kein Jodmesitylen mehr
ibergeht. Krystallisirt man alsdann das in Wasser unlésliche
Jodoprodukt aus kochendem Eisessig um, so erhilt man es in
Form weisser Nadeln, die bei 195° explodiren. — Jodomesi.
tylen ist schwer ldslich in Eisessig und Alkohol, #usserst
schwierig l8slich in Aether, Chloroform und Benzol, voll-
kommen unlBslich in Wasser.

Bei der Bestimmung des asctiven Sauerstoffs wurden 11,499/, statt
11,58 ¢/, Sauerstoff gefunden,

IV. Dimesityljodininmhydroxyd und Salze desselben.

1. Dimesityljodiniumhydroxyd, [C,H,{CH,),],J(OH),
wurde stets nur in geringer Menge dadurch erhslten, dass aqui-
molekulars Mischungen von Jodoso- und Jodomesitylen mit
feuchtem Silberoxyd verrichen wurden; es ist dasselbe nur in
wissriger Lijsung, die sehr stark alkalisch reagirt, bekannt.

Was die Salze dieser Base anbetrifft, so ist dariber mit-
zutheilen, dass sich die wasserldslichen beim Eindampfen ihrer
Lbsungen zersetzen; sie dirfen deshalb, wenn sie fir die Ana-
lyse bestimmt sind, nicht aus Wasser umkrystallisirt werden.
Die meisten dieser Salze fallen schon bei ihrer Darstellung
gelb gefarbt aus; diejenigen, die weiss erhalten wurden, firbten
sich binnen kurzer Zeit gelb.
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2. Dimesityljodininmchlorid, [C;H,(CH,)],JCl, fallt
weiss aus, wenn man die Losung der Base bei gewdhnlicher
Temperatur mit einigen Tropfen concentrirter Salzsiure ver-
setzt; es nimmt aber gleich nach der Fallung eine gelbliche
Farbe an. Aus Alkohol umkrystallisirt, wird es in Nadeln
erhalten, die bei 122 schmelzen, Dies Chlorid ist 13slich in
Alkohol, Chloroform und Eisessig, unléslich dagegen in Wasser.

Bei der Chlorbestimmung wurden 8,88 %, statt 8,87 %, Chlor ge.
funden.

8. Dimesityljodiniumbromid, [C,H,(CH,);],d Br, kry-
stallizirt aus Alkohol in schonen, gelben Nadeln, die bei 189°
schmelzen; es ist l6slich in Alkohol, Benzol und Eisessig, un-
13slich in Wasser und Aether.

Bei der Analyse wurden 17,78 %, statt 17,97 %, Brom gefundes.

4. Dimesityljodiniumjodid, [C,H,(CH,),],J.J. Wird
die bei der Darstellung des Dimesityljodiniumhydroxyds ge-
wonnene whssrige Losung mit schwefliger Siure versetzt, so
tillt nur eine geringe Menge des Jodids aus; auf Zusatz von
Jodkalium aber wird die Fillung bedeutend vermehrt. — Das
Dimesityljodiniumjodid f&llt gelb und amorph aus; es ist 1os-
lich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, unldslich in Wasser
und Aether; sein Schmelzpunkt liegt bei 194°.

Bei der Jodbestimmung des Salzes nach Carius wurden 51,45 9,
statt 51,58 %, Jod gefunden,

5, Dimesityljodininmnitrat, [C,H,(CH,),],J.(NO;).

Versetzt man eine Losung des Dimesityljodiniumhydroxyds
mit concentrirter Salpetersiure, so nimmt dieselbe zuniichst
eine gelbe Farbung an, die spiter wieder verschwindet. Beim
Eindunsten der Libsung bei gewdhnlicher Temperatur scheidet
sich das salpetersaure Salz in Wiirfeln aus, die sich in Wasser,
Alkohol, Chiloroform und Eisessig 18sen. — Es schmilzt dies
Nitrat bei 126,

Eine mit demselben ausgefihrte Jodbestimmung Heferte 29,61 %,
statt 29,69 9, Jod.

6. Saures Dimesityljodiniumsulfat, [C,H,(CH,),],J.
:SO,H).

Tropfelt man in eine Lisung des Dimesityljodiniumhydr-
oxyds reine concentrirte SchwefelsBure ein, so tritt eine
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schwache Tritbung ein, die nach lingerem Stehen wieder ver.
schwindet, so dass die Lésung vollkommen klar wird, und es
scheidet sich dann allmahlich das saure Sulfat in linglichen,
weissen Blttchen aus, die schwer in Wasser, leicht dagegen
in Alkohol, Chloroform und Eisessig léslich sind; sein Schmelz-
punkt liegt bei 167°.

Bei der Schwefelsfiurebestimmung dieses Salzes wurdem 17,14 9,
statt 17,38 %, 80, gefunden.

7. Dimesityljodoniumchromat, [(C;H,(CH,),),J1CrO,,
wird als ein gelber amorpher Niederschlag erhalten, wenn man
eine mit Essigsiure angesiuerte Lissung der Jodiniumbase mit
chromsaurem Kalium versetzt; es ist l8slich in Wasser, Alko-
hol, Chloroform, Aether und Eisessig; sein Zersetzungspunkt
liegt bei 101°

Bei der Chrombestimmung dieser Verbindung wurden 6,21 ¢, Chrom
statt 6,18 %, gefunden.

8. Dimesityljodiniumchlorid-Platinchlorid,
[(CyH,4{CH,),),JCI], PXC,,

Zur Darstellung dieses Doppelsalzes wurde eine alkoho-
lische Lésung des Jodiniumchlorids mit Salzsiure angesauert
und darauf mit Platinchlorid versetzt; es fallt alsdann in Form
eines gelb gefirbten, amorphen Pulvers aus, das ir den meisten
Lasungsmitteln unldslich oder doch schwer 1dslich ist. Der
Zersetzungspunkt dieses Doppelsalzes liegt bei 151°

Eine damit ausgefiibrte Platinbestimmung lieferte 17,119, statt
17,07 %, Platin.

9. Dimesityljodiniumchlorid-Quecksilberchlorid,
[(C,H,(CH,),),JCI],HgCl,, fillt als weisse, amorphe Masse aus,
wenn man die alkoholische Lisung des Jodiniumehlorids mit
einer kalten, wissrigen Quecksilberchlorididsung versetat; in
Wasser geldst, scheidet sich dieselbe wiederum amorph ab.
Der Zersetzungspunkt des Quecksilberdoppelsalzes, das sich in
den gewdhnlichen Ldsungsmitteln lost, liegt bei 130°

Die mit dem Salze ausgefiihrte Analyse lieferte 13,45 9, statt 18,65 %,
Quecksither.

V. Phenylmesityljodiniumhydroxyd und Salze
desselben.
1. Phenylmesityljodiniumhydroxyd,
[(C,H;)(C,B,(CH,),)]JJOH, ist nur in witssriger Lisung be-
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kannt, die stark alkalisch reagirt; es wurde mit Hilfe von
Jodobenzol erhalten. Die Salze dieser Base sind ganz analog
wie die des Dimesityljodiniumhydroxyds dargestellt worden.

2. Phenylmesityljodiniumchlorid, (C,H,)[C,H,(CH,),]
JCl, krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, die bei 94° schmelzen,

Bei der Chlorhestimmung des Salces wurden 0,85 ), statt 9,91 9,
Chlor gefunden.

3. Phenylmesityljodiniumchlorid-Quecksilber-
chlorid, [(CH,)C,R,(CH,),)JCI],HgClL, wird, wenn es aus
heissem Wasser umkrystallisirt wird, in weissen Nadeln er-
halten, deren Zersetzungspunkt bei 247° liegt.

_ Die Quecksilberbestimmung des Doppelsalzes lieferte 20,23 9, statt
20,24 9/, Quecksilber.

4. Phenylmesityljodiniumchlorid-Platinchlorid,
[(CeHi)(CsHy(CH,),)JCIJ, PLCL,, ist unldslich in Wasser, Alko-
hol und Aether, 18slich in Chloroform; beim Ausfillen wird
es gelb und amorph erhalten; sein Schmelzpunkt liegt bei 178"

Bei der hiether gehorigen Platinbestimmung wurden 18,49 ¢, statt
18,44 %/, Platin gefanden.

VL Dichlorithylmesityljodiniumverbindungen.

1. Dichlorithylmesityljodiniumchlorid, [(C,H,CL}
(CsH,(CH,),)1JCL

Zum Zweck der Darstellung dieses Salzes wurde Mesityl-
jodidchlorid mit in Wasser suspendirtem Acetylensilber-Silber-
chlorid fiber einen Tag mittelst der Turbine gerithrt. Wahrend
dieser Zeit wurden erhaltene Libsungen wiederholt abfiltrirt
und der hinterbleibende Riickstand immer wieder und zwar so
lange mit frischem Wasser @ihergossen, bis das letzte Filtrat
mit Jodkaliumidsung keinen Niederschlag mehr lieferte. —
Beim Eindunsten der vereinigten witssrigen Lisungen, die stark
sauer reagiren durch die sich bildende SalzsBiure, scheidet
sich das Chlorid in Form weisser Blitichen ab, die bei 149°
schmelzen. — Das Salz hat den lange anhaftenden, unange-
nehmen Geruch aller dieser Dichlorithyljodiniumverbindungen,
der immer noch etwas an Acetylen erinnert; es ist unldslich
in Aether, l8slich dagegen in Alkohol, Wasser, Chloroform
und Eisessig.
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Die Chlorbestimmung des Salzes lieferte 28,069/, statt 28,179,
Chlor.

2, Dichloradthylmesityljodiniumchlorid-Platin-
chlorid, [(C,H,Cl,)(0.H,(CH,),)JCI],PtCl,.

Wurde die Lidsung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid
versetzt, so schied sich das Platindoppelsalz alimihlich in
gelben Nadeln aus, die in Wasser, Alkohol und Chloroform
Bslich, in Aether und Eisessig dagegen unlbslich sind. Der
Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 188°

Eine mit derselben ausgefiihrte Platinbestimmung lieferte 17,72 9%,
statt 17,78 %, Platin,

B) Jodchlormesitylen und Derivate desselben.

I. Jodchlormesitylen, C,HCIJ(CHj),.

Wie oben bereits erwithnt ist, erhélt man beim Chloriren
des Jodmesitylens, wenn dasselbe nicht gehdrig gekuhlt ist,
nicht das Jodidchlorid, sondern sofort das Jodchlormesitylen;
dasselbe ist schwer ldslich in Alkohol, leicht 18slich dagegen
in Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin und REisessig; aus
Chloroform scheidet es sich in weissen Nadeln ab, die bei
180° schmelzen.

Bei der Chlor-Jodbestinmung dieser Verbindung wurden 12,68 9
Chlor gefunden und 12,68 °, fiir die obige Formel berechnet.

IL Jodosoverbindungen des Jodchlormesitylens.

1. Chlorjodosomesitylen, C,HCCH,),JO, ist in der
Weise erhiiltlich, dass man das aus Benzollésung gewonnene
Jodidchlorid auf einem Thonteller oberflichlich abpresst und
sofort mit verdinnter Natronlauge innig verreibt. Nach zw3lf-
stiindigem Stehen mit der Liauge wurde die Jodosoverbindung
abfiltrirt, getrocknet und mit Chloroform oder Aether amsge-
zogen. Das so gewonnene, reine Chlorjodosomesitylen ist im
Aunssehen und in Bezug auf seine anderen Eigenschaften dem
Jodosomesitylen sehr &hnlich.

Beim Titriren der Verbindung wurden 5,36 %, Sauerstoff gefunden
und 5,89 ¢}, berechnet.

2. Chlormesityljodidchlorid, C,HCHCH,),JCl,

Chlorirt man das Chlorjodmesitylen in Chloroformldsung
so erhalt man ein Jodidchlorid, das sich fast momentan zcr-
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setzt, sobald es dem Chlerstrome entzogen wird; mit Hilfe
von KEisessig lAsst sich dasselbe deshalb nicht darstellen,
weil das Jodchlormesitylen nur in kochendem Eisessig in
grosserer Menge 18slich ist. Es gelingt die Darstellung des
Jodidehlorides aber aus Benzolldsung; es scheidet sich dabei
in gelben Nadeln aus, — Von einer Analyse ist wegen der
Zersetzlichkeit der Verbindung abgesehen worden. — Inter-
essant ist es, dass nach der vollstindigen Zersetzung des Jodid-
chlorids nur das Monochlorjodmesitylen erbalten wurde; es ist
also das Chlor vollstindig entwichen und das letste, am aro-
matischen Kern haftende Wasserstoffatom durch Chlor nicht
substituirt worden.

3. Essigsaures Chlorjodosomesitylen, C,HCYCHj),J
(0,C.CH,),.

Gereinigtes Chlorjodosomesitylen liefert beim Aufldsen in
Eisessig das Acetat, das sich beim Verdunsten des Lidsungs-
mittels in weissen Nadeln ausscheidet, Das essigsaure Salz ist
unldslich in Aether, 18slich dagegen in Eisessig, Chloroform
und Benzol; sein Schmelzpunkt liegt bei 169°

Bei der Sauerstoffbestimmung durch Titriren wurden 4,04 %, statt
4,02 9, Sauerstoff gefunden.

IIl. Chlorjodomesitylen, C,;HCI(CH,)JO,.

Chlorjodomesitylen wurde aus Chlorjodosomesitylen durch
Destillation mit Wasserdimpfen dargestellt; es hinterbleibt
dabei als weisser Riickstand, der durch Auflésen in Eisessig
zu reinigen ist; aus einer solchen Ldsung scheidet es sich
amorph aus. Bei 222° schmilzt das Chlorjodomesitylen ohne
zu explodiren.

Bei seiner Titrirung wurden 10,209, statt 10,25 %, Sauerstoff ge-
funden.

Freiburg i B, den 26. Mirz 1900.
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Die Configuration der fetten gesittigten
Verbindungen;
von

P. Petrenko-Kritschenko.

Von den Griindern der Stereochemie van’t Hoff und
Le Bel und nach ihnen von Wislicenus und Anderen ist
fur die Configuration der fetten gessittigten Verbindungen das
Princip der freien Rotation der Kohlenstoffatome angenommen;
aus der weiteren Entwicklung dieses Princips folgt, dass durch
den gegenseitigen KEinfluss der Gruppen fir mehrere Ver-
bindungen aus allen moglichen Configurationen eine als die
begiinstigste erscheint. Welche das ist, das wird durch den
Charakter der mit den Kohlenstoffatomen verbundenen Radicale
bestimmt.

In der letzteren Zeit wurde ein Versuch gemacht, diesem
etwas unbestimmten Formuliren eine gleichformigere Lisung
zu geben. Um die von Bamberger und v. Baeyer ent-
deckte merkwiirdige Aechnlichkeit in den Eigenschaften der
fetten und der ihnen entsprechenden hydroaromatischen (ali-
cyklischen nach Bamberger) Verbindungen zu erkliren,
nimmt Krafft}) an, dass die fetten gesittigten Verbindungen
eine ringformige Configuration haben. Hexan, dem Hexa-

methylen
cH,”” \CH,
CH, H,
H,

entsprechend, hat folgende Configuration

CH,
CH,”” \CH,

cHl _oH,’
AL

1) Organische Chemie, 1. Aufl, 8. 277—880; 2. Aufl. S. 890—895.
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dem Inosit

CHOH
HOH CHOH
HOH HOH
HOH

entsprechond, ist die Configuration des Dulcits folgende:

CHOH

HOH: CH,0H

BOH CH,0H
HOH

Durch eine solche Vorstellung erklirt sich nach Krafft
die Thatsache, dass durch Schliessen der Kette eine Ver-
anderung der Eigenschaften nicht bedingt ist. Krafft fbrt
sogar als Experimentalbeweis seiner Idee die von Perkin
bewiesene Leichtigkeit der Umwandlung des Hexamethylen-
bromids in Hexamethylen an. Mit Krafft's Anschauungen
stimmen andere Forscher dberein. V. Meyer?') nimmt in
seinem Lehrbuche von Krafft’'s Ansichten Kenntniss.

Nehmen wir einfache quantitativ bekannte Eigenschaften
und Reactionen, und sehen wir, wie sie Krafft’s Vorstellungen
entsprechen. Nach allgemein angenommener Meinung kann
man in denjenigen Fillen, wo als Endglieder einer Kette
Kohlenstoffatome gegenseitig abstossende Gruppen sind, er-
warten, dass die Molekille in keinem Falle eine ringitrmige
Configuration haben werden, welche die sich gegenseitig ab-
stossenden Gruppen einander nihern, sondern eine andere,
welche den Bedingungen' des Gleichgewichts mehr entspricht.
Die sich gegenseitig abstossenden Gruppen werden am meisten
einander genithert sein bei der ringformigen Configuration:

X & &
2¢”” 80”7 \X1 8

¢ \x1

sd\ 4€J\X 40Yxa

X
4 ) 5

%y Lebrbuch der organ. Chemie 1I, 10,
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und gegenseitig weiter entfernt in allen anderen nicht ring.
formigen Configurationen:

X
]
—x \¢
¢ oder C< .
C {C

Dabei ist klar, dass in den ringf8rmigen Configurationen
der gegenseitige Binfluss der X-Gruppen sich mit dem Ueber.
gange von der Stellung 14 zu 1—5 und 1—§ vergrissern
wird, Was aber den zweiten Fall anbetrifit, so werden sich
die X-Gruppen mit dem Abweichen der Molekularconfiguration
von der ringfdrmigen und ihrer Anndherung zur Zickzack-
Linie

X ¢ ¢ Xx

\/Y\/

gegenseitig mehr entfernen. In Folge davon ist zu erwarten,
dass mit der Verringerang der Structurnshe die X-Gruppen
einen immer geringeren Einfluss zeigen werden. Auf solche
Art kommen Krafft's Hypothese und die gowdhnlichen' Vor-
stellungen zu gerade entgegengesetzten Ergebnissen; diese
Ergebnisse kann man einer experimentalen Controlle unter~
werfen durch Ermittelung der Regelmissigkeit, welche den
Einfluss der sich stark gegenseitig abstossenden Gruppen
Tegulirt. Und was zeigt nun das Experiment? HEs zeigt sich,
dass die einander abstossenden Gruppen um so weniger auf
einander wirken, jo weiter sie in dem Molekill von einander
abstehen,
Dissociationsconstanten:

Oxalsgare ca. 10

MalonsZure 0,168

Bernsteinsiure 0,00885

Glutarsiure 0,00475

Adipinstiore  0,00871

Pimelinsiure  0,00348

Korksiure 0,00298,

Aber vielleicht stellen die von mir beschricbenen Fille
eine Ausnahme dar, und dort, wo wir mit Gruppen von in-
Journal £ prakt Chemie [2] B4, 61. 28
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differenterem Charakter zu thun haben, wird sich Krafft's
Hypothese bewihren!

Keineswegs! Erinnern wir uns der Resultate, m wel-
chen N. Menschutkin bei der Untersuchung der Re-
actionsgeschwindigkeiten der Amine und der Alkohole ge-
kommen ist.!) Auch hier zeigt sich dasselbe, wie oben. Der
Finfluss der Seitengruppen (entgegen Krafft’s Hypothese)
bingt von der im Sinne der Structur angenommenen Nihe
oder Entfernung ab: am meisten wird die Geschwindigkeits-
constante durch die Substituenten am Platze « vermindert;
sodann durch den g-Substituenten, weiter durch y u.s. w.

Die Geschwindigkeitsconstanten der Umsetzung der pri-
miren Amine mit Bromallyl zeigen dies:

H, N—CH‘ ......... 8302
HN-CH-CH; . . . . . . . 8807
H‘N "CH,—CH’—C}!‘ ooooo 8788

H,N—CH,—CH,—CH,—CH, . . 8886
H,N—CH,—CH,—CH,—CH,~CH, 8790

H,N—CH,—CH,~CH—CH, . . . 2985
|
CH,
H,N—CB—CH,—CH,~CH, . . . 1189
H,

Es ist interessant, dass nach van't Hoff?) in der Reihe
der Chlorprodukte und nach N. Menschutkin®) in der
Gruppe der isomeren Verbindungen der gesattigten Reihe
der Einfluss der Substituenten auf die Siedepunkte auch der
oben erwihnten Regelmissigkeit unterworfen ist.’)

Beschaftigen wir uns mit der Frage des Einflusses der
Substituenten auf den Gang der typischen Reactionen der
cyclischen und fetten Verbindungen. Ob wir die freie Ro-
tation der Koblenstoffatome um die allgemeine Axe oder den
Stillstand der Bewegung in einer, aber nicht cyclischen Con-
figuration annehmen, in beiden Fallen konnen in dem Molekil

1y Ber. 80, 2775.

%) Ansichten Giber die organische Chemie II, 28.

%) Ber, 80, 2784.

4 Diese Regelmssigheit widerspricht auch Bischoff’'s dynamischer

Hypothese.
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Y

H Y :

X OKE e Dby X
; od ,
w8 6Ky o w0 oy
H H H H

die X-Gruppen auf die Function Y Einfluss haben, denn sie
kbonen sich in der correspondirenden oder nahe Zur corre-
spondirenden Lage befinden. Ganz anders, wenn die X.Gruppen

Ringglieder werden; sie entfernen sich von der Einflusssphiire
auf Y,

H Y Y
H H H H
\./K/ od c\< )
pC Oy e n>/ e
X....X X....X

Nach Krafft’s Hypothese, welche far die fotten Ver-
bindungen eine cyelische Configuration annimmt, kann es in
beiden Fallen keinen Unterschied geben: hier und dort muss

ein gleicher Binfluss der X-Gruppen auf die Function Y be-
obachtet werden,

Die gewdhnlichen Vorstellungen von der Configuration
der Molekille in Verbindung mit V. Meyer’s Hypothese von
der Ursache der hemmenden Wirkung der Substitution er-
lauben uns, einen Schritt weiter za thun. Ohne uns auf die
Besttigung, dass unter den cyclischen Molekillen und denen
mit offener Kette ein Unterschied sein muss, zu beschrinken,
kbnnen wir voraussagen, dass die hemmende Wirkang der
X-Gruppen auf Y in dem cyclischen Molekil, in dem die
X.Gruppen aus der Einflusssphire auf Y entfernt sind, kleiner
sein muss, als in dem offenen. Auf solche Art muss die Re-
actionsfihigkeit der Function Y in den oben beschriebenen
cyclischen Verbindungen hoher sein, als in den entsprechenden
Verbindungen mit offener Kette.

Obgleich diese Frage ganz nen ist, steht doch das vor-
bandene Material in Eivklang mit den gewdhnlichen Vor.
stellungen, denn tiberall, wo man Vergleiche machen kann, zeigt
sich, dass die Reactionsfahigkeit in den cyclischen Verbindungen
hoher ist. Die ersten Thatsachen solcher Art sind von
N.Menschutkin entdeckt worden; sie betreffen die cyclischen

Qe
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Alkohole und Amine.!) Ich werde auf die letztere Abhandlung
Bozug nehmen, weil hier der Eirfluss des Ringschliessens be-
stimmter nachgewiesen ist.

Die Geschwindigkeit der Umsetzung des «-Pentylamins
und des Hexamethylenamins mit Bromallyl vergleichend, findet
N. Menschutkin, dass die Ringbildung die Geschwindigkeits-
constante nicht herabsetzt; ich kann hinzufigen, sie erhoht sie
sogar von 1189 bis 1808. Diese Erscheinung befindet sich in
voller Harmonie mit dem friher entwickelten stereochemischen

Grundsatze. Im e-Pentylamin
H,N—CH—CH,- CH,—CH,
¢h,

haben wir zwei Radicale —CH und —CH,— CH,;—CH,, d. h.
CH, mit dem Substituent —CH,—CH,, welche auf die Amin.
function Einfluss haben, Indem wir die Kette schliessen, ent-
fernen wir den Substituent —CH,—CH; aus der Wirkungs-
sphiire der Amingruppe und erhdhen die Geschwindigkeits-
constante. Noch klarer sieht man die Erhohung der Amin-
function beim Vergleichen von

CH, CH,>C H_NE,?)

CH,—CH,
mit Hesamethylenamin; hier ist der Uebergang in die cyclische
Verbindung mit der Entfernung der zwei Methylgruppen aus
der Wirkungssphiire auf die Aminfunction verbunden, deshalb
ist anch die Erhdhung der Geschwindigkeitsconstante schirfer
ausgedriickt.

«'-Pentylamin 872 K.
Hexamethylenamin 1309 K.

Man durfte erwarten, dass die Reactionsfahigkeit von

CH,~CHj\
BN— CH<CH,—CH.£/ CH,

Y Journ. russ, phys. chem. Ges. 27, 842 und Ber. 81, 1428,
}) Menschutkin's Beispiel folgend, nehme ich zum Vergleich
statt des moch nicht untersuchten Hexylamins das entsprechende Pen-

tylamin.
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nahe der Reactionsfahigkeit von

I / CHS
HN—CH(

sein wirde und der Versuch zeigt die Richtigkeit.
Hexamethylenamin 1309 K.

CH
H,N——CH<CH: 1257 K.

Vor 8 Jahren richtete ich (in meiner russischen Magister-
dissertation) die Aufmerksamkeit auf folgende Erscheinung.
Aceton vereinigt sich, wie bekannt, leicht mit Natriumbisulfit,
Diese Fihigkeit besitzen auch die Ketone mit einer Methyl-
gruppe, d. h. monosubstituirte Ketone CH,—CO—CH,R.
Kanm werden kohlenstoffhaltige Substituenten auch in das
zweite Methyl eingefithrt, so dass Ketone der allgemeinen
Formel R—CH,—CO—CH,R erhalten werden, so vermindert
sich oder verschwindet sogar ihre Fihigkeit, mit Natrium.
bisulfit zusammenzatreten. Diese Fahigkeit aber kann man,
gemiiss der Theorie wieder erzeugen, wenn man die ein.
gefibrien kohlenstoffhaltigen Substituenten in Glieder eines
Ringes verwandelt.

Ketone, wie z B,
CO
OfL, “cr,
¢a,...0m,
vereinigen sich leicht mit Natriumbisulfit, so Ketopenta-

methylen, Ketohezamethylen, Suberon 1), Aceton?), Monoketo-
tetrahydronaphtalin?), und endlich Diketohexamethylen.*)

Die stereochemischen Ueberlegungen, welche ich in den
vorangehenden Zeilen entwickelt habe, stellen die weitere Ent-
wicklung der Hypothese dar, welche V., Meyer zur Erklirung
der bemmenden Wirkung der Substitution dargelegt hat. In

1) Ann. Chem. 215, 809,

%) Journ. russ. phys, chem. Ges. 81, 420 und Ber. 81, 1957.
%) Aun. Chem. 288, 115, 4) Das. 278, 91,
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der letzteren Zeit fingt Bischoff en, &hnliche Meinungen
auszusprechen,’) Es ist interessant, zu bemerken, wie weit
dieser Autor von solcher Auffassung vor drei Jahren entfernt
war., Meine Arbeit von der Wirkung der Substitution auf
den Gang der Ketonveactionen des Acetondicarbonsiureesters
mittheilend?), erklirt Bischoff auf folgende Weise den Mangel
der Ketonreactionen bei dem tetrasubstituirten Ester

1
C0,C,H,
CH,~20—CH,
s¢o
CH,—4C~—CH,
5 ! 5
C0,0,H,

In den tetrasubstituirten Acetondicarbonsiiureestern finden,
nach Biachoff, Collisionen statt in den Stellungen 1,1,1:5,5,5,
wodurch sich auch der Mangel an Ketonreactionen bei diesen
Verbindungen erklart. Ich glanbe, dass auf Grund meiner
Auffagsung, zu welcher jetzt auch Bischoff gekommen ist, zu
behaupten ist, dass die Gruppen 1 und 5 wihvend des Zu-
sammentreffens (Collision) sich aus der Sphire ihrer Wirkung
auf die Keto-Funktion entfernen und also keine hemmende
Wirkung austiben kdnnen. Eine hemmende Wirkung natiirlich
erweisen sie, aber nicht in derjenigen Lage, welche von
Bischoff angenommen wird.

Es scheint mir, dass Krafft's Hypothese in keinem Falle
piitzlich sein kann, Um das Recht zu haben, von der Identitht
der Configuration der fetten und cyclischen Verbindungen zu
sprechen, sind Beweise der ausserordentlich grossen Aehnlich-
keit aller ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften
ndthig. Ist dem so?

Obwohl Krafft von ,fiberaus grosser Achnlichkeit in den
physikalischen und chemischen Eigenschaften® spricht, bedtirfen

R ———

') Ber. 81, 8080,
%y Jahrbuch der Chemie 1895, 8. 203 u. 174.

OO e B e
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doch seine Worte eciner Verbesserung, welche die Resultate
vollig vernichtet. Von Bamberger und v. Bayer ist die merk-
wiirdige Aehnlichkeit der alicyclischen und fetten Verbindungen
angedeutet worden, aber ihre Hinweise haben nur einen quali-
tativen Charakter. N. Menschutkin hat gezeigt, dass eben
dieselben Reactionen hier und dort nicht ebenso schnell vor
sich gehen; in der Litteratur habe ich Andeutungen gefunden,
dass manche Reactionen (NaHS0Q,), welche mit den cyclischen
Ketonen leicht vor sich gehen, unmdglich filr die entaprechen-
den fetten Verbindungen sind, Was die Aehmlichkeit der
phyzsikalischen Eigenschaften anbetrifft, so ist Krafft’'s Be.
hauptung kaum richtig. Um dies zu beweisen, braucht man
nur die Beispiele durchzusehen, welche Krafft selbst anfuhrt.
Alles in Allem genommen, bleibt der Unterschied der
Configuration von fetten und cyclischen Verbindungen bestehen.
Odessa, Universitat.
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Ueber Phenylhydrazoncarbo- und -dicarbodiimine
(Anilguanidine und Biguanide), sowie fiber das
Spaltungsprodukt der Wessel’schen Dicarbobase;

von

C. Schall.

Der grdsste Theil des Folgenden ist vor lingerer Zeit
gemeinschaftlich mit K, Bithler, O. Michaelis, G. Schmidt
und A. Daiber ausgefithrt,

Beziiglich des zuletzt (dies. Journ. 58, 468) erwihnten
gelben Korpers aus Carbodiphenylimid und «-Benzoyl-g-acetyl-
phenylhydrazin scheint bemerkenswerth, dass, nach zweimaliger
Umkrystallisation aus Alkohol, die ausfallenden einheitlich er-
scheinenden Nadeln so an Menge abnabmen, dass im Cumol.
dampf getrocknet wurde (auftretende, bei Erkaltung ver-
schwindende Rothfarbung). worauf die Analyse das interessante
Resultat des muthmasslichen Vorliegens eines sauerstofffreien
Korpers lieferte.

Gefunden: € 81,52, H 548, N 1886 9%, susammen 100,86.

Die Verbindung

NHC,

C.H.N(C,H.O)N(O,H,O)KNC‘H‘

abziglich sweier Wassermolekiile verlangt 81,569, C, 4856°%, H,
18,599, N.1)

Die Wessel'sche Dicarbobase (Ber. 26, 1180) aus 1 Mol.
Phenylhydrazin und 2 Mol Carbodiphenylimid lisst sich vor-
theilhafter statt wie frither (a.a O. 8. 1181) aus 1 Mol des
Hydrazins und 2 Mol. Diphenylguanidin bei 160°, auch durch
Angriff von 1 Grm. genannten Hydrazins auf gentigend er-
hitztes, demnach theilweise dissociirtes Triphenylguanidin
(6 Grm.) darstellen. Man erwiirmt, bis ca. 2 Grm. Anilin Giber-
gegangen, auf moglichst niedrige Temperatur. Heftiges, an-
haltendes Schitteln des glasigen Destillirriickstandes mit Aether

3} Carbodiphenylimid wirkt librigens auch wasserabspaltend, z B.
auf Benzsynaldoxim ein,

H,
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bringt jenen zur Ldsung, aus welcher alsbald Dicarbobase sich
abscheidet. )

Das 2.a. O. 8.1183 erwihnte Spaltungsprodukt der Di.
carbobase C, H,,N,0(C,H,0) ist schon durch lingeres Kochen
derselben mit Essigeiiureanhydrid, neben deren Acetylderivat
(a. a, O. 8. 1182) erhiiltlich und auch durch alkoholisches Kali
entacetylirhar. Seine Reduktion mit Natrium in siedendem
Amylalkohol fithrte zu weiterer Aufklirung. Nach Ansduerung
mit Salzsiture, Abblasen des Alkohols, Abfiltriven eines schon
angefihrten, bei 218°—2199 schmelzenden Korpers (a. a. O.
8. 1185) schied Alkalizusatz das daselbst gleichfalls citirte
braune, basische Qel ab.

Nachdem es durch Stehen an der Luft tiefroth geworden,
entzog verdinute Salzsdure demselben anscheinend ein Anilin-
derivat (neben Anilin 2. a. O.) und liess wenig eines rothen
Farbstoffs zuriick, welcher Reactionen des Rosanilins (schdne
rothe Ldsungsfarbe in salzshurehaltigem Alkohol, gelbbraune
in concentrirter Salzs#ure) zeigte. Die Bildung cines Tri-
phenylmethanfarbstoffs aus dem Spaltungsprodukt der Dicarbo-
base wirde durch eine Umlagerung erklirbar, etwa analog
derjenigen des Methylendiphenyldiimids zu Diamidodiphenyi-
methan (a. a, O. 27, 1807). Denn die Dicarbobase giebt, ent.
sprechend der Mdglichkeit von Phenylimidgruppen in gekihlter,
schwefelsaurer Losung mit eiskalter Kaliumnitritsolution, ein
dunkelgelbes, flockiges, die Liebermann’sche Reaction zeigen-
des Dinitrosoderivat, Schmelzp. 112° ca. unter Zersetzung, ver-
geblich umzukrystallisiren versucht.

Berechnet fiir C,,11L,,(NO),N,: Gefunden:

C 69,52 69,58 9,
H 4,70 4,91 ,,
N 20,21 20,11 ,, .9

) Ca 809, der theoretischen Ausbeute an 1—2 Mal ans Benzol
umkrystallisirter Base. Auch substituirte Phenylhydrazine, z. B. p-Tolyl-
hydrazin reagiren analog mit Triphenylguanidin. Nimmt man je 1 Mol.
von letzterem und Phenylhydrazin und destillirt nur 1 Mol. Aunilin ab
(bei 8050 Mm, Druck, im Bad von 170°—1859), so erhslt man auch
Anilguanidin.

%) Auch die Azoverbindung des Anilguanidins (s. w. u)) liefert in
analoger Art ein dunkelviolettes Pulver mit Zahlen fir einen Mono-
nitrosokirper, .
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Fir das acetylirte und entacetylirts Spaltungsprodukt der
Dicarbobase schienen bisher Constitutionsformeln mit dem Ring

:C.N.C,H,
i >0
:C.N.C,H,
zuliissig (a. a. 0. 8. 1188 u. 1185). Die erwiihnte Bildung eines

vermuthlichen Triphenylmethanfarbstoffs spricht aber fir Bin-
dung des Ringsauerstofis an mindestens 1 C-Atom.

Das demnach mdgliche Vorhandensein einer Carboxyl-
gruppe im Spaltungsprodukt warde durch die Synthese dersel-
ben aus Anilguanidin und Phosgen bestatigt. Ersteres (4,9 Grm.)
wurde in 200 Cem. heissen Benzols rasch gelést und ab-
gekthlt, alsdann mit 10 Cem. kauflicher (ca. 20procent.) Solution
des letateren langsam vermischt und unter zeitweiligem Schiit~
teln stehen gelassen. Nach Abgiessen von einer harzartigen
Masse verdunstet, bleibt ein glasartiger, durch Verreiben mit
wenig warmem Alkohol krystallinisch werdender Riickstand,
welcher, durch mehrmalige Extraction mit heissem Wasser
von salzsaurem Anilguanidin mbglichst befreit, das Spaltungs-
produkt vorstellt. Dasselbe ist noch 1—2Mal (unter Zugabe
eines Krystilichens reiner Substanz) aus Alkohol umszullsen
und ward u. a. mittelst der Pikrinsureverbindung (Schmelz-
punkt 1329) und durch das bei 227° schmelzende Tribrom-
produkt identificirt. Die Mutterlaugen wurden nicht ndher
untersucht.

Geht man von den zwei tautomeren Formeln des Anil-
guaniding aus (Marckwald und Wolff, a a O. 25, 8116)

0, H,NE.N 8 o(NHC, H,)(NC, H, ) and 0, H,NEN: G(NBC,H,),,

N(NO)C,H,
CH,N=N.0{ .
B N\NC,H,
Berechnet: Gefunden:
C 69,8 69,17 u. 68,029,
H 4,56 5,459,
N 21,28 a9 ,.

Nach Ber. 9, 468 entstebt noch aus monacetylirter Dicarbobase
eine, freilich moch reducirende, die Liebermann'sche Reaction schin
gebende, gelbe Substans.

Wi pse

& M ™ rn

L I 4
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8o sind nach eben erwithnter Bildungsweise 4 Formeln fiir das

Spaltungsprodukt moglich, abgesehen von tautomeren Neben-
formen:

NHC,H NG
COBN-N.C{ CH‘ * oumaned o
( 1oy ]

}{NC.H. !

c.H.NB.:q:.c(}ﬁb? , C.H;N-N:?igi;n‘ .
t it ] ()
0

Schema 1 kommt kaum in Betracht, die bei 2 und 8 vor-
suszusehende Anilinabspaltung bei Reduktion mit Zink und
Salzsdure komnte ich nicht erhalten, deshalb und wegen der
bekannten Stabilitdt von Finfringen ist Nr. 4 am wahrschein.
lichsten, demnach wirde also im Spaltungsprodukt der Di-
carbobase das Ketoderivat eines hydrirten Triazols vor-
liegen.!) Dessen frither beschriebene Darstellung durch Spaltung
der Dicarbobase mittelst Siureanhydriden muss alsdann unter
intermedilirer Bildung eines Triazolringes

—7NRC,H,
NG, H;

—NG,H,

vor sich gehen (falls ihn die Dicarbobase nicht schon enthalt,
& ). — Die eigenthiimlichen Spaltungsbedingungen?®) wiren
durch Anlagerung an die —C—=NC,H;-Gruppe erkliirbar.
Durch eben erwihnten Triazolring (R gleich CH,) ist dann
auch im Gegensatz zu friher die Constitution des a. a O,
8. 1190 beschriebenen Methylirangsprodukts der Dicarbobase
gegebon, — Statt dessen Jodhydrir erbalt man sehr leicht
die quaterniire, durch Sodalésung nicht zerlegte Base [C, H, N,
(CH,)JCH,J, Schmelzp. ca. 263° unter partieller Zersetzung,

wahrscheinlich C.H, N “N—

Y) Nach§. 441, Aom.%), bebandelt, entsteht ein gelber, beim Trocknen
tich verfiitbender, die Liebermann’sche Reaction gebender Kdrper aus

dem Spaltungeprodukt.
Y A, a 0. 8, 1188—1190,
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Gefunden: Berechnet:
¢ 59,31 80,119/,
H 4,38 4,85 ,
N 18,04 12,82 ,,
J — 22,72 ,,.

Aus nicht zu wenig Alkohol, nach theilweiser Abdestillation
desselben als schwach gelbliche, in kochendem Eisessig lang-
sam gelb werdende Krystalle anschiessend. Durch Alkali-
lauge, bezw. alkoholisches Kali zerlegbar, bei lingerem Kochen
vnter Abspaltung eines alkylirten Anilins, wiedernm das mehr-
fach erwithnte Spaltungsprodukt der Dicarbobase liefernd.

Bei Bildung der letzteren aus Anilguanidin

I ou NHC.H
C.HNHNHC( &
oHy NG, H,

und Carbodiphenylimid tritt dessen Methankohlenstoffatom
héchst wahrscheinlich (a. a. O.) an die N-Atome des Guanidins
unter Umwandlung von —C—NC,H, in —CNHCH,-Gruppen.!)
Nur an N-Atom I des Anilguaniding (s. 0.) diirfte sich Carbo-
diphenylimid kaum anlagern, da es misslang, Thiocarbanilid
oder einen, wie iblich zu entschwefelnden Sulfoharnstoff mit-
telst Schwefelkohlenstoff aus der Dicarbobase abzuspalten und
Carbodiphenylimid auf Aceton- und Benzalphenylhydrazin bei
180° entweder in complicirter Art, oder gar nicht einwirkte. —
Anlagerung an N-Atom I[ liefert die bisher gebrauchte Di-
carbobasenformel, welche aber ohne Bindungswechsel nicht zur
neu angenommenen Constitution des Spaltungsprodukts fihrt. —
Anlagerung an N-Atom IIT ergibe die Moglichkeit eines nicht
darstellbaren Azokbrpers, daher innere Ringbildung, ev. unter
Anilinabspaltung vorauszusetzen wire, welche letztere zwar bei
Derivaten (s. 0.), aber bis jetzt noch micht bei der Dicarbobase
selbst nachgewiesen ist.

1) Da nur 8 H-Atome verfiighar sind, kann die Dicarbobase moch
= C=NC,H,-Complexe enthalten, sie und ihr Monacetylderivat reagiren
vielleicht deshalb glatt mit Schwefelkohlenstoff (einstindig bei 170°—180°
im Rohr) unter Abspaltung von Phenylsenfo! und Bildung eines bei 180°
schmelzenden Korpers (bezw. dessen Acetylderivat, Schmelzp. 157°—1587),
vielleicht identisch mit der von Wessel (a. a. O.) durch Zusammen-
schmelzen von Phenylsenfs] und Anilguanidin erbaltenen Substanz
(Schmelsp, 175°%,

[i
Bl

I
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Die genannten Mbglichkeiten sind indessen im Einklang
mit der Bildung an der Luft sich roth farbender Kérper bei
1Y/, -stindigem Einschluss der Dicarbobase mit alkoholischem
Kaliumsulfhydrat (180% oder Salzsiure (160%), hier bei Zugabe
von Ammoniakfiberschuss nach beendigter Operation, — Schliess.
lich scheiterten Versuche, acidylirte Dicarbobasen durch Zu-
sammenschmelzen von 1 Mol sym. Acetyl-, oder Benzoyl-,
asym, Benzoyl- oder Isobutyrylphenylhydrazin mit 2 Mol, Carbo-
diphenylimid und nachheriger Verseifung darzustellen.

Phenylhydrazoncarbo-di-p-tolylamin (Anildi-p,
tolylguanidin), O, H,NHN"C(NHC,H,), oder C;H,NH.NH.
C(NHC,H,)(NC,H,), Schmelzp. 168°—170°, Wessel (a. 8. 0.
21, 2274) beobachtete 1889, Wahrscheinlich liegt ein Ver-
sehen vor.!)) Am besten nach Wessel, aber im CO,-oder
Wasserstoffstrom erhltlich (Phenylhydrazintiberschuss bei hthe-
rer Temperatur besser zu vermeiden?), worauf unter Aether
bis zum Weisswerden zerrieben wird, Entsteht anch aus
gleichen Molekillen Phenylhydrazin und Di-p-tolylguanidin bei
160° unter Ammoniakentwicklung: C,H,NH.NH, + NH~C
(NHC,H,), = C,,H,,N, 4+ NH,,

Berechnet fiir G, H,,N,: Gefanden:
c 76,36 16,24 01,
H 6,60 6,89 ,,
N 17,04 17,07 ,,.

Die Base geht sehr leicht in das Azoderivat C.H,N—N,
C(NHC,H,)(NC,H,) uber, Schmelzp. 115% etwas schon bei der
Umkrystallisation in alkoholischer Solution, v8llig beim Kochen
derselben mit Quecksilberoxyd. Tiefrothe Nidelchen.

Berechnet fiir C, H, N,: Gefunden:
c 16,88 76,81 9
H 8,10 580 ,,
N 11,01 —_

"y Es handelt sich uwm die hinterlassenen Notizen cines Ver-
blichenen,

% Arbeitet man an der Luft, so erhiilt man meist ein sehr achwer
trennbares Gemisch aus der Base, der Dicarbobase C,,H,4N, (5. u.) und
dem Aszoderivat, Schmelsp. 115° (s, ebenfalls w. u.) mit bedeutender
Schmelgpunktseriedrigung. (Niheres Dissertat. G. Schmidt, Uster 1892,
A. Diggelmann,)
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Monoacetylphenylhydrazon-di-p-tolylguanidin.

Wohl C H,NH.N(C,H,O)C(NHC,H,)(NC,H,). Analog
der phenylirten Base (dies. Journ. 58, 463, N. F) aus gleichen
Mol. symm. Monacetylphenylhydrazin und Carbodi-p-tolylimid.
Weisse Nadeln (aus Alkohol), Schmelzp. 200° Geht durch
alkoholisches Natron hei 150° im Rohr (einstiindig), wie a.a. O.
erwihnt, in das soeben beschrishene Anil-di-p-tolylguanidin
iber. Durch die Acetylirung desselben war es bisher nicht
gut erhiltlich, es tritt dabei (unter Anwendung von Essig.
siureanhydrid) leicht Spaltung ein, genau wie bei dem Anil-
diphenylguanidin,

Berechnet fir C, H, N, O: Gefunden:
C 4,19 14,089,
H 6,45 8,50 ,,.

Durch Vermischen mit der berechneten Menge Brom in

Eisessig entsteht ein aus diesem anschiessendes, bei 215°
schmelzendes Dibromderivat:

Berechnet fir C,H,,Br,N,0: Gefanden:
C 52,07 51,79 u. 51,84 %,
H 4,15 4,69u. 409,
Br 80,19 30,08 %,

Ferner gewinnt man aus Eisessig mit wenig Salpeter-
sdure unter Kihlung ein Gemisch von zwei, durch Alkohol
trennbaren Nitroverbindungen. Die schwerer in letzterem
18sliche, dunkelrothe, bei 208° schmelzende (unscharf), gab auf

ein entacetylirtes Mononitroderivat C,, H,,(NO,)N, stimmende
Zahlen:

Berechnet fir C,,H,,N,0,: Gefunden:
C 61,20 87,219,
H 5,80 6,18 ,,
N 18,86 18,85 ,,.

Phenylhydrazondicarbo-di-p-tolylamin, Gy H,N,.1})
Am sichersten frei von Anil-di-g-tolylguanidin und seinem
Asgoderivat erhiltlich, wenn man nach Wessel (a. a. Q.), aber
mit moglichst reinem Material und namentlich bei kleineren
Mengen im CO,- oder Wasserstoffstrom arbeitet. Auch aus
1 Mol. des Hydrazins und 2 Mol. des Diimids direct dar-
stellbar. Die glasig erstarrte Schmelze wird mit Aether bis

%) Beziiglich dieser Formel s. folgende Seite.
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zu vbiliger Lisung (unbekimmert um das Ausfallende) heftig
und anhaltend geschiittelt, alsdann, event. nach Kihlung, ab-
filtrirt von den ausgeschiedenen Krystallchen, diese mit Aether
gewaschen, ndthigenfalls noch aus wenig Benzol umkrystallisirt.
Dadurch erhiilt man vbllig einheitliche Blattchen. Schmelz-

punkt 170°—171° (sonst 1659, auf dem Wasserbad nichts
abgebend.

Bemhnet ﬁh‘ CSC}LCNG: Geﬁlnden:
C 18,46 18,86 %,
H 8,52 888 ,,
N 15,22 1815 .

Bei lingerem und hdherem Erhitzen fdir sich (oder
1ystiindig anf 200° mit verdinnter Salzfure im Rohr und
nachherigem Zusatz von Alkalitberschuss) zeigt die eintretende
Rothfirbung anscheinende Spaltung in Carbodi-p - tolylimid
(bezw. dessen Umwandlungsprodukt Di-p-tolylharnstoff) und
Anildi-p-tolylguanidin (bezw. dessen Azoderivat) an; CygHgeNy =
€y, H,N, + G, H, N, %)

Schwefelkohlenstoff reagirt wie auf die phenylirte Di-
carhobase (8. 444 Anmerk.) unter Bildung von p-Tolylsenfs!
und eines bei 150°—151° schmelzenden Kdrpers, welcher
auch beim Zusammenschmelzen gleicher Molekiile p-Tolylsenfsl
und Anildi-p-tolylguanidin bei 180° zu entstehen scheint. —
Beaztiglich der Constitation der Tolyldicarbobase gelten analoge
Erwiigungen wie 8. 444, — Es ergab dieselbe ferner in sieden-
dem Chloroform ein zu niedriges Mol.-Gewicht?®), ein h8heres
in erstarrendem Naphtalin und noch mehr in Benzol (ge-
pulverte und gebeutelte Substanz). Dabei tritt in Lisung
keine Farbung auf an der Luft, ebenso wenig in siedendem
Alkohol, selbst auf Quecksilberoxydzusatz. Aber man erhalt
aus diesem Losungsmittel statt oder neben Blittchen feine
verfilzte Nadeln, deren Schmelzpunkt bei Umkrystallisation
stetig sinkt, und die alsdann mit den Blattchen berthrt, nicht
erstarren, was auf eine, noch eingehender zu prifende Um-
wandlung oder Spaltung anderer Art als die oben erwihnte
Y Die gussidinhaltige Dicarbobase liefert schon bei lingerem
Stehen in wiisarig- alkoholischer Ldsung neben Aszoderivat (Monocarbo-
base) Di-p-tolylharnstoff in den letzten Mutterlangen.

?) Schwankungen des Thermometerstandes machten sich zuweilen
unliehsam bemerkbar.
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deutet. Wihrend die phenylirte Dicarbobase mit Essigssure.
anhydrid pur durch fortgesetzte Umkrystallisation aus Alkohol
ein Monacetylderivat lieferte, gelang dies bei der Tolyldicarbo-
base (s. 0.) sofort oder nach 1—2maliger UmlBsung. Bei 156°
schmelzende Nadeln.

Berechnet fiir Gefunden:
CysH3y Ny(COCH,):
c 16,76 16,00, 76,45 %,
H 8,40 7,02, 620 ,,
N 14,14 13,70, 14,47, 14,33 7.

Ueberleiten warmer indifferenter (ase bei Stickstoff-
bestimmung ist zu vermeiden.

Ziirich, Universitatslaboratorium,

Berichtigung;

von
Arthur Michael,

Regel Il in meiner Mittheilung ,Ueber einige Gesetze u. s, w.« ist
durch einige Fehler entstellt und sollte lauten:

Mit der Vermehrnn% des ungeemtigten Zustandes des
Kohlenstoffs nimmt die Additionsfahigkeit desselben bedeu-
tend zu; dagegen wird die Reactionsfihigkeit von einem an
%esattigteu Kohlenstoff gebundenen negativen Atom durch

ngesittigtsein dieses Kohlenstoffs und durch weiteren Zu-
wachs dieses Zustandes 3““‘“‘ stark vermindert, wihrend
die Reactionsfihigkeit der damit verbundenen Wasserstoffe
vermehrt wird.

Bd. 60, 8. 290, Z. 1 v. u. lies statt vermindert: vermehrt,

» » S 297, Fussnote?), lies statt Nitrosoalkyl-: Nitrosoalphyl-.

» w S.817 Z 9 v. u. muss die Constitution dareh

HC,—NH-CO-C~+CH,
ersetzt werden.

6 b-c,H, )
, 8. 820, Z. 2 v. u, lies statt negative: n vere.
:: :, 8. 386, Fusanote®) Hes: gewiaes%a ;i’-Lactoeg;
w n S 846, Z. 11 v, o. lies statt Kohlenstoflen: Kohlenwasser-
wasserstoffen.

g 2
858, Z. 16 v, o les statt H,: H.

1" 1

8.
s n 8,889, Z 19 v. u. lies statt Wasserstoffatome: «Wasser-
stoffatome.
w » S. 870, Z. 2 v. u. lies atatt leichtere: schwierigere,
» » 8.878, Z 2 v, o lies statt Pseudobulyten: Pseudobutylen.
» 9 S, 880, Z. 8 v, 0. lies statt leichtere: schwierigere,
» w S. 880, Z 9 v, o. lies statt §-Siure: o-Sture.
n w» S.470, Z. 18 v, o, liea statt Benzyl: Benail.
»w » S5.484, Fussnote *) lies statt sich zuerst: aich nicht zuerst,
o w B.485, Z. 20 v. o. lies statt bevor nicht die Zuversicht:
bevor die Zuversicht.
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Untersnchungen aus dem organischen Laboratorium
der Technischen Hochschule zn Dresden.

XL. Ueber die Einwirkung von Cyan anf aromatische Amine?);
von

Wilhelm Meves,

Cyan lagert sich an eine grosse Zahl aromatischer Amine
direct an, Die entstehenden Additionsprodukte sind wieder-
holt untersucht und beschrieben worden, doch ist es bei der
Grdsse des bearbeiteten Gebietes und bei dem nur allmihlich
wachsenden Umfange, in dem die einzelnen Amine selbst
bekannter wurden und in reinerem Zustande zur Verfigung
standen, natfirlich, dass der Einzelne stets nur verhaltnissmissig
wenig Beitriige liefern konnte, und sich die Verdffentlichungen
auf eine lange Reihe von Jahren erstrecken.

Die ersten Untersuchungen fiber die Einwirkung von Cyan
auf Amine wurden von A, W, Hofmann ausgefiihrt und im
Jahre 1848 vertffentlicht.?) Hofmann stellte fest, dass sich
Cyangas direct zu Anilin, Toluidin und Cumidin addirt und
untersuchte die entstehenden Produkte, die er als Cyananilin,
Cyantoluidin und Cyancumidin bezeichnete. Die Versuche
wurden erst im Jahre 1870 von Hofmann und seinen Schiilern
wieder anfgenommen. Jetst gelang es Hofmann auch, das
bei der Einwirkung von Cyan auf Anilin entstehende Neben-
produkt als Guanidinderivat zu erkennen?®) und aus dem Di-
phenylguanidin und dem Triphenylguanidin analoge Additions-
produkte herzustellen.¥) KEbenfalls auf Hofmann’s Anregung
warde die Untersuchung Wittenstein's iiber Cyanbenzidin
ausgefithrt ), welcher die Darstellung des Cyanhenzylamins durch

Y Aus des Verf. Inaugural-Pissertation mitgetheilt vonE. v. Meyer.
Y) Ann, Chem. 66, 129; 73, 180.
%) Ber. 3, 763,
4 Das. 3, 763; R. Soc. Proe. XI, 275; Monatsber. d. Berl. Akad.
1870, 171,
% Das. 3, 728,
Journal f, prakt, Chemie [2) Bd. 61, 29
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Strakosch folgte.!) Gleichzeitig mit diesen Forschungen wur-
den von P. Griess Untersuchungen iiber die Einwirkung von
Cyan auf Amidesiiuren und zwar zuniichst auf Anthranilsiure
angestellt.?) Fortgesetzt wurden die Versuche von demselben
Forscher im Jahre 1878.%)

Bei dem Vorhandensein derartig reichhaltiger Ergebnisse
ist es natirlich, dass E. Fischer bei seinen cingehenden Unter-
suchungen tiber das Phenylhydrazin auch das Verhalten dieses
Kaorpers gegen Cyan in den Kreis seiner Betrachtungen zog
und so zu dem Cyanphenylhydrazin®) gelangte, welchem spiter
zum Unterschiede von dem inzwiachen aufgefundenen Mono-
cyanphenylhydrazin der Name Dicyanphenylhydrazin gegeben
wurde, Seine nur vorldufigen Untersuchungen wurden spiter
von Bladin erginzt und erweitert. Insbesondere gelang es
diesem, die Constitution des Dicyanphenylbydrazins mit grosser
W ahrscheinlichkeit festzustellen.®) Bladin stellte auch das
dem Dicyanphenylhydrazin homologe Dicyan-p-Tolylhydrazin®)
her und untersuchte endlich die Einwirkung von Cyan auf
o-Diamine, )

Eine Reibe von neuen Gesichtspunkten war durch die
verschiedenen Arbeiten geschaffen worden, so dass nun ver-
schiedene frithere Untersuchungen zu einer erneuten, erweitern-
den Bearbeitang einluden. Solche die Anschauungen ther die
Cyanamine vertiefende und erweiternde Arbeiten sind die von
Senf tiber Cyananilin, Cyanxylidin und Cyanphenylhydrazin®),
von Bladin, iber das Cyan-o- und p-Toluidin®), von Tie-
mann') und Zinkeisen'?) tber die Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf Cyananilin und seine Homologen, von Vorliinder!,
iiber Cyananilin, Cyantoluidin und Cyanbenzylamin als Amidine
und endlich von Bamberger und de Guyter ther die Con-
stitation von Cyanphenylhydrazin und Dicyanphenylhydrazin,'?)

Y) Ber. b, 692.

%) Das. 2, 415; Zeitschr. f. Chem. [N. F.| 111, 533; 1V, 889,
% Das. 11, 1085, ) Ann. Chem. 190, 138.

%) BRer. 18, 1544. % Das. 22, 8118, ") Das, 18, 666.
®) Dies. Joum. [2] 85, 529.

?) Ber. 17, Ref. 47. 1% Das, 22, 1936.

W) Das, 22, 2046. %) Dias, 2%, 804,

'%) Dag, 26, 2394 u. 2981.

Iy p—
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Auf Rath des Hrn, Professor von Meyer nahm ich die
Untersuchungen fiber die Binwitkung von Cyan suf Amine
wiederum auf, denn eines Theils laden die Cyanamine noch in
vielen Begiehungen zu einer weiteren Charakterisirung ein,
und andern Theils sind im Laufe der letzten Jahre eine grossere
Anzahl von frither weniger bekannten Aminen nither untersucht
und insbesondere auf Grund ihrer Verwerthbarkeit in der
Technik nach besseren Methoden dargestellt worden und stehen
in reicherem Maasse zur Verfiigung,

Allgemeines iiber die Anordnung der Versuche.

Das Cyan liess ich — wie es seit Hofmann fast immer
geschehen ist — direct in gasfSrmigem Zustande auf die alko-
holische Lidsung des betreffeuden Amins einwirken. Das Ent-
wickeln des Gases geschah nach der schon von Hofmann und
von Senf ausschliesslich angewandten Methode mit Cyanqueck-
silber, denn der Vorschlag von Jacquemin?), das Cyan aus
Cyankalium mit Hilfe von Kupfervitriol zu entwickeln, ist mit
ziemlich grossen Verlusten an Cyan verbunden und eignet sich
besonders dann nicht gut, wenn man wihrend einer langen
Zeit oft gelegentlich kleine Mengen Cyan braucht. Hier ist
die Methode der Entwicklung aus Cyanquecksilber ganz vor-
ziiglich geeignet. Als wesentlich erwies es sich dabei, das Cyan
durch Wasser zu waschen, da sonst Polymerisationsprodukte
in die Aminlbsung gelangen und dieselbe verunreinigen. Das
im Entwicklungsrohr zurfichbleibende Paracyan wurde stets
einer neuen Beschickung zugemischt und so allmihlich mit in
Cyan fibergefithrt.

Das Cyan wird von den alkoholischen Lisungen meist so
stark absorbirt, dass man nicht zu befiirchten hat, dass viel
Cyan entweicht. Dennoch wurde versucht, jeden Verlust da-
durch zu vermeiden, dass ein zweites Absorptionsgefiss hinter
das erste geschaltet wurde; diese Maassregel erwies sich aher
wegen des leichten Zuriicksteigens der zweiten Lisung als un-
zweckmissig,

Die untersuchten Amine wurden fast durchgingig in al-
koholischer Losung der Einwirkung des Cyangases ausgesetzt.

1) Ber. 18, Ref. 821; C upt @ d. 100, 1005, 1006.
g
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Die Lisungen wurden, um die Ausscheidung der meist in ver.
dinntem Alkohol schwer ldslichen Cyanadditionsprodukte zu
befordern, meist mit Wasser verdiinnt (nach dem Vorschlag von
Senf, dies. Journ. 36, 529). Auf dic Reaction selbst ist das
ohne merklichen Einfluss und wirkt nur auf die Ausheute an
festem Cyanamin fordernd ein.

Versuche mit Cyananilin.

Aus Hofmann’s Arbeiten ther das Cyananilin®) peht
Folgendes hervor: Cyan wirkt sowohl auf Anilin direct, als
auch auf die alkoholische Lissung desselben unter Bildung zweier
Produkte ein, von denen das eine sich als das normale Ad-
ditionsprodukt: (C,H,NH,),(CN), erwies und demgemsiss sls
Cyananilin bezeichnet wurde. Das andere wurde erst spiter?)
als Cyantriphenylguanidin erkannt und als folgender Formel
entsprechend zusammengesetzt gefunden: CN,H,(C,H;)(CN),.

Hofmann selbst hat das Cyananilin besonders durch Dar-
stellung von Salzen und durch Untersuchung des Verhaltens
gegen Alkalien und Sguren charakterisit. Die Salze sind im
Allgemeinen in Wasser leicht Ioslich. Gegen Alkalien ist das
Cyananilin bestiindig, nicht aber gegen Sauren. Verdinnte
Suren liefern Ammoniak, Anilin, Oxamid und Oxanilid. Mit
concentrirter Schwefelsiure entstehen Kohlensiiure, Kohlen-
oxyd, schweflige Sture, Ammoniak und Sulfanilsiure. Man
sieht daraus, dass Ssuren im Allgemeinen auf Herstellang der
einfacheren Bagen Anilin und Ammoniak und Bildung von Oxal-
sdure hinwirken. Die Zwischenprodukte dieser Reaction sind
Je nach den Versuchshedingungen in mehr oder weniger guter
Ausbeute erhiiltlich. Senf$) erhielt Oxanilid auch mit sal-
petriger Siure in verdiinnt essigsaurer Liisnng neben Dinitro-
phenol.

Die Frage nach der Constitution des Cyananilins
war von Hofmann noch nicht berithrt worden. Senf beant-
wortete sic durch Darstellung des Cyananilins aus Anilin und
dem von Pinner auvigefundenen Oximidoither. Diese Bildung
verliuft augenscheinlich nach der Gleichung:

) Ann, Chem. 66, 129, % Ber. 3, 463,
%) Dies. Journ. [2] 35, 518,

D = e = .

S —



Meves: Einwirkung von Cyan auf aromatische Amine. 453
CHNH, €, OCNH CHNH-~-CTNH CH,0H
+ ! = i + .
C,,NH, C,H,0CNH CH,NH-C-"NH C,M,0H
Zur weiteren Bestitigung dieser Constitutionsformel wurde
die Einwirkung von Stureresten, wie sie Acetylchlorid und
Benzoylchlorid enthalten, untersucht. Ich hofite dubei, Deri-

vate der Anilide zu erhalten, die geeignet wiiren, die chemische
Natur des Cyananilins néber aufzukliren.

Einwirkung von Acetylchlorid auf Cyananilin,

Senf hatte schon versucht, durch Einwirkung von Essig-
sdureanhydrid Derivate zu erhalten, war aber zu keinem be-
friedigenden Ergebniss gelangt und hatte nur Produkte er-
halten, die ,zur Untersuchung nicht einluden®

Bei einer erneuten Vornahme der Versuche wurde an Stelle
von Essigsiureanhydrid Acetylchlorid angewendet und folgende
Versuchsanordnung getroffen: Cyananilin warde in Pyridin ge-
l6st und vorsichtig unter Rithren A.cetylchlorid zugetropft. Die
vorher schwach gelb gefiirbte Ldsung wurde sofort tief dunkel.
violett und das Ende der Reaction durch heftiges Zischen und
Knacken beim Eintragen von neuem Acetylchlorid gekenn-
zeichnet. Die violette Lidsung wurde in Wasser gegossen, wo-
bei sich ein violetter flockiger Niederschlag bildete, Dieser
wurde abfiltrirt und in Aether geldst; meist blieb ein Theil
unléslich. Dieser bestand, wie aus dem voraussichtlichen Re-
actionsverlauf zu schliessen war, aus einem chlorwasserstoff-
sauren Salz des entstandenen Korpers. Thatsdchlich ging er
auf Zusatz von Natronlauge oder Ammoniak sofort in die
dtherische Losung iber. Diese war schon violettroth gefarbt
und wurde, nachdem sie abgehoben war, filtrirt und verdunsten
gelassen. Die in Krusten abgeschiedene Verbindung wurde
durch Umkrystallisiren aus 95procent. Alkohol gereinigt. Sie
ist sehr leicht zersetzlich, wenigstens in Lisungen und in nicht
ganz reinem Zustande. Aus demselben Grunde konnten zu
ihrer Darstellung stets nur kleine Ansiitze gemacht werden.
Wurde mit grésseren Mengen als ungefiihr 1 Grm. Cyananilin
gearbeitet, so misslang die Darstellung wiederholt. Die kvy.
stallisirte Verbindung ist haltbarer; doch auch hier waren
nach ungefdhr einem halhen Jahr die vorher schon violetten
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Krystalle dunkler geworden. Vielleicht erklirt es sich aus

dieser Zersetalichkeit, dass es schwer war, die Analysen zu
guter Uebereinstimmung zu bringen.

Die Verbindung hat basischen Charakter und bildet mit
Sauren Salze. Der Schmelzpunkt liegt bei 205°—2070, In
absolutem Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig, Ace-
ton, Pyridin ist sie leicht loslich, schwerer in verdiinutem Al.
kohol und gar nicht in Wasser. In concentrirter Schwefelsiure
lost sie sich zunitchst mit violetter Farbe; dieselbe geht beim
Erwirmen in Braun und schliesslich in ein lichtes Gelb fiber,
und in der Lésung kann man durch Neutralisiren mit Natron-
lauge, Eindampfen und Kakodylreaction das Vorhandensein von
Elssigsiure nachweisen,

Diese Substanz wurde analysirt und ergab hierbei folgende
Werthe:

0,1004 Grm. ergaben bei 745 Mmn. Barometerstand und 13° Tem.
peratur 18,8 Cem. Stickstoff, entsprechend 21,65 %, N.

1. 0,1393 Grm. ergaben 0,3855 Grm. Kohlensiure und 0,0752 Grm,
Wasser, enteprechend 69,619, C und 5,98 o, H.

2. 0,172 Grm. ergaben 0,3003 Grm. Kohlensiure und 0,0836 Grm.
Wasser, entsprechend 69,88 %, C und 6,18 o, H,

Diese Werthe stimmen auf die Zusammensetzung:

C;H,, N O
Bercchnet: Gefunden:
L 1L
c 89,49 6961 69,889,
H 5,79 5,93 6,03 .,
N 2162 21,65 -

Aus den Analysen ergiebt sich, dass das Acetylchlorid auf
Cyananilin nicht unter Bildung einer einfachen Acetylverbindung
reagirt, sondern dass an der Reaction ein zweites Molekill Cyan-
anilin Theil nimmt. Vielleicht verlauft der Vorgang in zwei
Phasen:

L C,Hy,N, + CH,C0C = C, H,,N,(CO-CH,) + HCL.
IL C, H,N(COCIL) + C,H,N, = CpuH,,N,0.

Die Constitution der Verbindung aufzukliven, dirfte sehr
schwierig sein, und man kann sie demgemiiss nur als Acetyl-
derivat des Cyananilins bezeichnen.

O R . el
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Untersuchung des chlorwasserstoffsauren Salzes

Dasselbe wurde durch Eintropfenlassen von Salzsiure in
die Htherische Liosung des freien Acetylkdrpers erhalten, Es
fiel als dunkler amorpher Niederachlag aus, der schwachen
Kupferglanz besass, Es wurde mit Wasser, Alkohol und Aether
gewaschen, getrocknet und analysirt.,

Das Salg wurde liingere Zeit mit Ammoniak digerirt, die entstandene
Losung von Chlorammon angesinert und das Chlor wie tiblich bestimmt.

0,1382 Grm. ergaben 0,0659 Gem, Chlorsilber, entsprechend 11,79 %, CL

Dieser Werth stimmt nahezu auf die Zusammensetzung:

CyoHyeN,0, 2HCI,

Diese Formel wiirde 12,01 9, Cl erfordern.

Wie erwihnt, besitzt das chlorwasserstoffsaure Salz einen
in amorphem Zustand zwar schwachen Kupferglanz, doch wurde
es bei einem Versuche zufdllig aus Eisessig in kleiner Menge
in krystallinischer Form erhalten. Es besass dann einen aus-
gesprochen griinlichen Messingglanz wie viele Farbstoffe, Seine
farbstoffartige Natur zeigt der Korper ausserdem in folgenden
Eigenschaften:

Er besitzt sowohl ein starkes Firbevermdgen fiir seine
Lidsungen, als auch — allerdings in schwiicherem Maasse —
fiir die Faser. Dieses Firbevermégen wird natiirlich stark
durch die geringe Bestdndigkeit beeintrachtigt. Durch Re-
duktion mit Eisenfeile in essigsaurer Liésung verschwindet die
violette Farhe, erscheint aber schon an der Luft wieder,

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Cyananilin.

Wie beim Versuch mit Acetylchlorid warde das Cyan-
anilin in Pyridin geltst, Benzoylchlorid zutropfen gelassen und
das Reactionsprodukt mit Wasser ausgefallt. Es durfte auf
1 Grm. Cyananilin nur 1 Grm. Benzoylchlorid verwendet werden,
sonst fiel mit Wasser ein schmieriges und schwer zu reinigen-
des Produkt aus. Die Ausheute war stets sehr schlecht; es
warde in der Wirme und in der Kilte gearbeitet, und der
Verlanf der Reaction durch Condensationsmittel zu beeinflussen
gesucht, doch erwiesen sich diese Abf#nderungen theils als
zwecklos, theils wurde durch sie ein unreines, schon zersetates
Produkt erhalten. Das mit Wasser ausgefallte Produkt wurde
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abfiltrirt, getrocknet und ihm durch Aether der nen entstandene
Korper entzogen, wiihrend unveriindertes Cyananilin zuriick-
blieb. Durch Verdunstenlassen der rothen ftherischen Lisung
wurde die Verbindung in Krystallkrusten abgeschieden erhalten,
Sie warde durch nochmaliges Behandeln mit Aether von den

letzten Spuren Cyananilin getrennt und schliesslich aus 95 pro-
centigem Alkohol umkrystallisirt.

Die ganz reine Verbindung bildet ausserordentlich feine
rothe Nadeln, die auf den Krystalifiichen schwach griinlichen
Glanz zeigen und die Neigung haben, ausserordentlich leichte
filzige Massen zu bilden,

Analysen: ‘

1. 0,1593 Grm, ergaben bei 758 Mm. Barometerstand und 12° Temp,

23,1 Cem. Stickstoff, entsprechend 17,179, N.

2. 0,1541 Grm. ergaben bei.763 Mm, Barometerstand und 12¢ Temp*
23,0 Cem. Stickstoff, entaprechend 17,77% N.

0,1921 Grm. ergaben 0,5493 Grm. Kohlensiiure und 0,0959 Grin
Wasser, entsprechend 11,99 %, C und 554, H.

Die Analysen zcigen, dass es sich hier um cine sauerstofffreie

Verbindung - wahrscheinlich von der Zusamuensetzung CuH, N, —
handelt,

Theorie: Analysen:
c 77 7,99 -
H 4,04 5,54 -
N 17,29 117 11,019,

Die Reaction verliuft demnach beim Benzoylchlorid
wesentlich anders als beim Acetylchlorid. Man kamn
auch hier zur besseren Veranschaulichung des Vorganges die
Annahme machen, dass er in zwei Phasen verlautt:

L Cyananilin bildet mit Benzoylchlorid unter Abspaltung

von Chlorwasserstoff ein Benzoyleyananilin ;
CI‘III‘N‘ + C.H‘COC! = Cl‘HlsN.*—(COC.HS) + I{CL

IL Es findet in dem Benzoylcyananilin eine innere Con.

densation stutt:
GI‘H“N.(COC‘II',) = CNH"N‘:TC—C‘IL + H300

Die Verbindung lsst sich in Acther, Benzol, Eisessig,
Pyridin, Aceton leicht, etwas schwerer in Alkohol, aus dem
sie sich umkrystallisiren ldsst, und ist unléslich in Wasser.,

—  w
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Der Schmelzpunkt liegt bei 19201939, Mineralsiuren zer-
setzen sie unter Bildung einer schmierigen Masse.!)

Auch diese Verbindung hat Farbstofficharakter, was sich
aus dem Farbevermdgen, dem metallischen Glanz auf den
Krystallfiichen und der Bildung einer Leukoverbindung er-
giebt,

Auch in diesem Falle lisst sich die Frage nach der Con-
stitution nicht beantworten, und es kann hdchstens auf Grund
der Eigenschaften des Produktes auf diese oder jene Zusammen-
setzung mit grdsserer oder geringerer Wabrscheinlichkeit ge-
schlossen werden,

Der Versuch mit Benzoylchlorid erhlt noch einiges be-
sondero Interesse durch eine &hnliche Untersuchung von
Bladin?), welche zugleich geeignet ist, einen Fingerzeig fiir
die Constitution der Benzoylverbindung zu geben. Bladin
liess niimlich auf das von Fischer®) gefundene Dicyanphenyl-
hydrazin Essigsiureanhydrid einwirken und erhielt bei dieser
Gelegenheit zuniichst eine Acetylverbindung, die sich aber
sofort weiter unter Wasserabspaltung in eine Anhydroverbin-
dung umsetzte, also ganz ahnliche Erscheinungen zeigte, wie
die aus Benzoylchlorid und Cyananilin gewonnene Verbindung,
Das Dicyanphenylhydrazin Fischer's besitzt nun jedenfalls
nicht die von Fischer aus der Constitution des analogen
Cyananilins gefolgerte, aber von ihm selbst als zweifelhaft an-
erkannte Formel:

CyH,—~N—NH
NI=6— N !

sondern die von Bladin aus der Umwandelbarkeit des Dicyan-
phenylhydrazins in Phenylmethyltriazol:

') Hierin liegt gewissermaassen cine Erklirung dafiir, dass bei Her.
stellung der Verbindung stets nur eine gewisse Ausbeute an rothem Pro-
dukt crhalten wird, withrend ein geringer Ucherachuss an Benzoylichlorid
Zersetzung hewirkt. Die bei der Reaction abgespaltene Salzsiiure bleibt,
golange sie nicht gegeniiber den anderen Produkten in grosserem Ueber.
schuss auftritt, unschidlich; sobald sie aber einen gewissen Procentsaiz

itheruteigt, zersetat sie das Bensoylderivat in der angedeuteten Weise,
%) Ber. 18, 1544,

%) Ann, Chem. 190, 188,
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Cely—N—N
-6 \>:-uu,

NN
gefolgerte Constitution:
CeH,—N-NH,

N=6

Die Zwischenstufe bei dieser durch Essigsiureanbydrid
und nachherige Behandlung mit alkoholischem Kali vom
Dicyanphenylhydrazin zum Phenylmethyltnazol bewirkten Um-
wandlung ist die oben erwihnte Acetylanhydroverbindung, und
dieser kommt die Formel zu:

CH;—N-—-N

.

-,
vz N\y/

Unter der Voraussetzung, dass beim Benzoylderivat des
Cyananilins #hnliche Verhiltnisse obwalten, kommt man zu
folgender Vorstellung: Die Bildung der Anhydroverbindung
erfolgt hochst wahrscheinlich ebenfalls unter Ringbildung;
auch die Farbstoffnatur weist darauf hin. Nun ist es doch
ziemlich unwahrscheinlich, dass das Carboxylkohlenstoffatom
des Benzoésiurerestes C,H,,—C{ mit allen drei Affinititen

an verschiedenen Atomen Bindung sucht, man muss dsher an-
nehmen, dass ein Atom im Cyananilin zwei verfiighare Wasser-
stoffatome enthilt, dass also die in der Senf’schen Formel
des Cyananiling angenommenen Imidgruppen zum Theil durch
Amidgruppen zu ersetzen sind. Es wirde sich dann die An-
bydroverbindung vielleicht den Imidazolderivaten nithern und
die ringformige Atomgruppirung:

e

—?—N - ( 20 ]
aufweisen. Gegen die Anwesenheit von Amidgruppen im
Cyananilin sprechen, wie im weiteren Verlaufe der Unter-
suchung gezeigt werden wird, eine ganze Reihe von That-

sachen.
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Binwirkung von Orthoameisensenidther auf
Cyananilin,

Orthoameisenither ist nach Walther!) ziemlich leicht
hefihigt, beim Erwiirmen mit primiren aromatischen Aminen
unter Bildung vou Amidinderivaten zu reagiren. Man kann
daher dicse Reaction verwenden, um einen Anhalt fir die An-
oder Abwesenheit von Amidgruppen zu haben., Cyananilin lost
sich beim Erwdrmen it Orthoameisenither zwar in demselben
auf, wird aber auch nach lingerem Kochen der Ldsung gar
nicht angegriffen und fillt beim Erkalten unverindert ohne eine
Spur von Necbenprodukt wicder aus, Dieses Verhalten spricht
also entschieden gegen das Vorhandensein von NH,-Gruppen.

Cyananilin aus Anilin und Rubeanwasserstoff.

Durch Entschweflung von Rubeanwasserstoff bei Gegen-
wart von Anilin konnte nach folgender Gleichung Cyananilin
entstehen:

ONHSH HNHCH, C(NH)NHUH,
f + ! 0
CINH)SHT  HNHC,H, C(NH)NHC,H,

Die hier angegebene Formel des Rubeanwasserstoffes ist
nicht die allgemein ubliche:
(‘JS(NH,)
CS(NH,)’
doch ist es nach Wollner?) wahrscheinlich, dass der Rubean-
wasserstoff auch nach der zuerst angegebenen Formel reagirt.
Der Gedanke, auf dem oben angegebenen Wege das Cyan-
anilin zu gewinnen, schien um so berechtigter, als Ephraim?)
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Rubeanwasserstoff
das Oxalendiamidoxim crhalten hatte, eine Verbindung, die
gleichfalls mit dem Cyananilin in nahem Zusammenhang steht.
Der beabsichtigte Versuch war schon ohne Erfolg von
Wollner?) bei seinen Arbeiten iber den Rubeanwasserstoff
gemacht worden. Ich nabm den Versuch dennoch wieder auf,

') Dies. Journ. [2] 53, 472, sowie 52, 429,
9 Das, 29, 129,
%) Ber. 22, 2306. 4 A a O,
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da es ja unterdessen gelungen war, das etwa entstandene Cyan.
anilin auf Grund besscrer Methoden zu erkennen. Besonders
cignen sich hierzu die charakteristischen Roth- und Violett-
farbungen mit Benzoyl- und Acetylchlorid in Pyridinlosung.
Anilin wurde mit einem Ueberschuss von Rubeanwasserstoff
und Quecksilberoxyd in absolutem Alkohol */, Stunde lang auf
dem Wasserbade gekocht; es fand hierbei thatsichlich Ent-
schweflung statt, Der Rickstand des Filtrates wurde, um ihn
von etwa vorhandenen Rubeanwasserstoff zu trennen, mit ver-
dinnter Schwofelsdure ausgezogen und die Losung mit Am-
moniak geffllt. Der flockige Niederschlag wurde abfiltrirt und
getrocknet.  Zur Priifung avf Cyananilin wurde er in Pyridin
gelést und je eine Probe mit Benzoylchlorid und mit Acetyl-
chlorid versetet. In der That traten die rothen und violetten
Firbungen auf, es war also zweifelsohne Cyananilin entstanden.
Das wurde ausserdem durch den Schmelzpunkt der allerdings
nicht ganz reinen Substanz bestatigt. Derselbe lag bei 205° bis
210° Ausserdem wurden noch Proben des Produktes unter
dem Mikroskop aus Alkohol krystallisirt. Die Krystalle zeigten
ganz die fir das Cyananilin charakteristische Abscheidungs-
weise in flachen Prismen oder Rauten.

Das Resultat dieses Versuches ist entsprechend den schwan.
kenden Ansichten tber die Constitution des Rubeanwasser-
stoffes weniger geeignet, einen neuen Beweis fir die Zusammen-
setzung des Cyananiling zu geben, als vielmehr eine Bestitigung
dafir, dass der Rubeanwasserstoff in der That sehr geneigt
ist, nach der Formel:

C(NH)SH

_ C(NH)SH
zu reagiren,

Cyantriphenylguanidin.

Dem als Nebenprodukt bei der Darstellung des Cyananilins
erhaltenen Cyantriphenylguanidin wurde von Hofmann die

Kormel:
CH
N!-——‘~ 5—C.;NH
C{ = N(C,H,
N———C _NH
NC,H,
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beigelegt, die jedoch auch einem Isomeren, dem von Hofmann
durch Einwitkung von Cyan auf Triphenylguanidin erhaltenen
Cyantriphenylguanidin, zukommen kann. Letzteres unterscheidet
sich von dem aus Anilin gewonnenen in folgenden wesentlichen
Punkten: Das aus Triphenylguanidin erhaltene Produkt giebt
mit Salzsiiure nur vorilbergehend ein Salz, welches sofort in
Chlorammon und Ozalyltriphenylguanidin und im weiteren Ver-
lanf in Anilin, Oxalséiure und Kohlensiiure fibergeht. Der aus
Anilin erhaltene Korper hingegen giebt mit Salzshure ein rothes,
gut isolirbares Salz und bildet mit concentrirter Salzsiure salz-
saures Anilin, Ammoniak und Diphenylparabansiure, welche
weiter in Ammoniak, Anilin, Oxalsiure und Kohlensiure zer-
fallt, Das Zwischenprodukt, die Diphenylparabensiure, liess
sich durch lingeres Erhitzer des Cyantriphenylguaniding mit
verdiinntem Alkohol erhalten.

Hofmann macht tiber die relative Ausbeute an Cyan-
anilin und Cyantriphenylguanidin nur sehr kurze Mittheilungen
und sagt nur, dass man aus der mit Cyan gesittigten Anilin-
lésung zuniichst viel Cyananilin und erst im weiteren Verlaufe
mehr Cyantriphenylguanidin erhilt, Ich war gezwungen,
meinen Versuchen grssere Mengen Cyananilin herzustellen,
und es kam mir, da das Guanidinderivat zunfichst von ge-
ringerem Interesse war, hauptsichlich darauf an, eine méglichst
guts Ausbente an Cyananilin zu haben. Ich stellte daher ver-
schiedene Versuche in dieser Richtung an. Zun#chst liess ich
Cyan in grossem Ueberschuss auf Anilin wirken, indem Anilin
in eine gesiittigte Lidsung von Cyan in absolutem Alkohol ge-
tropfelt wurde. Nach einiger Zeit schieden sich Krystalle von
Cyananilin aus, whhrend von dem Guanidinderivat verhiiltniss-
missig nur geringe Mengen entstanden, die natiirlich in Losung
blieben und nicht ausfielen, Die Ausbeute war zwar keine
so gute, dass es sich empfohlen hitte, das Cyananilin auf
diesem Wege darzustellen, aber es wurde durch den Versuch
bewiesen, dass ein Ueberschuss von Cyan die Bildung von
Cyananilin gegentiber der von Cyantriphenylguanidin befordert,
Demgemiss leitete ich nun Cyan in ziemlich schnellem Strom
und ziemlich lange durch die alkoholische Anilinldsung, und
es gelang auf diese Weise in der That, das Cyanavilin in
relativ guter Ausheute zu erhalten, wihrend Cyantriphenyl-
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guanidin nur in geringer Menge auftrat, auch stark mit har-
zigen Nebenprodukten verunreinigt war.

Diese und andere Versuche weisen wohl darauf hin, dass
Cyantriphenylguanidin aus zuvor gebildetem Cyananilin ent.
stehe, doch ist der einwandireie Beweis nicht geliefert.

Binwirkung von Cyan auf o- und p-Teluidin.

Hofmann') untersuchte ein noch nicht ganz reines Te-
luidin, fand aber, dass bei der Einwirkung von Cyan dieselben
Erscheinungen zu beobachten waren, wie beim Anilin. Y
demselben Resultate kam Bladin?), welcher besonders die
Paraverbindung niher untersuchte und bei ihrer Darstellung
auch das dem Cyantriphenylguanidin analoge A-Dicyan-tri-p-
tolylguanidin erhielt.

Im Anschluss an diese Versuche schien es interessant,
auch das Verhalten der Cyantoluidine gegen Acetylchlorid zu
untersuchen, um insbesondere nachzuwecisen, ob die so oft he-
obachteten Verschiedenheiten von Ortho- und Paraverhindungen
vielleicht im Verhalten der beiden Cyanamine gegen Siure-
chloride zum Ausdruck kommen.

Einwirkung von Acetylchlorid auf Cyan-o- und
p-Toluidin.

Es wurde ganz so gearbeitet wie beim Cyananilin, und
sowohl bei der Ortho- wie bei der Paraverbindung in Aussehen
und Verhalten gavz analoge Produkte erhalten wie beim Cyau-
anilin, nur trat beim Umkrystallisiven ans Alkohol noch leichter
Zersetzung ein,

Analysirt wurde wegen der Zersetzlichkeit der freien Base
das chlorwasserstoffsaure Acetylderivat des Cyan-o-Toluidins.
Dasselbe wurde aus der #therischen Losung der freien Ver-
bindung durch Schitteln mit wissriger Salzsiure ausgefillt
und besass ganz das Aussehen des salzsauren Acetyl-Cyan-
anilins,

0,1585 Grm. gaben 00680 Grm. AgCl, entsprechend 10,61 9, Cl

0.1016 Grmn. ergaben bei 750 Mm. Barometerstand und 18° Temp.
15,5 Cem. Gas, entsprechend 17,399, N,

Y) Am. Chem. 66, 129,

™ a7 M

. m ra raom
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Zusammenstellung:

Theorie: Analyse:
N 118t 17,309,
Cl 1097 10,61 ,,.

Das Acetylderivat des Cyan-o-Toluidins ist demnach
analog zusammengesetzt, wie das des Cyananilins, und hat
die Formel: C;HN,O, das chlorwasserstoffisaure Salz ist:
C,, By, N,O, 2HOL

Einwirkung von Cyan auf p-Anisidin,

p-Anisidin wurde in Alkohol gelost und wenig Wasser
zugegeben. In diese Lissung wurde ein kridftiger Strom von
Cyan geleitet. Die Losung firbte sich zuniichst gelb, danu
dunkelbrgun und schliesslich fiel ein gelber Niederschlag aus,
der sich nach lingerem Stehen im geschlossenen Gefiiss noch
bedeutend vermehrte.

Dieser erste Versuch wurde im Reagensglas vorgenommen,
Da das Reactionsprodukt in verhltnissmiissig guter Ausbeute
ausfiel, wurde ein zweiter Versuch angesetzt, bei dem von mehr
Anisidin ausgegangen wurde. Dieser fibrte zu keinem so guten
Resultat, denn es fiel verhaltnissmissig viel weniger aus. Da
gich dieselben Erscheinungen bei dem noch zu erwihnenden
Phenetidin wiederholten, so wurden die Produkte nach und
nach in Mengen von 1—2 Grm. gewonnen,

Das erhaltene Produkt erwies sich als ein Gemisch zweier
Suhstanzen, und da sein Aussehen darauf schliessen liess, dass
hier gauz analoge Verhiiltnisse obwalteten wie bei dem Anilin
und den Toluidinen, so wurde ganz in derselben Weise ver-
fahren, wie es Hofmann bei diesen Kérpern beschreibt, Das
Gemenge wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure behandelt, wobei
ein Theil sich l8ste, der andere sich intensiv roth firbte. Die
schwefelsaure Lidsung wurde nach dem Filtriren mit Ammoniak
versetzt, wobei sich ein weisser flockiger K&rper abschied,
der mit Wasser gewaschen und aus starkem Alkohol um-
krystallisirt wurde.

Das beim Behandeln mit Schwefelsiure zuriickgebliebene
rothe Produkt wurde mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser
wiederholt gewaschen, dann durch Behandeln mit Ammoniak
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in die urspriingliche gelbe Verbindung zuriickverwandelt und
schliesslich aus ca, 60procent. Alkohol umkrystallisirt.

a) Das weisse Prodakt krystallisit aus Alkohal in
priichtig silberglinzenden Blittchen, Dieselben zeigen ausser-
ordentlich grosse Neigung, sich beim Absaugen der Mutterlauge
in festen Schichten auf dem Filter aufeinander zu legen, und
gleichen in ihrem Aussehen ganz dem Cyananilin,

Der gereinigle und getrocknete Kbrper wurde analysirt
und gab hierbei folgende Resnltate:

0,0852 Grm. gaben bei 18° Temp. und 748 Mm, Barometerstand
14,2 Cem. Stickstoff, entsprechend 18,51 9, N, wihrend das Cyananisidin,
C,:H,,N0,, einen Gehalt von 18,79 %, N hat,

Die Constitutionsformel des Kérpers ist also:
C.H,OCH,)—NH~C".NH
c,n.(ocn.s-mx-f:::m '

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt dem des Cyan-
anilins sehr nahe: 207°-209°, Auch die Lbslichkeitsverhilt-
nisse entsprechen ganz denen des Cyananilins, Die Verbin-
dung 16st sich in Aether, kaltem Alkohol, kaltem Benzol,
Chloroform und Aceton schwer, in kaltem Wasser, Petrolather
und Ligroin gar nicht, dagegen leicht in heissem Alkohol,
heissem Benzol, in Eisessig und Pyridin.

Der Korper bildet mit Sauren leicht 18sliche Salze. Auch
aus KEisessig fillt er nicht durch Wasser, sondern nur durch
Alkalien wieder aus. Untersucht wurde das chlorwasserstofi-
saure Salz. Cyananisidin wird mit rauchender Chlorwasser-
stoffsiture im Porcellanmdrser verrieben, und das entstandene
Salz durch Absaugen von der iberschilssigen Siure getrennt.
Das Salz wird in maglichst wenig Wasser gelost, die Losung
filtrirt und das gleiche Volumen rauchender Salzsiiure zu-
gegeben. Hierauf scheidet sich das Salz in feinen weissen
Nadeln ab, wird abfiltrirt, mit Salzsiure und Aether gewaschen
und im Exsiccator fiber Aetznatron getrocknet.

0,1852 Grm. gaben 0,1071 Grm. AgCl, entsprechend 16,2 %, CI.

Das Salz hat demuach die Zusammensetzng: C,,H,,N,0,, 2HCL
Dieser Formel entspricht ein Gehalt von 19,87 %, CL

b) Das gelbe Produkt krystallisit aus Alkohol in
feinen gelben Nadeln.
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Die Sticketoffbestimmung erwics, dass das Produkt analog dem aus
Anilin gewonnenen Cyantriphenylguanidin susammengesetat ist.

0,1488 Grm, ergaben 21 Cem, Stickstoff bei 18° Temp. und 747 Mm,
Barometerstand, das entspricht 16,37%, N.

Die Formel des Korpers ist demnach: C, H,N,O, Sie
erfordert einen Gehalt von 16,82°, N.

Die Verbindung schmilzt bei 154° unter Aufschiumen;
gie lost sich in Aether, heissem Alkohol, Benzol, Aceton,
Pyridin leicht, in Eisessig und Essigsiure leicht unter Salz-
bildung und starker Rothfarbung, in kaltem Alkohol und
Benzol schwerer und in Petrolither und Ligroin so gut wie
gar nicht,

Die Verbindung ist sehr stark basischer Natur und bildet
nicht nur mit Mineralsiuren schwer l8sliche, stark roth geférbte
Salze, sondern auch mit organischen Siuren, wie Essigséure,
Weinsiure und Oxalsiure,

Sie tibertrifft in ihrer Basicitit noch bei weitem das aus
Anilin erhaltene Cyantriphenylguanidin, dem sie sonst in so
vieler Beziehung analog ist.

Einwirkung von Cyan auf o-Anisidin.

Es wurde ganz so gearbeitet wie beim p-Anisidin, und es
entstand auch hier ein Gemisch von zwei Korpemn, welches
sich jedoch von dem beim p-Anisidin erhaltenen dadurch unter-
schied, dass es ein mehr seideartig- stengliches Aussehen
hatte, whhrend dieses mehr krystallinisch-kérnig ist. Es liegt
das daran, dass der aus p-Anisidin erhaltene weisse Kdorper
breite tafelfdrmige Krystilichen bildet, wihrend der weisse
o-Kérper in langlichen Prismen krystallisirt, Die Trennung
und Reinigung beider Verbindungen erfolgte ganz wie beim
p-Anisidin.

Cyan-o-Anisidin,
0,0789 Grm. guben bei 15° Temp. und 760 Mm. Barometerstand
12,8 Coem. Stickstoff, entsprechend 19,00 ¢, N.
Das Resultat entapricht der erwarteten Zusammensetzung
C,H,,N,0,, welche einen Gehalt von 18,79°, N fordeit.
Das weisse Produkt ist also Cyan-o-Anisidin. Auch in
seinen Eigenschaften und seiner Ldslichkeit gleicht es gauz

Freeomnl & cwalé hamds D DI R &%
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dem Cyan-p-Anisidin, Der Schmelzpw ki liegt zwischen 205°
und 207°,

Untersucht wurde das chlorwasserstoffsanre Salz, welches
ganz in derselben Weise hergestellt wurde, wie das entsprechende
Salz des Cyan-p-Anisidins.

0,1308 Grm. gaben 0,1052 Grm, AgCl, entsprechend 19,75°, CL
Die Formel: C;H(N,0,, 2HC! fordert 19,67 %, Cl.

Das gelbe Produkt wurde neben dem Cyan-o-Anisidin
nur in sehr geringer Menge erhalten, auch in der Mutterlauge
blieb — abgesehen von schmierigen Produkten — nur sehr
wenig zuriick. Es scheint also hierin eine Verschiedenheit
zwischen dem Verhalten von o- und p-Anisidin gegentiber Cyan
vorzuliegen. Da die Ausheute so gering war, konnte das Pro-
dakt nur qualitativ untersucht werden, doch weisen alle Eigen-
schaften darauf hin, dass es analog dem aus p-Anisidin erhal.
tenen Korper zusammengesetzt ist und demnach die Formel
C, H;,N;Oy hat, Der Schmelzpunkt liegt bei 152°. Bs bildet
mit Schwelelstinre, Salzsiure, Essigshure und Oxalsiure rothe,
schwer ldsliche Salze. Die Laslichkeit ist ganz dieselbe wie
beim p-Anisinprodukt,

Einwirkung von Cyan auf p-Phenetidin.

Salzsaures Phenetidin wurde, fein zerrieben, mit einer
ungefahr #quivalenten Menge einer Losung von festem Aetzkali
in absolutem Alkohol einige Zeit geschittelt, Die freie Base
ging hierbei in Losung, wihrend das Chlorkalium ausfiel und
abfiltrirt wurde. Durch die alkoholische Lésung wurde noch
kurze Zeit Kohlensiure geleitet, um etwa vorhandenes frefes
Alkali auszufsllen. Die Losung wurde schliesslich mit etwas
Wasser versetzt und, wie bei den Anisidinen beschrieben wurde,
der Einwirkung von Cyan ausgesetzt. Es traten ganz die
gleichen Erscheinungen ein, wie beim p-Anisidin,

0,1026 Grm. ergaben bei 17° Temp. und 756 Mm. Barometerstand
15,4 Cem. Stickstoff, entsprechend 17,32 ¢, N,

Die Formel des Cyanphenetidins

C,H,(0C,H,)— NH~C=NH

CH,(0C,H.) —-NH—C=NH
fordert 17,16, N,
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Das Cyanphenetidin gleicht im Verhalten ganz dem Cyun-
p-Auisidin,  Der Schmelzpuukt liegt bei 2u8°—210°,

Die gelbe Verbindung ist anslog dem beim p-Anisidin
erhaltenen Guanidinderivat zusammengesctat, schmilst bei 139°
bis 410

0,1620 Grm. ergaben bei 754 Mm. Barometcrstand und 16° Temp.
199 Ccem,, entsprechend 15,14 7/, N.

0,1914 Grm. ergaben 0,479 Grm. CO, und 06,1161 Gru, H,0, cnt-
sprechend 8%,8% %, C und 6,74 “ L.

Das Produkt hat also die Zusammensetzung: C ,H, N, O,.

Zusammenstellung:
Berechuet: Gefunden:
€ 63,9 68,38 °
H 8,15 6,74 .,
N 14,86 15,14 ,,.

Von den Salzen wurde zuniichst dus essigsaure unter-
sucht. Dasselbe wurde dargestellt durch Auflésen der Vers
bindung in siedendem Eisessig und Erkaltenlassen uuter Zusatz
von gauz wenig Wasser. Der von der Essigsiure durch Waschen
mit Wasser, Alkohol und Aether befreite Niederschlag wurde
iber Aectznatron getrocknet,

0,1108 Grm. gaben hei 16° Temp. und 760 Mm. Barometerstand
12,5 Cem, N, entsprechend 18,21 %y Stickstoff.

Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel:

CyyH,5N,0y, C,HLO, = C,gH,y N, 0y,
welche einen Gehalt von 13,18%, N verlangt.

Das essigsaure Salz ist intensiv roth gefarbt und schmilat
bei 195°—200° zu einer braunen Masse. — Das chlorwasser-
stoffsaure Salz wird durch Fallen einer #therischen Ldsung
der freien Base mit verdinnter Salzsiure gewonnen, Es ist,
wie alle Salze dieser Guanidinderivate, intensiv roth gefarbt.

0,2834 Grm. ergaben 0,0585 Grm. AgCl, entsprechend 6,20/, CL

Dieser Werth entspricht nahezu der Formel C,,H,,N,O,,
HCL Dieselbe erfordert zwar 6,99°/, Cl, doch war bei dem
geringen Chlorgehalt der Verbindung, die ausserdem in nicht
nllza grosser Menge zur Verfligung stand, ein genaueres Re-
sultat kaum zu erwarten.

Es ist eigenthiimlich, dass alle diese Guanidinderivate nur
mit einem Molekl! Sdure reagiren, wihrend man doch aus

SNy
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ibrer Zusammensetzung als Cyanamine auf eine ‘dem Cyan-
anilin analoge Zweisturigkeit schliessen sollte, Die Existenz
solcher Salze, die zwei Molekille Saure enthalten, bei Ans-
schluss von Wasser, wird durch Versuche wahrscheinlich ge-
macht,

Der Versuch, aus Cyanphenetidin durch salpetrige Siure
(nach Senf, dies. Journ. 35, 559) das eutsprechende Oxanilid-
derivat:

CO.NHC,H,0C,H,

CO.NHC,1,0C,H,

darzustellen, ergab nur geringe Mengen; doch wurde dessen
Identitdt mit dem aus oxalsaurem Phenetidin gewonnenen
Produkt (gegen 265° schmelzender Krystalle) nachgewiesen.

Einwirkung von Cyan auf 8-Napbtylamin,?)

Sowohl die alkoholische, als auch die essigsaure Lésung
warde mit Cyan gesattigt. Aus beiden Losungen fielen roth-
gefiirbte Produkte aus, es erwies sich aber als zweckmiissige
in essigsaurer L8sung zu arbeiten. Das aus einer concentrirten
Lisung von 3-Naphtylamin in starker Essigsgure erhaltene
Produkt wurde abfiltrirt, gewaschen und mit Ammoniak in die
freie Base umgesetat. Dieselbe war in den meisten Losungs.
mitteln schwer 16slich, in Wasser ganz unléslich. Da sie im
Uebrigen einen einheitlichen Eindruck machte und nicht durch
Nebenprodukte verunreinigt zu sein schiem, wurde sie nach
wiederholtem Waschen mit Alkohol und Aether analysirt,

0,0938 Grm. gaben hei 12° Temp. und 74t Mm. Barometerstand
11,3 Cem. N, entsprechend 14,620, N.

0,1840 Grm. gaben 0,5282 Grm. CO,, nach vierstiindigem Ver-
breonen im Sauerstoffstrom 0,5327 Grm. CO, und 0,0878 Grm. H,0, ent-
eprechend 78,6 °, beziehentlich 79,0°, C und 5,2 ° H.

Die Analysen ergaben — was schon aus dem Ausschen und Vet
halten der Verbindung vorherzuschen war — dass der Kérper das dem
:-Naphtylamin entsprechende Cyan-Guanidinderivat ist und demgemiiss
die Formel C,;H,N, hat, welcher folgende Procentzahlen eptsprechen:

C: 80,99,
H: 47,
N o143 ..

—

') «-Napbtylamin liefe-te mit Cyan keine fassbaren Produkts,
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Bis auf den zu niedrigen Werth fiir Kohlenstoff stimmen die ana-
Iytisch gefundenen Werthe ziemlich gut mit diesen Zahlen ilberein. Der
zu niedrige Kohlenstoff-Werth erkldrt sich aus der bet wiederholten Ana-
lysen beobachteten ausserordentlich grossen Schwerverbrennlichkeit der
Verbindung, einer Eigenschaft, die sie mit fast allen Cyanaminen theilt;
sie wurde schon vou Hofmann bei seinen Untersuchungen iiber das
Cyuvananilin beobachtet und auch bei der vorliegenden Arheit wieder-
holt festgestellt,

Die Verbindung, die man als Cyantrinaphtylguanidin be-
zeichnen kann, ist gelb gefiirbt, sehr #hnlich dem Cyantriphe-
nylguanidin, schmilzt bei 225°-226° Mit Shuren bildet der
Karper Salze, die intensiv roth geférbt sind, sich aber leicht,
meist schon durch Zugabe von viel Wasser dissociiren, Durch
anhaltendes Kochen mit Salzséure zerfallt das Cyantrinaphtyl.
guanidin in Ammoniak, B-Naphtylamin und Oxalsiure. Es
gelang nicht, das normale Additionsprodukt Cyan-g-Naphtyl-
amin neben dem Guanidinderivat aufzufinden, es scheint also
entweder tiberhaupt nicht, oder dock nur in sehr geringer Menge
zu entstehen.

Einwirkung von Cyan auf Benzidin.

Wenn man Cyan in eine alkoholische Benzidinlosung
leitet, so farbt sich dieselbe roth, und es fallt schliesslich ein
amorpher rother Korper aus, Derselbe ist von Wittenstein?)
zuerst untersucht worden und hat sich als ein Additionsprodukt
von Cyan und Benzidin erwiesen von der Zusammensetzung:
(CoHy(NH,),), (CN),.

Ich hatte — anfangs obue die Versuche Wittenstein’s
zu kennen — das Cyanbenzidin ebenfalls hergestellt und analy-
sirt. Die Analysen ergaben zwar die ausserordentlich schwere
Verbreunlichkeit der Verbindung, fiihrten aber zu denselben
Resultaten, die Wittenstein angiebt.

Die Loslichkeitsverhiltnisse des Cyanbenzidins wurden
niber studirt, als das bei Wittenstein’s Untersuchungen der
Fall war und waren folgende: Der Kérper st sich in Aether,
Alkohol, Benzol, Ligroin, Petrolather, Chloroform und Aceton
sehr wenig, dagegen leicht in Eisessig. Pyridin und Anilin.

'; Ber. 3, 723,
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Gut krystallinisch ist er aus keinem dieser Lisungsmittel zu
erhalten,

Merkwiirdig ist beim Benzidin das villige Fehlen der bei
den Monaminen auftretenden Guanidinderivate. Der Grund
liegt jedenfalls in der Unbestindigkeit der, wie sich vorausschen
lisst, sehr complicirten Verbindungen; ausserdem ist anzn-
nehmen, dass die Verhiltnisse beim Benzidin, als einem Diamin,
fiherhaupt wesentlich anders liegen.

Mit Siuren bildet Cyanbenzidin zunichst anlssliche Salze,
dieselben sind aber sehr unbestiindig und 16sen sich mit rother
Farbe in den betreffenden Sauren auf, sobald man lingere Zeit
tilchtig schiittelt. Hierbei heginnt schon der erwihnte Zerfall
in Ammonigk, Benzidin und Oxalsiure, Wenn das Cyan.-
benzidin sehr grindlich gewaschen wurde, geht dieser Zerfall
bedeutend langsamer von Statten, als wenn man ein nur ober-
fliichlich gereinigtes Produkt verwendet. Kin solches intensiv
gereinigtes Cyanbenzidin scheint sogar ein ziemlich bestiindiges
Salz zu bilden, aber heim Absaugen zersetzt sich anch dieses
unter Schmierenbildung.

In Folge der leichten Zersetzlichkeit der Salze gelang es
nicht, dieselben zu isoliren und zu untersuchen. Nur das
Platindoppelsalz wurde nach lingeren Versuchen so erhal-
ten, dass es sich zur Analyse verwenden liess, wenn es auch
jedenfalls nicht ganz rein war und in Folge seines dunkel-
amorphen Aussehens keinen Vertrauen erweckenden Eindruck
machte, Die verschiedenen Versuche, dieses Platinsalz herzu-
stellen, sind so recht geeignet, die leichte Zersetzlichkeit des
Cyanbenzidins mit Siiuren zu beleuchten.

Wenn Cyanbenzidin mit Salzstiure durchgeschiittelt, und nachdem
sich alles aufgeltst hatte, mit Platinchlorid versetzt wurde, fiel ein Salz
ans, dessen Glihriickstand 28,49, b. trug. Wenn Cyanbenzidin in Alkohol
suspendirt und ein Gemisch von Platinchlorid und Salzstiure zugegehen
wurde, gab das erbaltene Salz einen Glibriickstand von 198 %, und
wenn endlich Cyanbenzidin und Platinchlorid mit Alkohol durchgeschiitrelt

und die Snspension vorsichtig mit Salzsfiure versetzt wurde, hetrug der
Platinriicketand 158 %, Dieser Werth entspricht der Formel:

(C.eH, Ny, H,Prel,.
welche einen Platingehalt von 13,8 %, erfordert.
Die Versuche zeigen, dass das C'yanbenzidin durch Siuren
sehr schnell zerlegt wird und zwur um so schmelkr, J* langer

ar™ B
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es der Binwirkuug der freien Siure ausgesetat ist, ehe es als
Platinsalz ausfallt und so dem zersetzenden Einfluss entzogen
ist. In dieser Hinsicht liegen die Verhdltuisse beim dritten
und letzten Versuche am glinstigsten.

Weun man eincn Vergleich mit dem Cyanenilin als Aus-
gangspunkt fir die Aufstellung einer Constitutiosformel whhien
wollte, so kommt man zu ebenso viel Grinden, die fiir, als
Erscheinungen, die gegen eine dem Cyananilin analoge Con-
stitution sprechen. Wenn das Cyaobenzidin dem Cyananilin
analog zusammengesetzt wire, wiirde es die Formel:

HNHC,—CH,~NH-C: NH
H,N.H, Cy—CeH,—NU—C NI

Versuche, auf synthetischem Wege, einmal aus Benzidin
und Oximidoitther, sodann durch Entschwefeln von Rubean-
wasserstoff und Benzidin das Cyanbenzidin zu gewinnen, ergaben
wenig befriedigende Resultate.

Die leichte Zersetalichkeit des Cyanbenzidins durch Siuren
legte dic Fiage nahe, wie sich die Verbindung gegen Alkalien
verhalten witrde und ob eine #huliche Spaltung in Beunzidin,
Oxalsiiure und Ammoniak eintreten wiirde wie bei Einwirkung
von Sauren.

E« wurde daher das Cyanbenzidin in verdiinnter Natron-
lauge gekocht. Die vorher rothe Verbindung wurde dabei all-
mithlich heller und schliesslich nach 2—8 Stunden ganz weiss.
Wihrend des ganzen Processes fand eine fortgesetzte, allerdings
sehr schwache Abspaltung von Ammoniak statt. Als die Ent-
farhung erreicht war, wurde die heisse Natronlauge abfiltrirt.
Aus dem Filtrate schieden sich beim Erkalten feine weisse
Krystalle aus, die sich durch ilire Leichtloslichkeit in heissem
und ihre Schwerldslichkeit in kaltem Wasser, durch die Schiwer-
16slichkeit des schwefelsauren Salzes und durch den Schmelz-
punkt als Benzidin erwiesen. Ausserdem enthielt die Losung
geringe Mengen Oxalsdure. Ausser diesen in der Natronlauge
mebr oder weniger loslichen Kdrpern blieb noch ein unlisliches
Produkt zuriick. Dasselbe war entschieden kein Cyanbenzidin,
soudern, wie es schien, ein Gemenge von durch Zersetzung
desselben erhaltenen Produkten; demselben liess sich durch
Auskochen mit Toluol ein weisser, krystallinischer Kérper ent-

aben,
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ziehen, welcher beim Erkalten Krystalle vom Schmelzp. 2000
bildete.

0,1492 Grm. ergaben bei 753 Mm, Barcmeterstand und 20¢ Temp.
82 Cem. N, entsprechend 24,30 %, N,

0,1687 Grm. ergaben 04295 Grm. CO, und 9,0882 Grm, H,0, ent.
sprechend 71,55 %, C und 599 %, H.

Auf Grund dieser Zuaammensetzung Msst sich verhiiltnissmissig gut

die Formel:
Ci Hy, N,
berechnen. Die Uebereinstimmung ist folgende:
Theorie: Analyse:
cC  mn 71,55 %,
H 5,08 5,99
N 231 24,30 ,,.

Einen Korper von der angegebenen Constitution kénnte
man sich dadurch entstanden denken, dass von dem Cyan-
benzidin ein Molekiil Benzidin abgespalten wird, wihrend der
Rest einer weiteren Spaltung nicht oder nur langsam unter-
liegt und als Kdrper von obiger Zusammensetzung zuriickkleibt,
Eine derartige Reaction wirde nach folgender Gleichung
verlanfen:

Cotl Ny = C H,,N, + C,H,N,
Cyanbenzidin  neuer Korper Benzidin.

Der weisse Kérper wire demnach als Dicyanbenzidin
aufzufassen.

Zur Ergénzung und Bestitigung der noch nicht gut stim-
menden Analysen, sowie zur weiteren Untersuchung des jeden-
falls sehr interessanten Zersetzungsvorganges, wurden verschie-
dene Versuche zur Darstellung einer etwas grésseren Menge
der Verbindung gemacht. merkwiirdiger Weise gelang es aber
nicht, das Produkt in genigender Ausbente wieder zu bekommen,
Nar verschwindend kleine Spuren liessen sich fast stets aus dem
Gemisch ausziehen, aher diese waren zu jeder weiteren Unter.
suchung vollig unzureichend. — Weitere Versuche, durch Er-
hitzen von Cyanbenzidin mit starker oder mit schwacker
Natronlauge aund Kalilange, sowie mit einem Gemisch beider,
sowie mit alkoholischer Kalilauge, mit Ammoniak und mit
schwach saurem oder alkalischem Wasser zu erhalten, miss.
gliickten.
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Als thatsichliches Ergebuiss des Zersetzungsversuches mit
Natronlauge lisst sich daher nur folgendes angeben: Bei der
Einwirkung von Natronlauge auf Cyanbenzidin wird dasselbe
verhiiltnissmiissig schwer gespalten in Benzidin neben wenig
Ammoniak und Oxalsiure. Ausserdem entsteht ein Gemenge
verschiedener Substanzen, von denen unter besonders giinstigen
Umstinden einmal eine in grosserer Menge auftreten kann und
dann wahrscheinlich unter nur theilweiser Abspaltung von Ben-
zidin aus Cyanbenzidin entsteht.

Die Produkte der Einwirkung von Cyan auf Diphe.
nylin und Tolidin zu gewinnen, gelang nicht, zumeist in Folge
der reichlich entstandenen harzigen Nebenprodukte.

Einwirkung von Cyan auf Dianisidin.

Dianisidin wurde ebenfalls in alkoholischer Lidsung der
Einwirkung von Cyan ausgesetzt. Die Lidsung firbte sich roth,
und es fiel beim lingeren Stehen der gesittigten Lidsung ein
dem Cyanbenzidin #hnlicher rother Korper aus. Derselbe
wurde mit Wasser, Alkohol und Aether griindlich gewaschen,
getrocknet und analysirt,

0,1265 Grm. gaben bei 21° Temp. und 761 Mm. Barometerstand
17,7 Cem. Stickstoff, entsprechend 15,70°, N.

0,1204 Grm, gaben 0,8006 Grm. CO, und nach sehr langem Glihen
im Sauerstoffstrom 0,3061 Grm. CO, und 0,0752 Grm. H,0, entsprechend
63,439, bezw. 64,58, C und 6,45°, H.

Die Analysen stimmen bis auf den immer noch gu niedrigen Kohlen-
st.figebalt auf die Zusammensetzung: (C; H,N,0),),, (CNy.

Zusammenstellung:
Theorie: Analyse:
C 66,81 64,58 %,
H 5% 645 ,,
N 15,36 15,50 ,,.

Einwirkung von Cyan auf Phenylendiamine.

Bladin) liess Cyan auf o-Diamine wirken und erhielt dabei
Verbindungen stark busischer Natur von der Zusammensetzung:
1 Diamin 4 1{CN)..

Zur Vervollstindigung dieser Versuche liess ich Cyan auf
p-Phenylendiamin einwirken. Die alkoholische Losung firbte

b} Bc-r.. iS, 568,
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sich hierbei dunkelroth, und nachdem sie einige Zeit gestanden
hatte, schied sich ein amorpher, rother, dem Cyanbenzidin ihu-
licher Korper aus. Die Analysen desselben ergaben stets
Werthe fiir C, die hinter den erwarteten ziemlich weit zuriick-
blieben, aber doch ehenso wie die Werthe fir H und N auf
die dem Cyanbenzidin analoge Zusammensetzung: [C,H (NH,),],
(CN), = C,H,N, am besten passten.

0,810 Grm. ergaben bei 21° Temp. und 758 Mm. Barometerstand
18,3 Cem. N, cntsprechend 31,26 %, N.

01535 Grm, ergahen die nach Mngerem Glithen im Sauerstoffstrom

noch steigende Menge Kohlensture von 0,3425 Grm. und 10,0883 Grm.
H,0. entaprechend 60,85 °, C und 8,40 °, H.

Zusammenstellung:
Theorie: Analyase:
(] 62,89 60,859
H 597 649
N 3184 a1, ..

Das Cyan-p-Phenylendiamin ist unlsslich in Wasser, Aether,
Chioroform, Petrolather, in geringen Spuren léslich in absolutem
Alkohol. Benzol, Aceton, etwas besser in Amylalkohol und
leicht in Pyridin, Eisessig und Essigsiure. In concentrirter
Schwefel- und Salpetersiure ist das Cyan-p-Phenylendiamin
leicht mit rother Farbe 18slich. Beim Kochen tritt Entfarbung
unter Abspaltung von Ammoniak und Oxal-iure ein.

Theoretische Folgerungen. — Bei allen Versuchen
ze'gte sich, dass Cyan auf Amine, die die N H. -Gruppe ent-
hilten. alio primir sind, leicht einwirkt. Es wurde keine
Verbindung basischer Nutur gefunden, die bei Anwesenheit
dieser an C gebundenen Gruppe gegen Cyan ganz indifferent
wire, und selbst Amidosiuren bilden ja, wie Griess gezeigt
hat. mit Cyan Additionsprodukte. Die Art der Einwirkung
ist bei den verschiedenen Kdrpern natiirlich verschieden, und
bei einer Anzahl entstehen, wie im Vorstehenden gezeigt
warde, Verbindungen, die so mit Nebenprodukten verunreinigt
sinl, dass eine Isoliring unmdglich ist. Es scheint, als wenn
in dieser B.ziehung die Verhaltnisse bei Orthoverbindungen
ungitnstiger liigen, al< hei anderen, in<hesondere Paraver-

P —



Moves: Einwirkung von Cyan auf aromatische Amine. 475

hindungen. Fir das Verhalten der Amine zu Cyan ist von
einschneidender Bedeutung, ob es Mono- eder Diamine sind
und ob sie einen einfachen oder zusammengesetzten Benzolring
enthalten,

Ein unter sich ganz analoges Verhalten zeigen die ein-
facheren Monamine, das heisst das Anilin und seine Homo-
logen, wenigstens wenn nur CH,-Gruppen oder Methoxyl oder
Aethoxyl in den Ring eingetreten sind. Sie hilden dann ganz
analog wesentlich zwei Produkte, cin normales Additions-
produkt: 2 Amin + 1(CN), und ein complicirtes Guanidin-
derivat, Auf die Eigenschaften der resultirenden Kirper sind
die Verschiedenheiten der Ausgangsamine ohne wesentlichen
Einfluss, nur bei den Guanidinderivaten kommen Schwankungen
in der Basicitdt zum Ausdruck.

Bei den Diaminen kommt es augenscheinlich darauf an,
wie weit die beiden Amidogruppen am Ringe von einander
entfernt sind. Wenn sie sich nahe stehen. das heisst. wenn
si¢ orthostindig sind, tritt — wie Bladin gezeigt hat —
ein Amin mit einem (CN), unter Ringschliessung zusammen.
8o bildet o-Phenylendiamin mit Cyan Cyan-o-Plenylen-
diamin :

H
N
NNe NH
NN /'(': NH
H

Eine #hnliche Ringschlicssung kann nun bei den Di-
aminen, bei welchen die Amidgruppen weiter von einander
entfernt sind, also heim p-Phenylendiamin und beim Benzidin
uud seinen Homologen augenscheinlich nicht mehr statt-
finden, da so grosse Ringcomplexe nicht hestindig sein
witrden. Es findet alwo bei diesen Verbindungen eine Ad-
dition nach dem Schema: 2 Amin 4 1(CN), statt. und die
entstehenden Verbindungen sind von den Cyan-o.Diaminen
grundverschieden, Dicser Gedanke erklirt es auck. warum
das Cyan-p-Phenylendiamin in seinen Figencchaften sich dem
('yanbenzidin nihert,
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Ganz indifferent gegen Cyan sind — wie Senf gezeigt
hat — Verbindungen mit ~NH-Gruppen. So ist klar, dass
Cyan nicht mit Hydrazobenzol reagirt; man kann daher das
Verhalten der aromatischen Aminbasen gegen Cyan gewisser-
maassen den Unterscheidungsmerkmalen 2wischen primiren
und sekunddren Aminen anreihen.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich aber auch, dass
nicht nur die beiden Klassen der prim#ren und sekundiren
Amine unter sich in jhrem Verbalten zu Cyan grundver-
schieden sind, sondern, dass auch bei den prim#ren Aminen
in der Natur der entstehenden Cyanadditionsprodukte die
Verschiedenheiten der cinzelnen Arten scharf zum Ausdruck
kommen. So verhalten sich die Anilinderivate anders als die
Naphtylamine, und diese wieder anders als die Diamine. Naur
in der Klasse der letzteren treten bei Verbindungen, die sich
chemisch ganz nahe stehen, je nach der Stellung der NH,-
Gruppen zu einander tiefer greifende Unterschiede zu Tage,
wie sich bei dem verschiedenen Verhalten von o- und p-
Phenylendiamin zeigt,
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Zur Synthese in der Terpenreihe;

von
J. Kondakow und J. Schindelmeiser.

{Mirtheilung aus dem Laboratorium des pharmzeeutischen Instituts
zu Jurjew.)

Bis vor nicht allzu langer Zeit waren die atherischen Qele
wenig bearbeitet, erst in den letaten Jabrzehnten ist es uns
Dank der Urtersuchungen von Berthelot, Riban, Tilden,
Gladstone, Flawitzky, Bouchardat, Reboul, Barbier,
Wallach, Beckmann, Bredt, Baeyer, Semmler, Tie-
mann, Wagner und vielen anderen talentvollen Forschern
nicht nur moglich geworden, aus den #therischen Oelen, —
die oftmals aus sehr zusammengesetzsten natiirlichen Gemengen
bestehen — reine einzelne Individuen zu isoliren, sondern wir
sind auch in den Stand gesetzt, sie zu charakterisiren und den
Ban bei vielen zu erkenuen.

Nach dieser Periode, in der vorzugsweise nur analytische
Arbeiten ausgefihrt wurden, muss die Zeit der Synthese der
Terpene kommen. Es scheint, dass in dieser zweiten Periode
durch die Arbeiten von Bouchardat, Baeyer, Knoeve-
nagel, Barbier, Bouveault, Tiemann, Wallach und
anderen der Weg angezeigt ist. Von uns werden in dieser
Richtung auch Versuche aumsgefithrt, und dieselben versprechen
uns manche interessante Resultate.

Bei den Synthesen der Terpenglieder bedienen wir uns
der Methode von Kondakow, indem wir in die stufenweis
bydrirten Benzolkohlenwasserstoffe oder ihre Samerstofiverbin-
dungen mit Hilfe des Chlorzinks verschiedene fir die Synthese
des gegebenen Terpens néthige Gruppen einfithren,

Bei der Darstellung der fiir unsere Zwecke néthigen
Kérper stiessen wir auf einige neue Thatsachen, die zu ver-
6fentlichen wir nicht fir dberfliissig halten.

Fir die Synthese der Mentholderivate mussten wir uns
das Tetrahydrotoluol aus dem Methyl-1-cyclohexanon-3 dar-
stellen. Dieses Keton war von Wallach!), Einhorn und

" Ann. Chem. 289, 833: Ber. 29, 1597 u. 2940,
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Ehret!), Knoevenagel®?), Tiemaun und Schmid’) dar-
gestellt worden; wir bereiteten es durch Zerlegen des Pulegons
mit verdiinnter Schwefelsiure nach der Vorschrift von Ze-
linsky.Y) In Bezug auf diese Methode michten wir die Aut-
merksamkeit auf folgende historische Berichtigung lenken.
Wemn wir nicht irren, so waren bis zum Jahre 1592 in der
chemischen Litteratur nur zwei Fille von Zerlegung un-
gesittigter Ketone mit verdilnnten Mineralsiuren bekaunt; die
Zerlegung des Mesityloxyds®) und des Benzalacetophenons
wurden ven Claisen beobachtet. Ly Jahre darauf erhieit
Koundakow®) durch Synthese 3-Chlorketone und aus diesen
durch Abspalten der Chlorwasserstoffsiiure eine ganze Reihe
ungesiittigter «3-Ketone; dadurch war ihre Fahigkeit. sich in
oben angefiibrter Richtung zu zerlegen, erwiesen. Es zeigte
sich, dass die Ketoue
20— CH, - p:
CH,\ C\/((},;) CH, - Cg,c > C/C()(Hs
3 +CH, “H

in Aceton und Methylithylenketone zerfilen, Das von Kon-
dakow synthetisch dargestelite Mesityloxyd zerfiel in Aceton

Die Ketone

CH, ua
1. CH,CH™C oL
¢ COCH, >C \cow

zerfielen, das erste in Propxonaldehyd und Methylathylketon
das zweite in Acetaldehyd und Aceton.

In der Folge wurde von Tams?) unter Kondakow's
Anieitung nachgewiesen, dass das Benzalacetophenon in Aceto-
phenon und Benzaldehyd, das Benzylidenaceton in Aceton und
Benzaldebyd zerfilit.

Nachdem Kondakow die Aufspaltungen der ungesittigten

{f- Ketone untersucht hatte, erklarte er nicht nur ihre Gesetz-

) Ann. Chem. 205, 181. 3 Das. 291, 154,

’} Ber. 29, 904, ‘) Das. 80’ 1532,

) Ann. Chem. 180, 1; 218, 128; 228, 137.

%) Journal der russ. phys.chem. Gesellsch. 26, 5; Bull. soc. chem.
[2) VI, 576.

’y Dissertation, ,Ueber die Beziehung des Chloracetyls und Cblor-
benzoyls gum Styrol bei Gegenwart von Chlerzink®. Jurjew 1&48. Chem,.
Ztg. R. 1896, 8. 178,
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missigkeit, sondern er benutzte diese Gresetzmissigkeit auch
zur Feststellung des chemischen Baues einiger anderer un-
gesittigter Ketone.

An der alten Erklarung von Claisen festhaltend, stellen
sich verschiedene Forscher den Vorgang so vor, dass an dag
cine Kohlenstoffutom bei der Doppelbindung der Sauerstoff
des Wassers und zum anderen Kohlenstoffatom die beiden
Wasserstoffatome treten.

Diese Auffassung erkiirt nur das Ende der Zerlegung,
die Reaction durchliuft aber wahrscheinlich noch Zwischen-
phasen: Zuerst wird bei den ungesittigten Ketonen un Stelle
der doppelten Bindung ein Molekill Wasser addirt und zwar
s0, dass sein Hydroxyl sich an den Kohlenstoff der Doppel-
bindung lagert, der am weitesten vom Carbonyl entfernt ist,
und das Wasserstoffatom an das mit diesem verbundene
Kohlenstoffatom. Darauf bindet der Ketoaikohol noch ein
Molekill Wasser uud zerfallt entweder in zwei Ketone oder
in Geemische von Aldehyd und Keton.})

Sowohl diese von Kondakow beschriebenen Thatsachen,
als auch seine Erklarung blieben damals unbemerkt, obwohl
gleich darauf andere Forscher #hnliche, die angefibrten Aus-*
fuhrungen vollig bestitigende Thatsachen beobachteten.

So haben Tiemann und Semmler?) beim Bearbeiten
des Geraniumnitrils mit alkoholischer Kalilauge das Methyl-
heptenon und Acetonitril erhalten. Wallach3) zeigte, dass
das Pulegon, welches seinem Bau nach den von Kondakow
synthetisirten Ketonen analog ist, durch Eiowirkung von
Ameisenshure oder Wasser bei 200°—250° in Aceton und
Methyl-1-cyclohexanon-3 zerfillt. Zelinsky*) zerlegte das-
selbe Pulegon mit Schwefelsdure nach der Methode von
Claisen. Baeyer und Heinrich®) constatirten beim Dar.
stellen des . Pulegonsemicarbazons eine #hnliche Spaltung,
Tiemann uwnd Semmler?) beobachteten dasselbe am Iso-

) Kondakow, Dissertation, 8. V. ,Zur Synthese in der Fettreihe
unter Einwirkung des Zinkchlorids. Warschan 1804,

% Ber. 26, 21203 28, 2128,

% Ann, Chem, 239, 337,

%) Rer. 30, 1532. 5 Dus. 28, 683.

" Das, 29, 9033 89, 3.
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pulegon und Pulegon. In der Folge erhielt Verley?!) beim
Bearbeiten des Citrals mit verdtnuter Sodalbsung das Methyl.
heptenon und Acetaldehyd, Endlich zeigte Barbier?, dass
das Geraniol #hnlich dem Nitr} der Geraniumssiure durch
Einwirkung alkoholischer Kalilauge in Methylheptenon bezw.
Methylhepten und Aethylalkohol zerf8ilt, welches er unrichtiger
Weise, wie es spiter beim Wiederholen der Barbier'schen
Untersuchung in der Fabrik von Schimmel & Comp.%) und
auch weiter von Tiemann*) dargethan wurde, fir Dimethyl-
heptenon hielt. Durch eine ganze Rejhe eingehender Unter-
suchungen wurde festgestellt, dass die ungesittigten Ketone,
Aldehyde, Alkohole und Nitrile, welche sogar mehrere Doppel-
bindungen besitzen, von denen eine sich in der « j-Stellung
zu der elektronegativen Carbouylgruppe befindet, unter Ein-
wirkung anorganischer und organischer Sauren, Laugen und
Wasser®) an der Stelle, wo sich die letztere Gruppe befindet,
gich spalten,

Die Gesetzmissigkeit obiger hydrolytischer Processe hat
eine zweifellose Bedeutung nicht nur fiir die Erkenntniss des
Baues solcher ungesattigter Ketone, sondern auch fir das
Verstindniss der hydrolytischen Processe, wie sie im grossen
Maasstabe in der Natur vor sich gehen.

Unseren historischen Riickblick beendend, wenden wir uns
wieder zum Methyl-1-cyclohexanon-3.

Das von uns auf oben angefithrte Weise aus dem Pulegon
dargestellte Keton siedet constant bei 168,5°—169° bei
759 Mm.9)

Y Bull, (1897), 17, 175

%) Compt. rend. 126, 1422,

Y Berichte von Schimmel & Comp. 1898, 8. 67168

4 Ber. 81, 2939,

% Solche Hydratationen durch Wasser, verdiinnten Suren, wilssrige
und alkoholische Laugen bewirkt, entstehen auf Kosten der Doppel-
bindungen und haben die Allgemeinformeln:

HXuH,0:X = C}, Br. J, NO,, HS50,).
KHOnilL0,
KHOaC, H,0H.

%) Die Darstellungemethode dcs Methylhexanous nach Wallach und
die vou Klages (Ber. 32, 2567) empfohlene Modification ist weniger
bequem, Wallach's (Ber. 32, 5838) Befirchtung, dass die Schwefel
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Das specifische Gewicht betriigt bei

200
d 555 = 09129

Das Brechungsvermbgen bei der gleichen Temperatur

betrigt ap = 144717,
Die Molekularrefraction:
Berechnet fiir C,H,,0: Gefunden:
Nach Conrady's Zahlen 82,10 82,44,

w Traube . . . . 8248
s Traube u, Brithl 3241

Das Drehungsvermdgen in Laurent’s Apparat ergab:
@ = 4 118 20; [a]p= + 12° 24 im 1 Dem.Robre.
Zum Vergleich des von uns erhaltenen Ketons und der
von anderen Forschern dargesteliten Ketone fihren wir fol-
gende Tabelle an.

Methyl-1-cyclohexanon.3.%

Bl B0 .. &, L &5.d
Au.s Pulegon g.é g{; :gggag 55..,,-%'?
i Tiemann i %;ﬂ- —g HE“Rz2 <73 2E 3%
'Wallach . | Zelinsky | oﬁa ‘g% g 2583 .3 :53;2
LT L "i aren s s e _:::.Schml'-'d_t" LN g “i'“ ...M..._ é--;:iﬁ’?zﬁ.].j‘:&:ruf.i—:gé—m
:punkt’ 169°  164° 1168,5°-169° 168,5°-189°  184° :162"'1 4° 169°—170°
. : ! i t
. Gew. 0,915 : 0,9071 lo oipy 187, 09129 | 09115 bo— 09131 180
} o o Yy Ty [ 6 | ¢
b2l ? 20 4 ! 20 1 20 l 0,213 194.08
hungs.  — ; - w848 ‘apt1°20° - ‘ inactiv : -
nigen | lim YDem.'fap) 12024 ! :
: i Robr limiDem.Robr :
hungs- 1,4456 1,44174 ' — 4T 1448051 — 11,8449
migen P : 5 { 4
ekular-| 82,41 - -— ‘ 3244 | — -— 1,44174

action

siiure wegen ihrer Eigenschaft Condensationserscheinungen zu bewirken,
das Metbyloyclohezanon bei Gegenwart von Mineralsduren leicht sur Con-
densation zu dem bicyelischen Keton C H,, verleitet ....., da sonst
Verluste in Folge von Selbstcondensation des Methyloyelohexanons un-
vermeidlich sind, sind unrichtig, dean wir haben bei kilogrammweiser
Bereitung dieses Ketons stets gute Ergebnisse ersielt und keine Selbst-
condensation beobachtet,

1) Chem -Zeit. 19, 408 (1895). Methyl-1-cyclohexanon-2, besehrieben
vou Zelinsky, Ber. 29, 781. Methyl-1-cyclohexanon-4, beschrieben von
Einhorn. Aun. Chem. 295, 186, siedet hei 183°—165°,
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Das Keton wurde von uns zu dem entsprechenden Alkohol
reducirt, Von dem Beschreiben dieser Methode sehen wir
mniichst ab, bis wir ihre Anwendbarkeit fir andere von uns
untersuchte cyclische Ketone gepriift haben.

Bei der Reduktion des Methyl-1-cyclohexanons-3 fanden
wir zwei Produkte, das Methyl-1-cyclohexanol-3 und einen
krystallinischen Korper.

Methyl-1-cyclohexanol-3.

Der Alkohol war von Wallach?), Knoevenagel?),
Zelinsky?) erhalten und von ihnen entweder durch Reduktion
des Ketons in alkoholischer oder #therischer Lésung mit me-
tallischem Natrium dargestellt worden. Der von uns dar-
gestellte Alkohol siedet constant bei 174¢ bei 764 Mm, Das
spec. Gew. betrigt bei
20°
200

20°
d To- = 0,9135'

d = 0,9150

Das Brechungsvermigen bei der gleichen Temperatur betriigt
np = 1,45809,

Die Molekularrefraction:

Berechnet fir C,H,,0H: Gefunden:
Nach Conrady's Zahlen 88,74 38,860,
» Traube . . . . 94,48

Traube u. Briahl 84,28

"

Das Drehungsvermdgen in Laurent's Appsr'st ergab:
a==8"48" [aly = —4° 7T,

Zum Vergleich der Eigenschaften unseres Alkohols fiibren
wir die Eigenschaften des Methyl-1-cyclohexanols-3 an, wie
sie von anderen Forschern gefunden waren.

%) Ann. Chem. 289, 842,
%) Das. 289, 145; 207, 192
%) Ber. 80, 1534,
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Methyl-1.cyclohexanol-8.

: i ,Ko;ti;l:ovgvm u

| Knoevenagel | Wallach | Zelinsky - Schindel-
R e | meiser
Drehungs- - " - " 1Dem. : 1 Dem
vermdgen i w8040 | [alp=407
Siedepunkt ; 1759—176%  1750—176° , 118—174  174° bei

11401780 © (150 Mm) | 764 Mm.

(160 Mm) :

! '

Spec. Gew. d16,5°=0 928 | d190=0,914 20°_
"2 150= 0820 d =0,9187 ' d 2o° 0,915

| d 18°=0,9105 | ;

‘. | ;dF=0,9135
Brechungs- | np = 1,4695 ’;nb = 14581 | ap = 14515 |  1,45809
vermigen | 1,4579 a
Molekular- | Ber. 8874 : Ber. 8874 :  — | Gef. 83,980
refraction | Gef. 83,77 . Get. 84,04 3

Von den Derivaten dieses Alkohols wurden die Haloid-
hydrine dargestellt und das Bromid ausfiibrlich untersucht,
weil es uns zur Darstellung des Tetrahydrotoluols diente.
Dieses Bromid wurde von Knoevenagel?) und Zelinsky?)
durch Erwirmen des Alkohols mit Bromwasserstofisiure ent-
weder bei 100° (Knoevenagel) oder durch Erhitzen auf dem
Wasserbade (Zelinsky) dargestellt. Wir erhielten es bei ge-
wohnlicher Temperatur durch Behandeln mit bei - 200 ge-
gittigter Bromwasserstoffsiure, Die vollstindige Umwandlung
des Alkohols in das Bromid kamn men leicht beobachten.
Anfangs 10st sich der Alkohol ganz in der Bromwasserstofi-
ghure auf, dann nach Verlauf einiger Stunden beginnt sich
eine obere Schicht abzusondern, weiter bildet sich eine dritte
Schicht, wobei die mittlere in dem Maasse, als die Reaction
zz Ende geht, kleiner wird und zuletzt ganz verschwindet;
dieses ist das Moment der Endreaction.

Das in angegebener Weise gereinigte Bromid siedet bei
11 Mm. constant bei 60°

) Ann. Chem. 297, 158.
%) Ber, 80, 1584.
81*
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Das spec. Gew. betriigt:
20

d S5 = 1,263

0
d -2205- = 1,2595,

Das Drekungsvermégen:
im 1 Dem, = ayp + 0° 47,
im 2 Dem, agy = 4 1° 46°; [alp = + 1928,
Das Brechungsvermégen im Apparate Pulfrich's betriigt bei
20" np = 1,4979¢.
Die Molekularrefraction:
Berechnet fiir C,H,,Br: Gefunden:
nach Conrady’s Zshlen 40,69 41,04,
yw Traube . . . . 8982
w Traube u, Brihl 4058
Zum Vergleich der Eigenschaften unseres Bromids und
des Bromids von Knoevenagel und Zelinsky fihren wir
folgende Tabelle an,

Methyl-1-cyclobexanolbromid-3.

Kondakow und

i Knoevenagel Zelinsky indelmeis

—
d%‘%- = 1,250

i
1
|
0 o i

Spec. Gew. | d%=1,254s d-‘%-::,molf
|

Siedepunkt 700110 61,50—620 60° bei 11 Mm.
bel 10 Mm. bei 8 Mm. |

Brechungs- - - i 1,49794

vermbgen . .i

Drehungs- | - 2 Dem, = +5%45° 2 Dem = + 1° 46’

veimigen !

Aus der angefihrten Tabelle ist ersichtlick, dass das von
uns dargestellte Bromid sich wesentlich im Siedepunkt von dem
Bromid Knoevenagel's und durch sein Drehungsvermdgen
von Zelinsky's Bromid unterscheidet. Dieses hingt wahr-
scheinlich von unbekannter Beimengung in den Bromiden
Knoevenagel's und Zelinsky's ab, wie es anch Knoeve-
nagel selbst zulisst. Was die Verschiedenheit im Drehungs-
vermigen unseres Bromids und des Bromids von Zelinsky
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anbelangt, so kann das von Beimengangen im letzteren oder
aber von der Verschiedenheit der Darstellang der Bromide
abhiingen; dieses gedenken wir aufzukliiren,

Tetrahydrotoluol.

Dieser Kohlonwasserstoff wurde von Knoevenagel?) und
Wallach?) entweder durch Wasserabspaltung vom Methyl-1.
cyclohexanol-3 mittelst Phosphorsiureanhydrid oder aber aus
dem Bromid und Jodid durch Bearbeiten mit Chinolin er-
halten.

Von uns wurde er aus dem Bromid durch Behandeln mit
alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade gewonnen. Der
Bromwasserstoff wird unter diesen Bedingungen vollstindig
abgespalten. Der gewonnene Kohlenwasserstoff ist eine leicht
bewegliche Flissigkeit mit dem Geruch der Aethylenkohlen-
wasserstoffe. Er siedet constant bei 103,250—108,5° bei 752 Mm.
fiber metallischem Natrium,

Das spec. Gew. betrug bei:

(]
d g::go = 0,80177
200
200
20°
40
Der Brechungscoé&fficient betrug 144236 bei 20°, daraus die

d = 0,8022

d- = 0,8018,

Molekunlarrefraction:
Berechnet fiir C,H,, §: Gefunden:
nach Conrady's Zahlen 81,82 81,73,
» Traube . . . . 3248
» Traabe u, Brithl 82,28

Das Drebungsvermigen dieses Kohlenwasserstoffs in Laurent's
Apparat gab a = + 61° 5¢" bei 209 [alp = + 80° 46",

In beifolgender Tabelle sind die Eigenschaften des von

verschiedenen Forschern dargestellten Tetrahydrotoluols an-
gefithrt,

) Ann, Chem, 289, 348,
%) Das. 297, 158; 289, 158,
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T [ Aus den |
Produkten, | | Kondakow
nen Colo- i Knoevenagel | Wallach und
P hohzgl::ﬂl ‘ | Schindelmeiser
Renard?) ! ; L
Siedepunkt |1080—105°.  108°-107°  (108°—107°, 108,25°-108,8°
1105°-106° (760 Mm.), 103°—105° .
Spec. Gew. [0,797(189). 4 15%=0,8088 0,8080(20°)] , 21,8°
. b 4 18,5% = 0,8017 | 14 gy g0 =001
L 20,80 : 0
ATy =08048 d g50 =0,8022
' 5 22 —o8013
! : 40 =Vy
: : | !
Drehungs. = optisch - i == L 61056
vermigen | imactiv ] 860 11’
Brechungs- | — 1,460 (188%; 31,20 1,4445(20") 1,44236; 81,73
vermigen 1,4454 (20,8°); 81,70

Aus der Tabelle sehen wir, dass die Eigenschaften des
von verschiedenen Forschern dargestellten Tetrahydrotoluols mit
geringen Ausnghmen fast die gleichen sind. Obgleich zur
Aufklirung der Structur dieses Kohlenwasserstoffs bis jetat
von Niemand Untersuchungen angestellt worden sind, kann
man dennoch, wenn man die Constitution des Methyl-1-cyclo-
hexanol-3 in Betracht zieht, zwei Tetrabydrotoluole erwarten:

CH, CH,

CH CH
L @H IL (!,mn,
cH, CH CH, CH

. R4

Von diesen hat nur die erste Isomere einen asymmetrischen
Kohlenstoff und muss daher Drehungsvermdgen besitzen. Die
oben angefiihrten Daten geben geniigende Unterstitzung. Die
Moglichkeit der Gegenwart der zweiten Isomeren im ersten
ist aber dadurch nicht ausgeschlossen. Zur endgiltigen Er-

1) RBenard, Aun. chim. phys. (6) 1, 231,
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kliirung der Structur des Tetrahydrotolnols unternahmen wir
die Oxydation des Kohlenwasserstoffs und verglichen ihn mit
dem Kohlenwasserstoff aus dem Methyl-1.cyclohexanol-4, er-
halten durch Reduktion des Ketons?)

cH,
CH
cﬁ\cﬂ,.
CH, CH,
0

Zur Vervollstindigung unserer Untersuchung hielten wir
es fir nothwendig, aus dem Alkohol den Kohlenwasserstoft
durch Abspalten von Wasser mit Phosphorsiureanhydrid ?)
nach Walther, wie es Knoevenagel®) that, darzustellen.

Das Tetrahydrotoluol wird nach dieser Methode weniger
rein gewonnen als aus dem Bromid, da dabei noch ein Poly.
meres erhalten wird, Nach sorgfaltiger Destillation iiber Na-
trium wird ein Kohlenwasserstoff erhalten, der bei 104°—105°
bei 747 Mm. siedet.

ErbatdasDrehungsvermégen o =389 11" bei 208, [o’p=40°42",

Das Brechungavermgen bei 20° np = 1,44445,

0
Das spec. Gew. bei d —2%3 = 0,8028,

Die Molekularrefraction:

Berechnet fir C,Hy, f: Gefunden:
Nach Conrady's Zablen 81,826 81,78.
w Traube . . . . 82438
» Traube u Briihl 8228

Die grossen Unterschiede im Drehungsvermégen und Siede-
punkt des nach Knoevenagel erhaltenen Tetrahydrotoluols
und des durch Zerlegen aus dem Bromid bereiteten hiingen
wahrscheinlich von der Bereitungsweise ab, und weisen augen-
scheinlich darauf hin, dass beim Abspalten des Wassers durch

1) Einhorn u. Ehret, Ann, Chem. 295, 188,
1) Das. 297, 158,

%) Die Schwefelsiiure wirkt wahrscheinlich analog dem Phosphor-
siiureanhydrid.
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Phosphorsiureanhydrid mehr von optisch inactiven Isomeren
gebildet wird. Uns scheint es, dass die Anwendung solcher
Agentien, wie Phosphorsiureanhydrid, Schwefelsdure und Zink-
chlorid zum Wasserabspalten bei den Alkoholen, wenn auch
nicht ganz aufgegeben, so doch bedeutend eingeschrinkt werden
milsse, um, wie es von vielen Untersuchern schon gezeigt ist,
ihre tiefer gehende Wirkung auf die ersten Reactionsprodukte
zu vermeiden.

Das von uns beschriebene Tetrahydrotolnol addirt mit
grosser Energie in Gegenwart von Zinkchlorid Acetylchlorid
und giebt ein Chloraceton, das wir schon charakterisirt haben.

Dieses Chlorketon hat den Geruch nach Carvon und bildet

ein Oxim. Das Chloratom wird beim Bearbeiten mit feuchtem
Silberoxyd durch Hydroxyl substitnirt und giebt einen Keto-
alkohol.
Dann addirt das Tetrabydrotoluol unter denselben Be-
dingungen Essigsiureanhydrid und EssigsBure. Mit einem
Wort, es giebt eine ganze Reihe Additionsprodukte, &bnlich
wie die Olefine bei der Einwirkung des Chlorzinks, wie es
Kondakow seiner Zeit gezeigt hat.

Die bei der Reduktion des Methyl-1-hexanons-3 erhaltene
krystallinische Substanz, — Oben erwiihnten wir, dass bei der
Reduktion das Keton gleichzeitig mit dem Methyl-1.cyclohexa.
nol-8 noch eine Substanz erhalten wird, die, soweit uns be-
kannt ist, nicht in der Litteratur niher angegeben ist.)) Von
diesem Korper haben wir constatirt, dass er sich aus dem
Keton bildet. Da er mit den Wasserdimpfen nicht iber-
destillirt, so bleibt er im Rickstande des Destillats vom
Methylcyelohexanol in Form farbloser Krystalle, die im kalten
Wasser schwer, leichter aber im heissen ldslich sind. Sie
l6sen sich leicht in Alkohol, Chloroform und sehr wenig in
Petrolither, Die Krystalle sind geruchlos und schmecken
schwach bitter. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, werden

') Nur Wallach erwiibut (Nackrichten v. d. Konigl. Gesellsch. d.
Wissensch. zu Gottingen 1897, 8. 815) mit einigen Worten, dass von
Tams bei der Reduktion des Methylhexanons mit Natrium in #therischer
Lisung ueben Methylhexanol eine krystallisirte Substanz vom Schmelz-
punkt 749, entwéssert 101°— 1029, erhalten worden ist. Diese Substaus

hilt er fiir das Pinakon.
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sie in Form zarter langer Nadeln erhalten, die sich zu Bischeln
an einander lagern. An der Luft verwittern sie, werden matt
und verlieren an Gewicht. Beim Stchen im Exsiccator tiber
Aetzkalk verlieren sie an Gewicht 45,59,

Die verwitterten Krystalle ziehen an der- Luft wieder
Feuchtigkeit an und nehmen an Gewicht zu.

Die aus Wasser umkrystallisirte und zwischen Filtrirpapier
getrocknete Substanz schmilzt bei 78°% aus Alkohol umkrystalli-
sirt bei 92,5° die im Exsiccator getrocknete bei 98°—94°,

Krystalle, die an der Luft verwitterten, schmolzen bei
83°—84°

Alles weist darauf hin, dass die aus der wissrigen Lésung
erhaltenen Krystalle in sich Wasser eingeschlossen enthalten,

Die im Exsiccator entwiisserten oder aus Alkohol um-
krystallisirten Krystalle reagiven in #therischer Ldsung nicht
mit Brom; mit metallischem Natrium behandelt, entwickeln
sie Wasserstoff, mit Phosphorpentachlorid und mit Salzséiure
reagiven sie gleichfalls; aus diesem kann man folgern, dass
ausser Wasser noch Hydroxylgruppen darin enthalten siud,
wie es noch beaser aus dem Folgenden ersichtlich sein wird.

Die 10procent. Lisung der Krystalle hat bei 20° im
1 Dem.-Rohre das Drehungsvermégen ¢ = +4 1° V',

Die Krystalle mit bei — 20° gesittigter Bromwasserstoff-
siure whhrend einer Woche behandelt, geben, wie es scheint,
zwei Bromide, ein dichtlissiges und ein krystallinisches.

Beim Behandeln des Bromids mit feuchtem Silberoxyd
wird ein Korper erhalten, der einen intensiven Geruch nach
Pelargoniumdl besitzt. Das krystallinische, vielleicht nicht
ganz reine Bromid schmilzt bei 126° ohne sich zu zerlegen.

Die angefihrten Daten ermdglichen noch nicht, eine
richtige Annahme tiber die Natur dicses Kérpers zu machen,
jedenfalls steht aber fest, dass diese krystallinische Sub-
stanz keine Aehnlichkeit hat mit den von Wallach?) fir
das Methyl-1-cyclohexanon-3 angegebenen Condensationspro-
. dukten, die er aus diesem Keton durch Einwirkung von Chlor-
oder Bromwasserstoffsiiure darstelite, ebenso auch nicht mit
den Produkten der Condensation, die bei der Reduktion des

') Ann. Chem. 289, 338, 840; Ber. 29, 1593, 2955; 30, 1094.
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Ketons mit metallischem Natrium in alkoholischer Ldsung
entstehen. Nach den uns zur Verfigung stehenden Ergeb-
nissen glauben wir, dass dieser Kérper aller Wahrscheinlich-
keit nach ein Pinakon ist. Was die Entstehung der Pinakone
anbelangt, so wird jetzt allgemein angenommen, dass bei dem
Addiren cines Atoms Wasserstoff zu einem Molekiil Keton
eine scheinbar ungestttigte Verbindung entsteht,
R-COR)-R,
) giebt. Wir stellen

welche sich polymerisirt und ein Pinakon®
dass

uns eine der Thatsache ndher stehenden Erklidrung vor,
pmlich bei der Reduktion des Ketons, z B. mit Natrium
ein Additionsprodukt des letzteren entsteht,

R-——C-—-ONa-—-R

o

Solche sind mit dem Acston und aromatischen Ketonen er-
balten. Diese Natriumverbindungen addiren sich an ein anderes
Molekit! Keton und geben ein Pinakon:

0 Na ONa
R-C~R, + R—C(ONa)—R, = R—C—R,
R—C—R,
6Na

Die weiteren von uns ausgefiihrten Untersuchungen des
krystallinischen Korpers werden sein Verhalten erkliren. Die
Arbeiten tiber obigen Gegenstand werden von uns fortgesetzt.

Jurjew, den 17.30. April 1900.

1y Nef, Ann, Chem, 208, 271; Michael, dies. Journ. (2] 60, 432

1) Nef, Ann, Chem. 308, 286.
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Ueber die wasserfreie Akrylsdure;

von

Einar Biilmann.

Am Schlusse meiner Abhandlung ber die Darstellung der
Akrylssure aus Allylalkohol?) habe ich bemerkt, dass ich mit
der Darstellung der wasserfreien Akrylsdure aus der trocke-
nen Dibrompropionsiure durch Einwirkung von Metallen be-
schiftigt war. Obschon es mir nicht gelungen ist, eine pro-
duktive Darstellungsweise auszuerbeiten, darf ich hier meine
Resultate darlegen, weil sie wohl von Interesse sind. Denn die
bisher angewandte Methode zur Darstellung der wasserfreien
Akrylsiure, nimlich die Einwirkung von trockenem Schwefel-
wasserstoffigas auf das trockene Bleisalz ist hier wie immer
lastig und garantirt nicht eine wasserfreie Siure, indem das
Bleiakrylat leicht etwas basisch erhalten wird, Besonderes
Interesse bekommt die Methode, die ich unten beschreiben
werde, indessen dadurch, dass sie eine Akrylsiure mit einem
hoheren Schmelzpunkte giebt, als die auf anderen Wegen dar-
gestellten Prilparate zeigen.

Bekanntlich spaltet die Dibrompropion:aure in wissriger
Losung durch Einwirkung von Jodkalium oder Metallen leicht
die beiden Bromatome ab. Auf dieselbe Weise reagirt die
wasserfreie S#ure beim Erwirmen mit Metallen. Will man
dabei die freie Akrylsure gewinnen, so ist das Metull selbst.
verstindlich so zu wihlen, dass es di¢ Bromatome wohl ab-
spalten kann, die gebildete Akrylsiure dagegen nicht unter
Salzbildung und Wasserstoffentwicklung bindet. Ich habe ver-
schiedene Metalle geprift und so gefunden, dass Zink mit der
Akrylsiure Wasserstoff entwickelt, wihrend reducirtes Kupfer
und ‘molekulares Silber {nach Stas dargestellt) das Brom ab-
spalten und von der Akrylsiure nicht ange iffen werden.

Bei Versuchen mit Silber habe ich gefunden, dass eine
sehr unreine, stark bromhaltige Akrylsdure erhalten wird, und
da man einen grossen Ueberschuss von Silber anwenden muss,
ist diese Methode nicht zu empfehlen. Bessere Resultate habe
ich dagegen mit frisch reducirtem Kupfer erreicht.

Bei einigen Versuchen, bei demen mir Herr stud. mag.
Bjerrum behiliflich war, sowohl bei der Darstellung des Roh-
materials, der «-g-Dibrompropionsiure, als bei der Umwand-
lung derselben in Akrylsiure, haben wir dann gefunden, dass
die wasserfreie Akrylsure sich auf folgendem Wege dar-
stellen ldsst.

1) Dies._ Joum. [2] 61, 215, — In meiner Note zu Herm Wohik's
Abhandlung, 8.203, steht fehlerhaft unlslichesSilber statt 15slic hea Silber.
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200 Grm. auf dem Wasserbade getrocknete Dibrompropion-
siure werden in einem Rundkolben von Y Liter Inhalt mit
gemischt. Der Kolben wird

140 Grm. reducirtem Kupfer?)
mit einem durchbohrten Kautschukstbpsel verschlossen, und in
erstreifen gefiillter, etwa 20 Cem.

dem Stopsel wird ein mit KuBf

hoher Aufsatz angebracht. Der Aufsatz wird mit einem Ther-
mometer versehen und durch das Seitenrobr mit einem Kithler
und einer Vorlage verbunden, Der ganze Apparat wird nun
mit Koblensiiure gefiillt, um eine Oxydation des Kupfers

verhindern.

Die Mischung wird mit einem Bunsenbrenner diréet er-
hitzt, wodurch die Dibrompropionsiure schmilzt und mit dem
Kupferpulver reagirt, Di eaction verliuft unter grosser

dass Kupferbromir gebildet wird:

Wirmeentwickelung und so,
Br.CHBr.COOH + 2Cu = CH,:CH.COOH + Cu,Br,.

CH,

Die gebildete Akrylsiure wird im Vacuum bei 3050 Mm.
abdestillirt, indem der Kolbeu in einem Paraffinbade erhitst
wird. Nach beendigtem Abdestilliren kann man wieder bei
gewdhnlichem Drucke ethitzen, um einen Rest von Dibrom-
propionséiure in Reaction zu bringen, und dann wieder in YVa-
cuum die so gebildete Akrylsdure abdestilliren.

Das Destillat wird nun umdestillirt, indem man den unter
160¢ destillirenden Theil aufsammelt. Derselbe wird fractionirt:
eine Fraction unter 125° und eine andere Fraction bei 1256°
bis 1429 werden getrennt aufgesammelt. Sie enthalten beide
eine Spur von Brom, durch Kochen mit halogenfreiem Natron,
Sagern mit Salpetersiure und Prifung mit ilbernitrat nach-
weisbar. Die bei 1250—140° siedende Fraction erstarrt bei
der Kihlung in Eiswasser. Darch Kochen mit Kupferpulver
wird sie von Brom vollig befreit, und wenn sie nun destilli
wird, so geht die Bauptfraction, welche fir sich gesammelt
wird, bei 130°—142° tiber. Sie ist bromfrei; in entgegen-

esetztem Falle muss sie wieder mit Kupfer gekocht werden.
i Ausbeute an wasserfreier Akrylsiure war hdchstens 25%,
von der theoretischen. Daneben werden indessen einiie:‘ un-
reine Fractionen erhalten, die zur Darstellung akrylsaurer

Salze dienen kdunen.

Die so gewonnene Akrylsiure habe ich auf
Weise untersucht, Das Priiparat wurde durch vers
Reactionen als Akrylsiure identificirt.

gelost und mit Calcium-

Eine Probe wurde in Wasser )
Lésung wurde dann mit Silbernitrat

verschiedene
chiedene

carbonat neutralisirt. Die

') Es ergab sich — leider unter Verlust grosser Mengen Dibrom-
propionsdure —, dass reines Kupfer nicht gut reagirt. Bei den Ver-
suchen e daher ein ans eisenhaltigem Kupferoxyd dargestelltes
Kupferpulver angewendet.
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gefsllt und die Silbermenge in dem ausgeschiedenen Salze be-
stimmt.

0,1363 Grm. enthielten 0,025 Grm. Silber, das sind 60,53 %3 akryl.
saures Silberoxyd erfordert 60,81 %,.

(Die Lbslichkeit des Silberakrylats in Wasser habe ich
iibrigens frither in einem anderen Praparate zu 1,059 Grm. in
100 Grm. Wasser bei 11° gefunden.)

Eine wissrige Losung des Priiparats wurde mit Bleicar.
bonat gekocht, und die Lésung schied dann beim Eindampfen
und Erkalten weisse Nadeln von Bleiakrylat aus.

Eine Probe der Akrylsiure wurde mit fiherschilssigem
Bromwasser versetzt und auf dem Wasserbade eingedampft.
Beim Erkalten erstarrte die Masse zu schdnen Tafeln vou Di-
bromﬁr%pionsiure.

ndlich wurde eine Probe mit Wasser sehr verdinnt und
mit Mercuronitrat versetzt; ich bekam dabei die in meiner
friheren Abhandiung beschriebene charakteristische Reaction,
indem Mercuroakrylat gefillt wurde,

Mit dem auf diese Weise als Akrylsgure identificirten Pré-
perate wurden der Schmelzpunkt und der Siedepunkt bestimmt.

Schmelzpunkt. Die Akrylsiure wurde in ein Rea-
gensrohr gebracht und ein kleines, zuverlissiges Thermometer
darin eingestellt, Die Sgiure wurde nun in Eiswasser bis 5°
gekihlt; durch Schitteln schied sich eine reichliche Menge
schoner, glinzender Nadeln aus, und das Thermometer zeigte
nun 10,19-10,2% Dies wurde mehrmals wiederholt, indem
verschiedene Mengen der Akrylsiure zur Krystallisation ge-
bracht wurden: das Thermometer zeigte stets 10,1°—10,2°
Die Akrylsdure wurde nun so lange gekihlt, bis ungefihr die
Bilfte derselben auskrystallisirt war; der noch flissige Theil
wurde dann von den Krystallen gegossen: sowohl die Krystalle
als auch die Mutterlauge hatten indessen denselben Schmelz-
puakt 10,1°—10,20,

Dieser Schmelzpunkt ist bedeutend hdher, als man ihn
friher gefunden hat. Nach Linnemann!) soll die Akrylsiure
bei + 7° erstarren und bei 141° sieden, wihrend Wohlk?)
fiur eine aus dem Bleisalz mit Schwefelwasserstofigas darge-
stellte Siure den Schmelzp. 6° und den Siedep. 139°—144°
angiebt. Die untersuchten Priparate sind indessen gewiss
wasserhaltig gewesen, wovon der niedrigere Schmelzpunkt her-
rihrt. Dies scheint sich auch aus Folgendem zu ergeben.

Die oben untersuchte Akrylsiure wurde durch einen Un-
fall feucht, und sie zeigte nun den Schmelzp. 9,2°. Durch
fractionirte Krystallisation wurde sie indessen in drei Frac.
tionen getrennt, von denen die eine den Schmelzp. 6,8° zeigte,

Yy Ann. Chem. 171, 204, % Dies. Journ, 2} 81, 213,
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whhrend die andere bei 10° schmolz und die dritte endlich
den Schielzp. 10,1°—10,2° hatte,

Dieses in Verbindung damit, dass das ursgrungliche Pri.
parat sich nicht in Fractionen mit verschiedenen Schmelz-
punkten trennen liess, scheint mir zu zeigen, dass man auf
die angefihrte Weise eine sehr reine, wasserfreie Akrylsdure
bekommen kann. Durch langsames Kithlen in Eiswasser er-
hilt man die krystallisirte Akrylsiure als centimeterlange,
schief abgeschnittene prismatische Saulen oder als dicke, fast
quadratische Tafeln,

Siedepunkt. Eine Akrylsdure mit dem Schmel’ip. 10,1° bis
10,2° destiflirt constant bei 140,8°-~141% die Temperatur
wurde mit einem kleinen Thermometer, dessen Quecksilber von
den Dimpfen glnnz umgeben war, ermittelt. Durch heftiges
Kochen wird die wasserfreie Saure etwas polymerisirt unter
Bildung eines weissen Korpers, welcher nicht nher unter-
sucht warde, _

Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehr-
anstalt, April 1900.

Zur Kenntniss der Friedel-Crafts’schen Reaction;

von

H. Kronberg.

J. Boeseken') hat nachgewiesen, dass das Aluminium.
chlorid bei der Friedel-Crafts’schen Reaction im Gegensatz
zu der von Friedel und Gustavson geflusserten Ansicht zu-
erst nicht auf den Kohlenwasserstoff, sondern auf das
S#urechlorid einwirkt und dass sich hierbei wohl charak-
terisirte Zwischenprodukte bilden. So bildet sich, wie
Boeseken nachwies, bei der Einwirkung von Benzoylchlorid
auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchiorid zunichst das
auch schon anderweit dargestellte Additionsprodukt von Ben-
zoylchlorid mit Aluminiumchlorid, C,H,COCIAICL, und darauf
in Folge der Reaction dieses Additionsproduktes mit dem
Benzol unter Abspaltnn% von Salzsdure das Additionsprodukt
von Benzophenon mit Aluminiumchlorid, C,H,CO.C,H,AIC],
nach der Gleichung:

c,n.cocufcg + CyH, = C,H,C0.C,H,AlC), + HCL

Das letaterwiihnte Additionsprodnkt liefert dann mit Wasser
ganz glatt das Benzophenon unverbunden, indem das Aluminium-
chlorid vom Wasser geldst wird.

Boeseken bat nun keine Erklirung fiir die hochst suf-
fallige Thatsache gegeben, dass hier ein als einfaches Additions-

' Rec. trav, chim. des Pays-Pas et de la Belge. 19, (1900), p.19.

Dk Y a
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produkt angesprochener Korper: das sogenannte Additions-
rodukt aus dem Suurechlorid und dem Surechlorid, im
geispiel C,B,COCIAICL,, sich vdllig anders als seine Com.
ponenten verhalt, indem nur das sogenannnte Additionsprodukt
mit Kohlenwasserstoffen reagirt, das Saurechlorid allein aber
dorchaus nicht, Wenn wirklich ein einfaches Additionsprodukt
vorlige, wire dies vdllig unerklirlich, da nach der allgemeinen
Erfahrung einfache Additionsprodukte bei Reactioren das Ver-
halten ihrer Componenten zeigen, so z. B. die grosse Zahl der
einfachen DOﬁpelaalze aller mbglichen Metalle, Ganz anders
liegt die Sache, wenn, wie aus zahireichen neuveren Unter-
suchungen tber die Bildung labiler Zwischenprodukte bei
scheinbar einfachen organischen Reactiouen, z. B. der Bildung
von aromatischen Aldehyden durch Einwirkung von Blausiure
und Salzssiure, oder der Reduktion aromatischer Amine unter
voriibergebender Bildung von Phenylhydroxylamin, hervorgeht,
das sogenannte ,Additionsprodukt“ ein wirkliches
Zwischenprodukt sein sollte, ans dessen Constitution das
leichte Reagiren mit Kohlenwasserstoffen nachzuweisen wire,

Dieser Fall aber liegt hier in eclatanter Weise vor, und
es lasst sich nachweisen, dass hier ein ganz gesetzmissiger
einfacher Austausch der Atome, so einfach wie bei jeder glatten
Substitution oder Wechselzersetzung, ohne jede Umlagerung
von Atomen stattfindet.

Die Erklarung liegt in dem Aufschliessen der Doppel-
bindung des Carbonyls C:O des S#urechlorids, z B.
des Benzoylchlorids C,H,COCI, durch das Aluminiumchlorid
AICl, in Folge der bekannten ausserordentlich grossen Ver-
wandtschaft des Aluminiums zum Sauerstoff, bei gleichzeitiger
Gelegenheit zur Bindung von Chlor durch Kohlenstoff, Die
Aufschliessung sollte in folgender Weise erfolgen:

R.C:0 + AlCY = R.g'OAlCl,
1
z. B. beim Benzoylchlorid:

C,H,.C:001 + AIC), = c,n,é:‘: 0AICLU;
1

es bildet sich mithin ein Benzalchlorid, in welchem der Wasser-
stoff der Seitenkette durch einen Aluminiumoxychlorid-Rest
OAIQ), ersetat ist: C,H,.CCLOAICL. .

Diese vorgenannte chemische \ferbindnng ist das soge-
nannte ,Additionsprodukt® von Benzoylchlorid und Aluminium-
chlorid, In ibr muss in gleicher Weise wie beim Benzotri-
chlorid wegen der Hiufung der positiven Elemente an einem
Koblenstoffatom das Chlor am Koblenstoff (und zwar beide
Atome Cl, vgl. die Constitutionsformel) sehr reactionsfihig sein.
In Folge dessen reagirt eins von den beiden Chloratomen mit
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dem Wasserstoff des Kohlenwasserstoffs, z. B. des Benzols,
und wird ein Cl-Atom durch den Kohlenwasserstoffrest, z. B.
Phenyl C,H,, ersetzt, nach der Gleichung:

0,H,.CCl,.0AICI, + C,H,H = HC! + C,H,.C.C,H,.CLOAICI,.

Dieses sogenannte ,Additionsprodukt von Benzophenon
und Alumininmchlorid ist in Wirklichkeit eine Verbindung von
einem Diphenylmethanchloridrest (C,H;),CCl mit einem Alu-
miniumoxychloridrest OAICL,,

Seine Reactionsfihighkeit muss geringer sein als beim Ben.
zoylchlorid, da Chlor neben doppelt gebundenem Sauerstoff
reactiver als neben negativen Radicalen wie C,H; ist: CH,

C:00C! reactiver als C,H,C:C,H,CLY; mithin kann es auf
Kohlenwasserstoffe, z. B. heuzo), noch viel weniger als das gegen
Benzol an sich indifferente Benzoylchlorid wirken. Es
kommt daher die Reaction nach Bildung dieses sogenannten
Zwischenproduktes glatt zum Stillstand: dasselbe kann nicht
weiter auf Benzol einwirken,

Hieraus erklirt sich in @iberaus einfacher Weise der glatte
Verlaof der Umsetzung unter der von Boeseken beobachteten
Bildung von nur 1 Molekill Chlorwasserstoff,

Die leichte Zersetzung des sogenannten Additionsproduktes
von Benzophenon und Aluminiumchlorid durch Wasser steht
in bestem Einklang mit der Zersetzung des Benzog'yenonchlorids
}C‘,H‘) CCl, durch heisses und selbst kaltes Wasser?!), wie
olgemfe Parallele zeigt:

A) (€ C’ H,0=2HCl 4 C,H,),CO 6non
B %C:g:;:ccl;}f&lldl, +H0= gg}& fé(’lc.n,),co Eenmphenon.
+ s

Es bildet sich dabei unter B neben SalzsBiure zuniichst
dasjenige Aluminiumoxychlorid: HOAICL,, welches nach den
Untersuchungen von Liechti und Suida?) sich gegen Alu.
minjumhydroxyd AI(OH);, besonders charakteristisch verhilt
und danach eine besonders stabile Configuration besitzt. Dieses
stabile Aluminiumox?chlorid ALOH.Cl, setzt sich mit der Salz-
siure je nach der Concentration der entstehenden Lﬁsun%zu
Aluminiumchlorid und Wasser um: AIQHCL 4 HCl = H,0
+ AICL oder bleibt in einem Zustande der theilweisen Dis-
sociation geldst.

Im Vorstehenden ist fir die beiden Reactionsstufen der
Friedel-Crafts’schen Reaction, welche bezilglich der Rolle
des Aluminiumchlorids nicht aufgeklirt werden konnte und
dsher den sogenannten Contactwirkungen an die Seite gestellt
wurde, eine vdllig befriedigende einfache Erklirung auf Grund
der neuesten experimentellen Untersuchungen gegeben worden.

!y Pauly, Ann. Chem. 187, 217,
%) Mittheil, d. technol. Gewerbe-Museums, Wien 183, Heft 1.
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Etymologische Untersnchungen fiber diejemigen
Namen der chemischen Flemente, welche ihren
internationalen und nationalen Sigeln*) zn Grunde

liegen, mit besonderer Berficksichtigung ihrer

deutschen Benennungen®);

von

Paul Diergart.

Die Ansichten iiber die chemischen Elemente haben im
Laufe der Zeit sehr gewechselt. Ihrer Benmenmung liegen
wesentlich gleiche und &hnliche Beziehungen zn Grunde.

Die heutigen Elemente sind benannt worden

1. nach der Eigenschaft:

a) im Elementarzustand:

«) physikalisch: argentum, aurum, Gold, Blei, plum-
hum, Eisen, platina, chlorum, iodum, phosphorus,
radium, stannwm, ferrum, hydrargyrum, Quecksilber,
Zink, zincum.

) physiologisch: hromum, Stickstoff, azotum,

i) chemiseh: nitrogenium, ozygeninm, Sauerstoff, Wasser-
stoff, hydrogenium, argon.

b) im Verbindungszustand:

«) physiologisch: Schwefel, glucininm, osmium,

1 Die vorliegende Arbeit ist veranlasst worden durch die Abhand.
lung des Herrn Dr. Berendes iber ,Die Namen der Elemente (Chem.-
Ztg. 1899, Nr. 11), welche einer wissenschaftlichen etymologischen Grand.
lage entbebrt und nur eine Husserliche Zusammenstellung der bekann-
testen Erkliirungen nach der Buchstabenfolge darbietet. Ich werde dsher
bei Besprechung der einzelnen Benennungen wiederholt auf die genannte
Arbeit, sowie auf diejenige des Herrn Dr. Freudenberger zuriickkommen
mitssen, welcher derselhen eine auch nicht einwandfreie Erwiderung hat
gu Theil werden lassen. — Am Schlusse befiudet sich das Verzeichnise
der Abkitrgungen und der benutsten Quellen.

*) Ich habe den Ausdruck Sigel statt Zeichen gebraucht fir die
sur Bezeichuung der Elemente gewihlten Buchstaben, um jede Ver-
wechselung mit der alchimistischen Beseichnungsweise durch Kreise,
Halimende u. s, w. ausguschliessen.

Journal £, prakt, Chemio (2} B4, 61. 82
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#) physikalisch: chromum, iridium, rhodium, praseodym,
thollivm, indium, caestum, rubidium.

2, pach der Art und Weise ihrer Entdeckung: lthinm,
telturium, helium, lanthaninum, kryptonium, dysprosinm, de-
cipium, neon, neodym, renon.

3. nach Stoffen, in denen sie vorkommen: arsesum,
antimon, stibium; molybdaewwm, borum, zirconium, carbonium:,
Kohlenstoff, fluor, darium, natrium, kalium; alumintum,
silicium, calcium, Wolfram. samariut, holmium, cadmivm.
manganium, magnesiuni, beryllium,, strontivm, ytirinm, er-
hium, terbium, ytterbiun

4. nach dem Orte des Vorkommens: cuprum, Kupfer,
rutheninm, scandium, thulaem, germanivm gallium, polonium.
Wismuth, bismutuom,

5. nach mythischen und sagenhaften Personen: va-
wadium, thorium, titunium, wraniuin, cerium, palladimn; tar-
talum, niobium.

6. sinnbildlich: selenum. Kobalt, cobaltum, Nickel, niccolum.

7. nach Forschern: gadolinivm, philippium, mosandriwm.

& nach keinem der angefihrten Gesichtspunkte
lassen sich behandeln: Zinn, Silber, sulfur.

Die aristotelisch-naturphilosophische Auschauung von der
Vierzahl der Elemente?l) ist fast 2000 Jahre im grossten An-
schen geblichen und noch in der scholastischen Philosophie
der Abendlinder bis ius 16, Jabrhundert hinein grundlegend
gewesen. Erst damn hat sie Abiinderungen nach Art und Zahl
der Elemente erfahren.

Boyle hat als erster die Frage nach den Elementen ir
dem Sinne aufgefasst, wie sie noch jetzt wenigstens grund-
sitzlich behandelt wird, nimlich nur die fiir die Chemie nicht
weiter theilbaren Bestandtheile der Materie Elemente zu nennen.
Solcher Elemente sind nach der neuesten Forschung ungefihr
75 (gegen 64 i. J. 1863) bekannt. lhr Vorhandensein sowohl

1) Vierzahl der Elemente nach der pythagordischen Vorliebe fiir die
heilige Tetraktys, s. Hermann Diels, Elementum, Leipzig 1609,
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wie ihre weitere Theilbarkeit, namentlich in Bezug auf einige
seltenere wird von maassgebender Seite sehr in Frage gestelit.

Der Benennung dessen, was man Elemente genannt hat,
haben alle Zeit ihre Eigenschaften, sinnbildliche Uebertragungen
uud Bezichungen anderer Art za Grunde gelegen. Schon die
vier aristotelischen adp xwi tdwo xwi ydaic xei eb¥4o sind
etymologisch hierauf zurickzufthren. Im Einzelnen hierfir
den genauen Beweis zu bringen, wiirde zu weit fithren. Ifig
kann mach Pott als 8innbild der reinigenden Kraft des Feuers
hingestellt werden, zdwp ist das, womit benetzt wird, yeia-yi
kann sinnbildlich als ,milchende Kub“ aufgefasst werden, und
«li?y0 bedeutet wahrscheinlich die durchs Brennen gereinigte,
obere reine Luft.) Die triv principia des Basilius Valen-
tinus: mercurius et sulfur et sal, Quecksilber, Schwefel und
Salz, und die finf Principien des Le Févre (traité de la chy-
mie 1660): Wasser oder Phlegma, geistiges oder merkuria-
lisches Princip, schwefliges oder 8liges Princip, Salz und Erde
werden sich grossentheils im Laufe der Ausfihrung etymo-
logisch auf #hnliche Beziehungen zurfickfithren lassen. Beson-
ders ist dies der Fall bei der Benennuug unserer heutigen
Elemente. Denn sie sind, wie ihre etymologische Untersuchung
ergiebt, henannt worden nach ihrer Eigenschaft, ferner nach
der Art und Weise ihrer Entdeckung sowie nach
Stoffen, in denen sie vorkommen. Auch Benennungen
nach dem Orte, nach mythischen und sagenhaften Per-
sonen, und sinnbildliche Bezeichnungen finden sich gleich-
falls neben dener nach verdienstvollen Mannern, wih-
rend einige wenige Benennungen sich nicht nach diesen
Gesichtspunkten behandeln lassen.

Bezeichnungen nach der Eigenschaft.

Vor allem anderen sind es die Eigenschaften, die bei der
Benennung unserer Elemente die wichtigste Rolle spielen, und
zwar diejenigen, welche sie sowohl wie ihre Verbindungen
physikalisch und chemisch kennzeichnen.

Das Aussehen, die Farbe, hat dem argentum (Ag), einem
der am frithesten bekanuten Metalle?), den Namen gegeben, und

Y) 8. Curtius, ,Grundsige der griech. Etymologie“, Leipzig 1866.

%) 8. Nachtrag 1.
a2
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awar nicht nur in der lateinischen, sondern auch in mehreren
der hlteren Sprachen. Dies ist pamentlich sichtbar in der
griechischen Bezeichnung dpyveos.

Nach Curtius und Weise!) hat das griechische Wort
mit «rgentum eine Wurzel dey, die sich im Sanskrit arj-une
Jichte, raj-ata nweiss*, (W, arj. raj.) wiederfindet. Aehnlich
jat es mit dem vielleicht noch frither bekannten aurum (Au),
das wabrscheinlich mit anrore ,Morgenrdthe zu einer Wort-
gruppe gehdrt, Diesem liegt pach Curtius die Skr.-W. vas,
uschati, ,brennen, leuchten” 2u Grunde, ,Vas® ist vermuthlich
gleich der durch Zulaut entstandenen W. aus (aus-osa, anrora,
Morgenrothe) der europiischen Vdlker, Den germanischen
Volkern ist bei diesem Metalle mehr das Gelbe als das Rothe
ins Auge gefallen. Deshalb liegt in jhren Sprachen die W.
ghel mit der Urbedeutung ngelb sein zu Grunde. Hiervon
ist nach Kluge?) augenscheinlich unser nhd. JGold* eine
participiale Ableitung. (Skr. hari, harita, ,gelb%, hiranyu
,Gold«, lit. geltas 4gelbs]. Das germanische bliva. ahd. blin
(fur biiw) mhd, bli (Gen. dliices) nhd, ,Blei* ist nach Persson®)
mit dem lit. bleivas ,licht, klar® verwandt.

Schon die Alten haben an diesem Metalle die Eigenschaft
des Abfirbens wahrgenommen. Deshalb ist es schon im Skr.
hatn-mala eig. ,sehr schumutzigh benaunt worden, Hieraus ist
nach Curtius und Weise das gr. podufog und das lat. plums
hum (Pb) entstanden.*)

1) .Die griechischen Worter im Latein®, Leipzig 1882,

% Kluge, Etymologisches Wérterbuch der deutschen Sprache,
Strasshurg 1899, 6. Aufl.

%) Bezzenberge's Beitrige zur Kunde der idg. Sprachen, 18771,

19, 278,
4 Die Aufstellung eimer wahracheinlichen Stammform uuterbleibt
aus Griinden der Vorsicht. Jedeofalls ist die urspriingliche Ueberein-
stimmung von uéhvfoc und plumbum zweifellos. udivfog = plaumbum,
das fir ein urspringliches mlumbum steht. Es bleibe unersrtert, ob der
Uebergang von m in p nur Dissimilation ist, oder ob sich erst aus dem
Stimmton des m ein p, bezw. ein o (also mplu wie Fubn(d)rich entwickelt
hat, vor dem npachher m geschwunden ist.,

Plumbum hingegen auf eine Onomatopdie guriickzafibren, um die
Sehwere des Metalles zn bezeichnen, wie Berendes thut, kano keinerlei
Unterstiitzung finden und filllt in sich zusaminen, Der technische Aus-
druck Onomatopdie ist hier fiberhaupt nicht am Platze.
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Auch das Eisen hat nach Grimm?!j und Klage vielleicht
von seinem Aussehen, bezw. seiner Zusseren Aechnlichkeit mit
Eis (Glanz) seinen Namen. ([got eisarn, ahd. isare, spiiter
isan, mhd. isen, ashchs. isarn, anord. jara fir iarn, schwed.-
din. jern] In diesen Formen haftet das rn, wilrend das s
der ersten Silbe unterdriickt erscheint (vergl lat. pomum fir
posmum), ,,Sie schliessen sich an ans ir, iarran, iarua, welsch,
heiarn, arm. howarn, was um 80 mehr bedeutet, als sich auch
awischen eis und kelt. eirr, eire Einstimmung findet. Far
eisarn bleibt also auch die fir eis angenommene Wurzel glaub-
lich, Wie der Krystallstein wortlich aus gefrorenem Wasser
entsprang, konnte auch der Glanz des Metalles auf Eis zurfick-
gefibrt werden. Abgelegen sind die Ausdriicke urverwandter
Sprachen lat. ferrum, ital. ferro, span. hierro, frz, fer, gr.
oidnpos u. 8, w.* Dies Grimm’s Aunsicht. Gleichfalls fraglich
ist nach Kluge Verwandtschaft mit ahd. ér, got. aiz, lat. aes,
»Erzé%, — Auch auf eine Aussere Aehnlichkeit mit e¢inem an-
deren Kdrper zuriickzufhren ist die Benennung des Elementes
Platina (Pt). In Spanien um die Mitte des 18. Jahrh. wieder
der Gegenstaud chemischer Untersuchungen, ist es wegen
seiner Aehnlichkeit mit dem span. plata = Silber nach dessen
Verkleinerungswort platina so genannt worden. Es hat den
Beinamen del Pinto, weil man zuerst sein Vorkommen i
Goldsande des Flusses Pinto in Neu-Giranada beobachtet hat.?)
Die Annahme Platina del Tinto nach Rio del Tinto in Anda-
lusien hat sich nicht bestitigt.

Ebenso wie das Platin ist auch das chlorum (Cl), lange
bevor ihm seine jetzige Benennung zu Theil geworden ist, der
Gregenstand chemischer Untersuchungen gewesen. Bis zu An-
fang unseres Jahrhunderts unter der Bezeichnung ,oxydirte
Salzsdure“ bekannt, ist es in England wegen seiner griinlich-
gelben (= yhwodg) Farbe ,,Chlorine® oder ,chloric ges genannt
worden. In Frankreich hat man es zu chlore abgekiirat, dem
dann unsere Benennung ,Chlor# entnommen ist. Das ihm
chemisch sehr 8hnliche iodum (J) Jod dagegen hat von An-
fang an, wo dariiber Mittheilungen gemacht worden sind, stets
diese Bezeichnung gehabt, Erst zu Anfang unseres Jahrhun-

) Deutsches Warterbuch, Leipzig 1873.
? 8. Herm. Kopp, .Geschichte der Chemie®, Braunschweig 1843,



502 Diergart: Etymologische Untersuchungen u.s. w.

derts in Frankreich entdeckt, ist ihm dort dieser Name wegen
der violetten Farbe seines Dampfes (lwerdyg = veilchenfarbig)
gegeben worden.

Wie bei diesen Elementen das Aussehen beziiglich ihrer
.Benennung maassgebend gewesen ist, so ist der phosphorus (P)
Phosphor durch seine Eigenschaft, im Dunkeln zu leuchten, zu
seinem Namen gekommen (gaig ,Licht“; géouv ,bringens,
also . Lichtbringer«).

Im vorigen Jabrhundert hat man unter wPhosphor¢ all-
gemein jeden Kérper verstanden, der diese Eigenschaft zeigt.
Insonderheit ist der bononische Leuchtstein (Schwerspat), der
bereits im 17. Jahrhundert unter dem Namen Litheosphorus
(aus litheaphospharus ysteinerner Lichttriger*) beschrieben ist, so
henannt worden, ferner der in Deutschland hinsichtlich dieser
Eigenschaft bekannt gewordene wasserfreie salpetersaure Kalk.
Bald hat sich dann der Name auf den jetzt als ,Phosphor®
bezeichneten Korper beschriinkt. Der Eigenschait, optisch
aktive Strablen auszusenden, verdankt das vor Kurzem ge-
fundene .,Radium® seinen Namen, von radius, Stab, Speiche
iibertr. Strahl.

Nicht minder als die optischen sind die mechanischen
Eigenschaften der Elemente bei ihrer Benenuung ins Gewicht
gefallen, Das lat. stagnum, das nach Vanicek?) dasselbe
ist wie stannum (Sn), geht nach Curtius und Vanicek viel-
leicht auf die Skr.-Worter stha ,stehen, Standhalten und
cthdvara  fest, bestindig zuriick, fiber kelt. stean, stan. 2
Stannum whre somit als der verkbrperte Begriff des Festen
anzusehen.?)

Vielleicht bedeutet ferrum (Fe) nach Hintner?) dasselbe.
Er bringt es mit ferrum in Zusammenhang, dem das skr.
dhrti ,Festigkeit® zu Grunde liegen kénne. Gerade iiber
ferrum sind die Ansichten der Etymologen sehr verschieden.
Nach Vanicek bedeutet es gleichfalls das ,Starre, indem er

1) [Etym. Warterb. der lat. Sprache. Leipzig 1881,

Yy Vgl. Heinrich Leo, ,Angelsichsischer (3lossar. Halle 1872,

%) Das stannum bei Plinius ist, wie bereits Kopp festgestellt hat,
nicht Zinn, sondern wahracheinlich eine Bleilegirung gewesen. Plin.
,(stanpum) fit et alio modo, mixtis albi plumbi nigrique (Zinn und Blei
paribus fibris. Stannum = Zinn nachweisbar erst seit dem 4. Jahrh.

4 Kleines Warterb, der lat. Etymologie. Brixen 187¢.
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es mit skr. harsh ,starr, steif werden* zusammenbringt,
Weise michte an semitischen Ursprung glauben, Entlehnung
aus hebr. darzel (Eisen) = assyr. parzilla = sumerisch barzal,
was sehr wenig einleuchtet.

Einfacher liegen die etymologischen Verhiltnisse beim
Hydrargyrum (Hg), einer Benennung, die sich zuerst bei
Plinius findet. Er versteht darunter das aus Zinnober
kinstlich dargestellte Quecksilber, Hydrargyrum steht offenbar
mit dem gr. zuerst von Dioskorides (1. Jahrh. n, Christus)
beschriebenen ddpdpyvpo¢ in Verbindung, das nichts anderes
als eine Zusammenziehung von ¢dme und deyvpog (Wasser,
Silber) ist. Plinius bezeichnet das gediegen vorkommende
Quecksilber, vielleicht im Anschluss an das gr. dpyvoos yurag,
als argentum vicum, von dem unser ,,Quecksilber* eine einfache
Uebersetzung ist, Denn queck ist das nd. quick (engl. guiek,
hd. keck) = lebendig, lebhaft, ,Quecksilber ist also lebendiges
Silber, d. h. ein in Farbe und Glanz dem Silber &hnliches
Metall, das jedoch nicht wie dieses fest, sondern flitssig ist.

Gleichfalls germanischen Ursprungs ist jedenfalls unser
erst nhd, ,Zink%, Es kommt zuerst vor bei Basilius Valen-
tinus im 15, Jabrhundert. In seinem wIriumphwagen des
Antimonii“ schreibt er: ,Es wird auch wohl ohne die® (gleich
ausser den) ,gewissen Metalle ein Mineral geboren aus den
tribus principiis (Salz, Schwefel, Quecksilher) ,als Vitriol oder
anderes mehr, als Cobolt, Zincken — —-& Allerdings ver.
steht er hiernach unter dem ,Zincken* nicht ein eigentliches
Metall. Dass es jedoch dasselbe wie unser metallisches Zink
ist, erhellt aus einer Stelle bei Paracelsus. In seinem
nlraktat von Mineralien® schreibt er: »also ist noch ein Me-
tall, als der Zincken; derselbig ist unbekannt in der Gemeine
und ist dermassen ein Metall einer sonderlichen Art, — —
Dieser ,Zincken hingt nach Klu ge jedenfalls mit ,Zinnv
zusammen, an das bei der Entlehnung ins Slavische ein slav.
Sutfix k getreten, mit dem es als n&ink* wieder ins Deutsche -
gedrungen wiire, Andere vermuthen Zusammenhang mit
yZincken“, weil das Zinn sich beim Schmelzen in Zincken
ansetze.})

;)“ﬁ;r:mdes‘ Ansicht. das lat. cincinnus ,gekriuselt” wegen des
blittrig-krystallinischen Bruches zur Erklirang herbeizuziehen, ist hinfillig,
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Das dem Sigel Zn zu Grunde liegende zincum ist das ing
Lateinische @bertragene Zink, Es wird in Agricola’s ,Dr
natura fossilium® augenscheinlich zuerst gebraucht, Dort sagt
der Verfasser nach der Besprechung des Galmei (cadnia):
,Cum hac cadmia et pyrite cognationem habet mistum, quod
Norici et Rheti Zuicum vocant; — —, Zuicum dirfte sicher-
lich ein Schreibfehler sein statt Zincum, zumal in seinem
,Bermannus¢ die Bezeichnung zincum nochmals vorkommt,

Weniger physikalisch als physiologisch ist die Eigenschatt
des dromum (Br) Brom, welche diesem Klement den Namen
gegeben hat. Wegen seines ihm eigenen Geruches ist es im
Anfange unseres Jahrhurderts in Frankreich so benannt worden
nach Podiuog ,Gestank¥, Graham Otto!) driickt mit Recht
sein Bedanern dariber aus, dass man das Brom nicht wie das
Chlor und Jod nach der Farbe seines Gases benannt hat, was
in Anbetracht seiner grossen Aehnlichkeit mit Chlor und Jod
passender gewesen wire. Gleichfalls physiologisch ist die
Wirkung des Stickstoffs, dessen Ableitung sich von selbst er-
giebt. In Frankreich wird dieses Element als azote, azoliin
(Az) bezeichnet, um gleichfalls an die erstickende Eigenschaft
des Gases zu erinnern, aus (wrixoy ,das Leben erhaltend*
und « privativum,

In der allgemeinen Bezeichnungsart heisst dieses Gas
Nitrogenium (N), d. i ins Lateinische tibertragenes nitrogene,
Diese Benennung liegt jedoch nicht seiner chemischen Eigen-
schaft in der belebten Welt wie beim ,,Stickstoff* und ,.czote®,
sondern diejenige in der unbelebten Welt zu Grunde, denn der
Name nitrogéne ist erst vorgeschlagen worden, nachdem man
entdeckt hatte, dass das Gas an der Zusammensetzung der
Salpetersiure theilnimmt. Daher aus nitrum ,,Salpetert inicht
virpoy s. unter Na) und yewio = bilden.

Ein Bestandtheil sehr vieler Sauren ist das Oxygenium
(0), das ins Lateinische {bertragene ozygéne, Diese Bezeich-
nung ist aus dem erwdhnten Grunde (0§ts = sauer: zuerst in
Frankreich eingefilirt worden fir das unter dem Namen
»Dephlogistirte Luft, Feuerluft oder Lebensluft bekannte
Gas. Sie ist im Deutschen durch ,Sauerstoff wiedergegeben

1) ,, Ausfihel. Lehrb, der Chemie, Braunschweig 1868,

Ll
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worden, eine Benennung, die irrthtimlicher Weise einen sauren,
bitteren Geschmack desselben voraussetzen muss. Aehnlich
zu verstehen ist unsere Benennung ,,Wasserstoff%, der aber
nur deshalb so heisst, weil er unter Sauerstoffaufnahme zu
Wasser verbrennt, In Frankreich hat man dieses Gas daher
hydrogéne (H) genannt, etymologisch #hnlich wie nitrogéne und
ozygéne, In der allgemeinen Bezeichnungsweise ist es durchs
lat. hydrogenium wiedergegeben worden, idwp = Wasser,
yevvdw = bilden). 1)

In Bezug auf die chemische Verwandtschaft entgegen-
gesetzte Kigenschaften hat das Element argon (A), was auch
bei seiner Benennung beriicksichtigt worden ist. &yov ,Wir-
kuang® und e ‘privativum, also ,ohne Wirkung®, (Erst der
neuesten Forschung ist es gelungen, Andeutungen dafir zu
geben, dass es mit anderen Korpern in Verbindung tritt,)

Bei ihm sowob! wie bei allen bisher behandelten Elementen
sind nur die Eigenschaften im Elementar-Zustand in Bezug
auf ihre Benennung in Betracht gekommen, und es ist inter-
essant, wie mannigfach auch die Eigenschaften ihrer Verbin-
dungen ihre Benennung herbeigefiihrt hat.

Zwar chemischer Art, wie zuletst, sind die in Frage
kommenden Eigenschaften nicht, sie neigen mebr in das Ge-
biet der Physiologie und Physik hintther, Unser nhd. Aus-
druck ,Schwefel* ist nach Kluge ohne Zweifel ein gemein-
germanisches Wort: ndl. zweafel, angls, mrefl, schw. swafvei,
got. swibls, Schwefel. Kluge sagt weiter daritber: ., Wemn das
agerm. sweblaz ,Schwefel* nicht uralte Entlehnung aus irgend
welcher unbekannten Quelle ist, darf man vielleicht an Zu-
gehorigkeit zu der altindog. W. swep ,schlafen® denken. (Skr.
srapnas, lat. somans, gr. vmvog); vgl. angls. swebban todtens,
anord. swaifa todten, einschlifernv. ,Schwefel* ist also eig.

!) Es ist ausgeschlossen, die Benenuung ,,Wasserstoff* dem Um-
stande zuguschreiben, dass das Gas aus dem Wasser dargestellt worden
ist. Nach Kopp, Bd. 8, §. 262, ist die Beseichnung hydrogen oder
Wasseretoff i. J. 1787 in der antiphlogistischen Bezeichnungsweise aut-
gestellt worden. 1783 war entdeckt worden, dass sein Verbrennungs-
produkt Wasser sei, nachdem man schon 1776 die Bildung von Whasser-
tropfen beim Verbrennen des Gases beobachtet hatte. Erst 1789 st der
Wasserstoff aus dem Wasser hergestellt worden (Kopp, Bd. 3, 8. 274).
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einschlafernder, tédtender Stoff#, vom giftigen Dampfe des
bhrennenden Schwefels (SO,).

Das in Fraokreich und England unter dem Sigel G
( Glucinium, Glucinum) gefihrte Element Beryllium, von dem
spiter die Rede sein wird, hat diese Benemnung nach dem
sliggen (= yiuvets) Geschmack seiner Salze. Auf den eigen-
artigen Gerach des flichtigen Osmiumoxyds ist die Benennung
Jes Elementes osmium (Os) von dapy = ,Geruch’, oopeiv
Hriechen zuriickgefibrt worden,

Noch weniger physiologisch als vielmebr physikalisch sind
Jdie Eigenschaften, die der Benennung derjenigen Elemente zun
Girunde liegen, deren Salze sich durch schéne Farbung aus-
seichnen. Vor allen sind es die Chrom- und Iridiumsalze,
denen eine prachtvolle Verschiedenheit der Farbe eigen ist.
Besser noch als in der Bezeichnung chromum (Cr) von yooip«
+Farbet ist dies im Namen iridium (Ir) wiedergegeben worden,
Jie dem gr. {pi¢ = ,Regenbogen“ entnommen ist. Weniger
verschieden in der Farbe sind die Salzlésungen des Elementes
rhodium (Rh). Der Entdecker hat diesen Namen gewihlt vom
gr. poddes = rosig, weil die sauren Lbsungen seiner Salze in
der Regel rosenroth sind. Die lauchgriine Farbe der Prareo-
dym (Pr)-Salze hat diesem Element vom gr. apddor = Launch
den Namen gegeben. Es ist das lauchgrine Dym, als Be-
standtheil des friher als Element sufgefassten Didyms, von
Sidvpor = Zwillinge, weil sich dies stets in Gesellschaft der
spiter zu besprechenden Elemente Cer und Lanthan findet.

Hierher gehdren auch die Elemente, die spectral-analytisch
entdeckt und nach ihren Hauptspectrallinien benannt worden
sind, die ihre Salze und auch theils sie selbst im Bunsen-
schen Spectralapparat liefern. Daher der Name des Elementes
thallium (Th) von {twiioy ,griner Zweig:, Failely ,,blithen*.!)

Ebenso hat das Element Iadium oder Indigum (In) nach
der indigoblauen Linie seinen Namen. Die Heimath der
blauen Indigopflanze ist Indien, ihre Benennung daber drtlich.
Gleichfalls blau, jedoch heller als die des In ist die Haupt-
linie des caesium (Cs) von caesins ,blaulichgran.

'y Seine Benennung nach Berendes dem Umstande zuzuschreiben,

dass es als ,.Zweig, Schomling” in dem Flugstauhe des gerdsteten
Schwefelkieses entdeckt worden iat, beruht auf einem Trrthum,



Diergart: Etymologische Untersuchungen u.s.w. 507

Die dunkelvothe Linie (rubidus = dunkelroth) hat dem
Element rubidium (Rb) seinen Namen gegeben,

Benennungen nach der Art und Weise der
Entdeckung.

Ein noch schéneres Roth liefert das Lithinm (Li), dessen
Benennung jedoch nicht diesem Umstande zuzuschreiben ist.
Sie ist vielmehr auf die Art und Weise seines Vorkommens
zartickzufihren, Nachdem der Entdecker die alkalische Eigen-
schaft des Elementes festgestellt hatte, hat er es als Begleiter
von Kali und Natron vergeblich in Pflanzenaschen gesucht,
hat es vielmehr nur in Mineralien gefunden. Daber hat er
seine ausschliessliche Zugehdrigkeit zum Mineralreiche an.
genommen und ihm nach dem gr. Zitog ,Stein®, iiFuog
.steinern” den erwihnten Namen gegeben. Nachtriiglich ist
es auch in Aschen von Pflanzen, z. B. der Runkelriibe, ge-
funden worden,

Ganz ahnlich liegen die etymologischen Verhiltnisse beim
Element tellurium (Te), das in Bezug auf sein gediegenes Vor-
kommen in der Erde (= tellus) so benannt worden ist. Das
Gegentheilige besagt der Name des Elemeutes Aelium (He)
vom gr. 7itog ,Sonne?. Denn dieses Element ist mittelst des
Spectral-Apparates zuerst auf der Sonne und spiter erst auf
der Erde entdeckt worden, wo es zu den seltensten und schwer
zuginglichsten Stoffen gehort.

Der Begriff des Seltenen und schwer Zuginglichen ist
auch bei der Benennung mehrerer, insonderheit der neuesten
und noch fraglichen Elemente maassgebend gewesen. So sind
die Namen der Elomente lanthanium (La) und Aryptonium (Kr)
vom gr. Aevdvewy, bezw, xpiazew verborgen sein, verbergen®
abzuleiten, weil sie sich so lange dem Auge des Entdeckers
entzogen haben, Das schwer Zugingliche (durmpdaizeg) ist
das Dysprosium (Dy). Dasjenige, welches den Entdecker irre
gefihrt hat, ist das Decipium (Dp) von decipere, eig. ..weg-
fangen® tibertr. ,bethbren, durch den Schein betriigen, tiuschen,
irre leiten'', Neon (Ne) ist das neue (véo;) Element und neo-
Adym (No) das neue Dym als anderer Bestandtheil des Didyms,
von dem schon vorher die Rede gewesen ist. Xenon (X) ist
im hochsiedenden Antheil des flissigen Argon entdeckt und,
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um auf sein seltenes Vorkommen tberhaupt und seine Ent-
deckung im Argon besonders hinzudeuten, von gévog .fremd+
(Fremdling, Gast) so benannt worden. — Alles dies sind zwar
alte, aber nach ihrem Sinne neue Waorter. Alte Worter, die
schon friiher wesentlich dasselbe bedeutet haben, finden sich
in den Namen unserer Elemente gleichfalls.

Benennungen nach Stoffen, in denen die Elemente
vorkommen.

Die metallischen Eigenschaften des elementaren arsenum
(As) sind nach Albertus Magnus schon im 18. Jahrhundert,
vielleicht auch noch friiher, bekannt gewesen, denn er schreibt
in seiner Schrift ,de alchymia‘*: ,arsenicum fit metallinum
fundendo cum duabus partibus saponis et una arsenici“
wArsenicum* ist offenbar Ubernommen aus dem Griechischen.
Hier findet es sich schon als epoévixor und cpecévicoy bei
Aristoteles’ Schiler Theophrast und bei Dioskorides,
der darunter das Auripigment (As,S,) verstanden zu haben
scheint. Cels. med. V, 5: auripigmentum, quod gpaévixor a
Graecis nominatur. Gelbe Farbe dogévixor = Operment s,
John (Malerei der Alten), 8, 128. Es ist sehr unwahrschein-
lich, dass dem Mineral jener Name sinnbildlich beigelegt
worden ist wegen der stark giftigen Wirkung seines Rést-
produktes, vom gr. ¢gosv, att. gy .minulich, ¢poevio.
.von minnlicher Art*. Denn wenn auch in der philosophi-
schen Mystik das Wirksame im Gregensatz zum Leidenden zu-
weilen das Minnliche (ro ¢‘ppev) genannt wird, so liegt doch
kein Grund vor, den Namen bei den Mystikern zu suchen.
Die chemische Mystik ist fast 1000 Jahre spiter als Theo-
phrast. Vor allem aber heisst der Stoff nicht wgper, sondern
dpgétnxov, d. h. etwas, was Bezug hat auf das Minuliche. Es
ist also woh! ein passendes Hauptwort als Triger zu suchen.
Die mich persénlich am meisten befriedigende Ableitung. die
zugleich allen Anspriichen der Etymologie und des Sinnes
entspricht, verdanke ich einer gitigen Privatmittheilung des
Herrn Geh. Reg.-Raths H. Diels, ord. Prof. a. d. Univ. und
stindiger Secretdir der Kgl. Akad. d. Wiss. zu Berlin. Er
erginzt ypoue und bezeichnet das Operment als Maunerfarbe.
Die Bltere griechische Malerei arbeitet nur mit ganz wenig
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Farben, darunter mit Gelb, das bei der Darstellung des
Menschen so verwendet wird, dass es die sonnengebriunten
Minner im Gegensatz zu den weiss (Bleiweiss) gemalten Wei.
bern gelb tont, Denn die in der Gynaikonitis eingesperrten
Franen stechen, wie noch heute im Orient, durch ihre Haut-
farbe lebhaft von den M#Annern ab.

Von Kobell?) bringt Arsen mit einem arabischen arsa naki
zusasmmen, das ,ein tief in den Kdrper eindringendes Un.
glicksgift« sein soll, in Wirklichkeit aber in der arabischen
Sprache nicht vorkommt, Hier dirfte eine Warnung am
Platze sein, arabische Worte zur Vergleichung mit offenbar
arischen Ausdritcken bherbeizuzichen. Die semitische Rede und
die arische Weise (frither indogermanische genannt) sind durch-
weg verschieden in ibren Stammformen. ,Arsenik* kommt
schon bei Plinius dem Aelteren (38—179 n. Chr.), also im
ersten christlichen Jahrhundert in seiner berithmten, aus etwa
2000 griechischen Werken geschopften ,historia naturalis*,
XXXIII, 18 vor, also etwa sicben Jahrhunderte, bevor die
arabische Litteratur in der Kulturgeschichte eine Rolle spielt.
Zudem kennen die Araber sowohl als die Perser das Arsen
als zimuk (z = weiches s) und pers. zirne. Diese stammen
offenbar aus dem Griechischen, r und s umgestelit. Es giebt
freilich im Semitischen den Stamm razan ,schwer gewichtig
sein”, auch giebt es rasan, Mehrzahl ersan ,Schiffstan’,
aber quid hoc sibi vult? Wollte man in kithnem Schwunge
vom ,Schwer sein“ Arsen ableiten, misste man doch die
historischen Mittelglieder zwischen der Antike und dem Mittel-
alter suchen. Leider ist das Buch megi 23wy des Aristoteles
verloren gegangen, denn hier wiirden offenbar die Grundziige
der antiken Geologie und Mineralogie aufzudecken sein.

Eher arabischen Ursprunges ist der Name des Elementes
Antimon. Antimonizm kommt schon bei Constantinus Afri-
kanus (um 1100) zuerst vor. Daher ist seine Ableitung von
.antimonachum — gegen den Monch* in Bezug auf die be-
kannte Erzihlung bei Basilius Valentinus (15, Jabrh.);
endlich mal ad inferos zu schaffen. Zudem sagt er selbst
in seinem ,Triumphwagen des Antimonii“ nach einer Be-

Y Gesch. d. Mineralogie, Miinchen 1864, 8. 536.
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sprechung des stibuum (8b,8,): ,in der lateinischen Sprache
hat man es bis auf den heutigen schwebenden Tag Antimonium
geheissen.* Ob das Antimon aus dem arab. das (al) ..« mid*
herzuleiten ist, erscheint der neuesten Forschung noch fraglich,
Jedenfalls ist aber Zusammenhang vorhanden; denn nach
Jakob?) bezeichnet itmid die Augenschminke nach ilirer
Substanz und Aok/ die Augenschminke als Schonheitamittel,
it mid soll nach Frinkel?) auf das sigypt. mstm zuriickgeheu.
Das gr. orippm, aripe, (Schwefelantimon) fithrt er gleichfulls
auf mstm zuriick und leugnet mithin die bisher vertretene Ent.
lehnung « contrario von it mid aus orippe. eripp und orife
ist ins Lat, fibergegangen als stimmi und stibi. Plin. 33, 101.
»Stimi appellant, alii stibi, ... Hieraus ist stibium geworden,
von dem das Sigel Sb herrfihit. Das Zeitwort orifilenr it
Spiessglanz schminken bei Ezechiel in der Septuaginta-
Uebersetzung des alten Testaments ist aus ardupe gebildet
worden und nicht umgekehrt: orifilor rovs dgqakvovs aor
(du schininktest deine Augen mit Spiessglanz),

Ebenso alt ist das gr. poidddeuve, das sich in unserem
Molybdén (Mo) erhalten hat. Was Dioskorides unter pdivf-
detve versteht, scheint wesentlich Bleiglitte gewesen zu sein,
obwohl es eigentlich , Bleikugel” heisst. Allgemein ist augen-
scheinlich sowoh! im Griechischen wie bei Plinius unter mo-
lybdaena ein bleihaltiger oder bleiartiger Kérper verstanden
worden, der ebenso abfirbt wie das pdivfos, dessen Ab-
leitung oben erwihnt ist. Spiter hat man darunter nur die
Mineralien verstanden. die ebenso abtirben wie die Bleierze.
Schliesslich hat sich die Bezeichnung nur auf dem Molybdan-
glanz und den Graphit tibertragen, die lange Zeit miteinander
verwechselt und filr gleichartiz gehalten worden sind. Nach
Feststellung der Verschiedenheit der beiden Mineralien ist in
dem ersten das neue Element entdeckt worden, dem der alte
Name Molybdan zu Theil geworden ist.

Vielleicht #hnlich liegen die etymologischen Verhiltnisse
des borum (Bo). Denn aus Geber?), bei dem sich das Wort

Y ,Altarab. Beduinenleben®, Berlin 1897,
%) ,.Die aramiiischen Fremdwérter in Arabischen*, Leiden 1886
%) Figentlich soll er Abu-Mussa-Dschafar-al-Sofi geheissen haben;
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borar oder baurach wahracheinlich zuerst findet, geht nicht
deutlich hervor, ob dieser ,Borax* mit unserem heutigen
,horum® chemisch iberhaupt etwas gemein hat, um so mehr
als sein Landsmann Avicenna unter daurack unser fixes
Alkali versteht.!) Die Annahme ist um so berechtigter, als
Geber nach Kopp die Anwendung des baurach zu Glas-
flissen erwiihnt.?) Im Hebraischen ist unter dem Wortlaute
borit wahrscheinlich Pottasche gemeint, ,borea% hingt viel-
leicht mit dem arab. baraka ,blitzen* zusammen. Der Blitz
heisst darnach bark, das vom lenchtenden Stern vielfach ge-
braucht wird. Wie dem auch sei, jedenfalls hat das Bor
seinen Namen vom Borax, ebenso wie vom Zirkon == Edelstein
der Name des Flementes zirconium (Zr) herriihrt. Dieses
Edelsteines erwihnt schon Plinius (37, 158) unter der Be-
nennung circos, das, was Weise bestiitigt, dasselbe ist wie das
gr. xipxoy. Plinius H. N. XXXVII, 158: ,— ceritis cerae
similis est, circos accipitri, corsoides canitiae capitis, . ...
gignitur in India (Ceylon) et Syene —% Kipxos oder, was
dasselbe hedeutet, xixzog (W. avd, xve, Skr, ca-kr-a = rota,
orbis) ist .Ring“. Da nun der Circos-Krystall (Prismen mit
pyramidalen Endfichen) nur im polarisirten Lichte ringfSrmige.
mit blossem Auge nicht sichtbare Gebilde um die senkrechte
Axe aufweist, so ist es asusgeschlossen, dass von dieser Eigen-
schaft der Name herrithrt. (Narrata refero)) s. Nachtrag 3.

Das lat. earbo, von dem das Element carboninm (C) seinen
Namen hat, bringt Hintner mit cremare in Zussmmenhang
(W. kar-, kal-, ,brennen, flammen*, Skr. ¢ra- [aus ¢nr-] kochen,
kal-ma-li .das Flammen*, ¥m Deutschen heisst das Element
. Kohlenstoff“, Das zu Grunde liegende ..Kohle* (ahd. kolo)

aus der Abkiirsung dieses Namens Dschafar soll im Munde der Abend-
linder Geber geworden sein, er hat im 8. Jahrhundert gelebt.

) 8. Kopp, Geschichte d. Chem. Bd. 8, 8. 839, Leider ist es mir
nicht gelungen, die Stellen bei Geber und Avicennsa zu finden

%) 8. Kopp, Bd. 8, 8.839. Femer s. Nachtrag 2.

% von Kobell (8. 478) bringt Zirkon mit dem franz. jargon zu-
sammen, was bei den &lteren Schmuckhindlern einen diamantihnlichen
Stein bedeutete. Die Annahme ist wenig wahrscheinlich,

Georges (Lat..Dtsch. Wh., Leipzig 1869, 7. Aufl.) sagt. circos be-
deute ,Habicht® und ,einen Edeistein von der Farbe des Habichtes*
Der Zirkon ist aber sehr verschieden gefiirbt. S, Nachtrag 8.
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vergleicht man (Kluge) als urverwandt mit Skr. jval ,brennen,
glihen®, In nadheren Zusammenhang stellt Grimm das nord,
Wort, schw. kylla, Aodla ,einheizen, Feuer im Ofen machen*,
auf das schon Adelung?’) verwiesen hat. Dazu kol — feuer-
fasz bei Riez?) 843 und koljarn, Feuerstahl, in der Form ganz
za ,kol, kohle“ ibertretend.?)

Bestimmteres ist tiber die Ableitung von Fluor (F) anzu-
geben, Diesen Namen verdankt es der Eigenschaft des Mine-
rals, in dem es sich findet, des Flussspats, das Schmelzen der
Erze zu beschleunigen, sie rascher fliessend zu machen (fluere
.fliessen”). Der erste, der sich iber den Flussspat deutlicher
ausspricht, seheint Agricola (im 16. Jahrh) zu sein. Er
sagt in seiner Schrift ,, Bermanaus sive de re wmetallica dialogus*,
nachdem er eingehend iber eine gewisse Steinart (Flussspat)
gesprochen hat: — — — reddunt enim materiam in igne non
paulo flmidiorem*, und in Libavius’ ,alchymia* wird es hiufig
als fluor mineralis bezeichnet, woher dann der Name des darin
enthaltenen neuen Elementes entnommen ist, — Nicht bis in
die grave Vorzeit zurick geht die Kenntniss der Baryterde,
nach der das daryum (Ba) benamnt worden ist. Das erste
Baryum-Mineral, auf welches man aufmerksam geworden ist,
war der oben erwihnte Litheosphorus, der im Deutschen den
Namen Schwerspat wegen seiner Schwere bekam. Nach der
Entdeckung der darin entbaltenen neuen Erde wurde diese
terra ponderosa (Schwererde) gemannt, in Frankreich nach
Kopp (Bd. 4, 8. 44) angeblich barote vom gr. Seprg schwer.f)

Die franzosische Benennung ist in ,Baryt* veriindert in
die antiphlogistische Bezeichnungsweise tibergegangen.

Bedeatend #lter ist die Wurzel, die dem Wort natrium
(Na) zu Grunde liegt. Das am lingsten bekannte Natriumsalz
ist die Soda. Ihrer wird sehr wahrscheinlich schon im alten

Yy Chr. Adelung, ,.magazin fir die deutsche sprache®, Leipzig 1783,

4 J. E, Rietz, ,ordbock dfver svenska allmoge spritket, Lund 1862,

2} Die .Ilias post Homerum* von Freudenberger, earbo mit ahd.
raban (Rabe) zusammenzubringen bei Zugrundelegung einer idg. Grand-
form . krabb* schwarz, ist nngereimt.

* Der Wechsel von v in o ist verdichtig, wahracheinlich liegt ein
Druckfehler statt baryte vor: Kopp's Quelle zu barote habe ich nicht
entdecken kénnen.
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Testament als “r; unter dem Wortlaute neter Erwiihnung ge-
than, Spriiche 25, 20: ,wer ein Kleid auszieht in der Kilte,
0 ist das wie Hssig auf neter. Jeremias 2, 22: ,neter dient
vermischt mit Qel als Seife; wenn man Wasser daranf giesst,
schiumt es, (Verseifang); daher von natar = aufspringen.t)

Nach Curtius und Benfey? ist dem hebr, Wort das
gr. virgov entlehnt, das man sebr lange fir gleichbedeutend
mit Salpeter gehalten hat. Jedoch hat die semasiologische
Untersuchung, die stets jeder etymologischen vorauszugehen
hat, bereits ergeben, dass das wirgey bei Dioskorides und
das nitrum bei Plinius nicht als salpeter-, sondern als kohlen-
saures Salz zu verstehen ist, sehr wabracheinlich sogar als Soda.
Denn bei der Angabe seiner Davstellung wird die Gewinnung
aus (natron)-Seen in erster Linie erwiihnt, 8, Nachtrag4. Neben
vielen anderen Stellen ist folgende bei Plinius die am meisten
kennzeichnende, wo er bei einer Beschreibung des nitrum sagt:
»igni non exsilit nitrum®. Da ihm nun das ,igni exsileret in
Bezug auf das Kochsalz bekannt gewesen ist, so hitte er
sicherlich dasjenige des nitrum, wenn es Salpeter gewesen
wire, erwihnt, Biringuecio (im 16. Jahrh) unterscheidet
ausdriicklich das nitrum vom Salpeter, den man des Unter-
schiedes wegen sal nitri genannt habe.®)

Etwas frither ist durch die Araber der Ausdruck ratrun,
natrum, natron statt nitrum in Europa gebriuchlich geworden,
das wahrscheinlich mit wirgov in Zusammenhang steht. Unter
natron hat man von nun an das mineralische (kohiensaure)
Laugensalz verstanden, wihrend der Salpeter kurzweg nitrum
genannt worden ist (s. unter N). Und nach dem Natron ist
gein metallischer Bestandtheil zuerst nafronium, spiter ab-
gekirzt natrium benannt worden. Mit der Geschichte des
Namens natrium ist diejenige des Namens kelium (K) aufs
engste verkntipft, zumal die Salze beider, besonders die kohlen-
sauren, bis iber die Mitte des vorigen Jahrhunderts fir
gleichartig gebalten, wenigstens nicht streng gesondert worden
sind. Der Ausdruck kali oder mit dem Artikel al-kali findet

Y) 8, Gesenius, ,Hebrilisches Worterbuch®.

% Griech., Wurgellex., Berlin 1872,
%) Salpeter hat einen salzigen Geschmack und Sods nicht.

Journal f, prakt. Chemie (2] Bd. 61. 83
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sich zuerst bei arabischen Schriftstellern und ist in seiner
Bedeutung wahrscheinlich gleich »irgor. kali oder al-kali sind
vermuthlich hei den Arabern die PHanzen?) benannt worden,

durch deren Verbrennen sie den erwihnten Stoff erhalten

haben, und dann auch dieser selbst, weil sie’ unter dem Wort-
laute qiljin, galjan ,Asche verstanden haben, das natirlich
mit dem Zeitwort qalaj .rosten, im Tiegel kochen” in Be-
ziehung steht. RAali, al-kali und natrum bezeichnen noch im
16. Jabrh. dasselbe. Von da an ist die Chemie fast aur von
Deutschen, Franzosen und Englindern betrieben worden, und
es sind daher zur Herstellung von ol-kali gewthnlich nur
Binnenlandpflanzen (also mit K) verwendet worden.

Was man nun alkali genannt hat, ist also gewShulich
Kali (Pottasche und Weinsteinsalz) gewesen. Als man nun in
der Kochsalzbhasis ein eigenthiimliches Alkali entdeckt und
gich die Verschiedenheit von kali und natrum hersusgestellt
hatte, hat man dieses fixes mineralisches und jenes fixes vege-
tabilisches Alkali genannt, Da diese Bezeichnung sich micht
als vortheilhaft erwies, hat man die Namen potassirum (Pott-
asche} und natrum eingefiihrt, die jedoch meist auf die kohlen-
sauren Alkalien bezogen worden sind. Die Bezeichnungen
potasse und sonde (Soda) sind dann in Bezug auf die dtzenden
Alkalien eingefihrt worden. Diese Abkiirzung hat man im
Deutschen erreicht, indlem man Kali und Natron in den noch
jetzt ihnen heigelegten Bedeutungen gebrauchte, niimlichk zur
Bezeichnung der #tzenden Alkalien. Der metallische Bestand-
theil des Kali hat dann den Namen Kalium (K) bekommen.?)

Ein anderes altes Wort ist das ,alumen® = Alaun der
Rimer, nach dem das darin befindliche ,,Aluminium* (Al) be-
nannt worden ist. Plinius unterscheidet sogar mehrere Arten
des alumen, das wahrscheinlich angewendet worden ist, um die
Wolle zum Férben vorzurichten und die Farben an die Stoffe
zu binden. Plinius sagt XXX, 190: ,ad reliquos usus vitae
in coriis lanisque perficiendis quanti sit momenti (alumen)

1) Gattung Salikornia s. Freitag, , Arabisches Worterbuch.

t; Dies nach Freudenberger aufs hebr gal (nicht kal) ,Jeicht¢
zuriickzufithren wegen des leichten specifischen Gewichtes, ist aus-
geschlossen,
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significatum est Nach Isidorus im 7. Jahrh. soll alumen
von lumen sogar seinen Namen baben. denn er ssgt XVI, 2:
walumen vocatur a lumine, quod lumen coloribus praestat tin-
gendis,“ Er nennt es auch salsugo terrae ebenso wie Plinius
H. N. XXXV, 15 med. sect. 52: ,nec minor est aluminis
opera, quod intelligitur salsugo terrae.* Die hieranf fussende
Ableitung vom griech. ¢Auy (alles was salzig ist), cig wie
tiberhaupt jede Herbeiziehung des Griechischen ist wohl aus-
geschlossen. Dasselbe bezieht sich anf die Erklirung von
Vossius (Etymol. in Aluta), der es vom gr. cAaupe (Fett,
Oel, womit man salbt) i e. unguentum herleitet. Dieses wiirde
mit disiq e, ungo salben, Skr. W, anj — salben, schmiicken
in Bezichung zu bringen sein. Alle diese Erklirungen lassen
sehr viel zu wiinschen iibrig, namentlich digjenige von Isi-
dorus, die wahrscheinlich seine eigene Erfindung und ganz
unbegriindet ist. Deshalb ist es wohl richtiger, sich Weise’s
Ansicht avzuschliessen, fiir den alumen ein im Latein allein
vorkommender und unaufgeklarter Name ist. Vanicek #Hussert
sich nicht darliber. 8. Nachtrag 5.

Eine ebenfalls dem Latein eigenthiimliche Benennung ist
die des silex — was nach Weise keinem Zweifel unterliegt —,
dessen metalloidischer Bestandtheil unser Element siticium (Si)
ist. Blimner?) will den siler unmittelbar der Hirte wegen
so benannt wissen, wie denn die Rdmer darunter auch jeden
hirteren Stein (gabinische und albanische Steine) verstanden
haben, im Gegensatz zum weichen lapis Tiburtinus, Sinter
weisser Kalkstein, der gewdhulich mit enlr iibersetzt ist.?) Von
ihm hat das Element Caleivm (Ca) als metallischer Bestand-
theil seinen Namen Nach Curtius. Weise und Vanicek.
um der gegentheiligen Ansicht Freudenberger's entgegen-
zutreten, liegt dem calc-s wahrscheinlich das gr. yod-e-x-.
(retre§) za Grunde, wie die Bereitung und Verwendung des
Mortels calx den Rémern erst mit der Steinbaukunst durch die
Griechen bekannt geworden sein dirfte.?) Nach Curtins ge-
hliren diese beiden Wirter mit Skr., cerkard , Kiesel, Scherbel

‘) ,,Terminologxe und Technologie der Gewerbe und Kiinste bet
Griechen und Romern%, Leipzig 1887
) Weiteres tiber silex siehe Nachtrag 6.

%) Siehe Nachtrag 6, Anmerkung.
38!
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zusammen, dem das Eigenschaftswort Skr. Akara ,hart, ranh¢
za Grunde liegt, so dass ydA:§ und calr eigentlich das ,Harte
bedeuten. 8. Nachtrag 7.

Aus der Zeit des Klassischen Alterthums fillrt uns die
Etymologie des Namens Molfram (W) in das germanische
Mittelalter hintiber. Dem Worte in dieser Bedentung begegnen
wir zuerst etwa im 15, Jahrh, Es ist in den Zinnhiitten der
damaligen Zeit wahrscheinlich sinnbildlich einer Beimengung
des Kassiterits (Zinnerz) gegehen worden, durch die der Zinn-
gehalt beim Zinnschmelzen durch Schlackenbildung vermindert
wird.}) ,,Wolfrig* heisst soviel wie ,,fressend®, Die Endung —
ram ist die Verklirzung von raban (Rabe) Die Zusammen-
stellong von Wolf und Rabe ist mythologisch. ?)

Ausser der Benennung nach Eigenschaften sind die Mine-
ralien und sonstigen Stoffe zuweilen auch nach Forschern be-
nannt worden, Zu ihnen gehéren ans neuerer Zeit der Sa-
marskit nach dem russischen Bergheamten von Samarskis)
und der Holmesit nach Dr. Holmes*), von denen dann die
Namen der Elemente samarium (Sa) und holmium (Ho), ent-
pommen worden sind. Etymologisch Zbnlich zu erkliren ist
vielleicht die cadmia fornacum (Zinkofenbruch), nach der das
Element cadmium benannt worden ist, Der Name xeducic
findet sich schon bei Dioskorides und als cadmia bei Pli-
nius. Er ist vielleicht mit Kadmos, dem Sohn des Agenor
und der Telephassa in Bezichung zu bringen, der die K'fdpov
réyvy®) aus Phonizien nach Griechenland gebracht haben soll €),
Kadpsie scil. yi mit thebanischer Erde* als 6rtliche Benennung
aufzufassen nach Berendes, ist nicht ganz unméglich, lisst sich
aber nicht beweisen. Denn als Heimath des nattirlichen Galme:

Y von Kobell 8, 665 und Kenngott, ,Handwirterbuch der
Mineralogie, Geologie, Paliontologie in der Encyklopidie der Natur-
winsenschaften, 2, Abth, ). Theil, Bd. 1. Breslan 1882.

%) Dem Siegesgott werden zwei Welfe (Geri und Freki) und swei
Raben (hugin und wunin) beigelegt; schon dem Apolio sind beide Thiere
heilig gewesen.

3) von Kobell, 8. 549. 9 Das. 8. 498,

%) Them. or. 4, 8. 60, Gewinnung und Bearbeitang der Erze.

% Her. 5, 58; Plin, 7, 58, Themisonis fragmenta in Mdller, hist.
Graee. Vol. IV,
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giebt Strabo (z. Z. Chr. Geb)) vornehmlich Cypern an, Er
sagt IlI, 8. 168: ,dne/, ¢yolv 6 Hocedaivio; xai 6 Ki-
We0g  yulxdg udvog gépg iy xudpeley MIow el to
yalxevid; xai to omcdiov, Nach Unger ,Die Insel
Cypern*, 8, 18, findet sich dort heute noch Galmei. Plinius
nennt Kampanien seine Fundstitte. Ausserdem versteht
Dioskorides V, 84 unter xadpsie, was Blumner bestitigt,
nur das kinstliche Zinkoxyd (Zinkofenbruch) und micht die
natiirliche cadmia, von der allerdings sein Zeitgenosse Plinius
spricht: ,aes fit e lapide aeroso quem vocant cadmiam® Sein
Ansehen aber in Bezug auf einzelne Thatsachen ist bekannt-
lich sehr zweifelhaft, weil er seine Vorginger theils schlecht
verstanden und die Thatsachen theils aus Theophrast und
Dioskorides vielfach ohne eigene Einsicht abgeschrieben hat.

Aechnliche Ansichten herrschen tiber die magnesia (nigra)
der Alten, ¢ine Benennung, nach der das Element magnesium
(Mg) und wahrscheinlich auch das Element manganium (Mn)
benannt worden ist.

Dioskorides and Plinius verstehen unter dem wueiyvyg
Aé30g oder ueyvig bezw. magnes sowohl den Magneteisenstein
wie den Braunstein. Aus ihren Beschreibungen geht einerseits
mit Sicherheit hervor, dass es sich um das Magneteisen handelt,
Dioskorides V, 147, Plinius XXXIV, 147f,, XXX VI, 1261

Die Ausdrucksweise des Plinius, der magnes werde zur
Bereitung farblosen Glases benutzt, weil er aus dem Glase die
wverunreinigende“ Feuchtigkeit herausziehe, lsst andererseits
seine Uebereinstimmung mit Braunstein als sicher annehmen,
Wie die xedusiee nach Kadmos, so soll, wie Plinius erzithlt,
der pdyvyg nach dem Hirten Magnes benannt worden sein,
der diesen Stein anf dem Berge Ida entdeckt babe, dadurch
dass die Kisenspitze seines Stockes und die Nugel seiner
Schubsohlen pldtzlich am Boden festgehalten worden seien.
Vergl. Plinins H. N, XXXYVI, 16, sect. 25: , magnes (scil.
lapis) adpellatus est ab inventore ut auctor est Nicander, in
Ida repertus.!) Nach anderen soll die Bezeichnung peyrgorog
4i%og eine Ortliche sein, was eher mdglich ist als die Srtliche
Benennung der xadusic. Denn als Fundstitten des magnes

1) Siehe Nachtrag 8.
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werden genannt Aethiopien, Lydien u. a, s. Plinius. Da es
pun in Lydien am Berge Sipylus eine Stadt Magnesia gegeben
hat, ist eine Ortliche Benennung wohl moglich. Plinius
unterscheidet einen minnlichen und einen weiblichen magnes.
Jener ist wahrscheinlich der eigentliche Magnet, dieser der
Braunstein gewesen, von dem er sagt: ,magnes qui niger est
et feminei sexus, ideoque sine viribus (Eisen anzuziehen) — —.*¢
Auf diesen Unterschied sexu ist vielleicht die mittelallerliche
Bezeichnung magnesius (apis fir den Magneten und magnesia
(nigra) fir den Braunstein zuriickzufihren. Bis ins 18, Jahrh.
gind die beiden Mineralien fiir gleichartiz gebalten worden,
bis in der magnesia (nigra) ein neues Metall gefunden worden
ist, dem man den Namen magnesium gegeben hat. — Kurz
vorher war von Italien aus ein heilkriftiges Geheimmittel von
unbekaunter Zusammensetzung unter dem Namen ,magnesia
alba® in den Handel gekommen. Weshalb der alte Name auf
diesen unbekannten Korper ibertragen worden ist, hat selbst
Kopp nicht ausfindig machen kdnnen, Vermuthlich ist es
nur des Gegensatzes in der Farbe wegen geschehen, weil die
blendend weisse magnesia alba vor der dunklen magnesia nigra
sehr hervorsticht. Nach Kopp ist das Metall magnesium in
Frankreich, England und Italien ,manganes genannt worden,
da dort die Aehnlichkeit der Bezeichnungen fir schwarze und
weisse magnesia jener den Namen manganesium zugefihrt hatte.
Dass das Wort manganesium nur das langgezogene magnesium
ist, erscheint wahrscheinlicher als seine Ableitung vom gr.
péyyavor ,Thuschungsmittel“, die Berendes giebt. Denn
der Name ,,mangan® findet sich schon im 16. Jahrh,, wihrend
erst Mitte des 18, Jabrh. entdeckt worden ist, dass der Braun-
stein kein Eisenerz ist. Zudem ist die wabrscheinlich erste
Abweichung vom Ausdruck magnesia, die sich bei Camillus
Leonardus?), einem ital. Arzt (1. Hilfte 16. Jahrh), als
smangadesus (vgl. udyyoupor) und spiter erst bei seinem
Amtsbreder Michael Mercati?) (2. Hilfte 16, Jabrh,) als
,manganensis** findet, nicht angethan, Berendes’ Ableitung
vom gr. udyyavoy zu rechtfertigen.

1) in gseinem ,Specalum lapidum*.
3y in geiner ,Metallotheca®.
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Im Gegentheil, da die italienische Aussprache das Zu-
sammentreffen von zwei Consonanten vermeidet, ist es glaub-
wirdiger, dass sich aus magnesic allmahlich Bezeichnungen
gebildet haben, aus denen das heutige ,manganium“ hervor-
gegangen ist. Nach der Entdeckung eines neuen Metalles in
der magnesia alba ist diesem zum Unterschiede des vorher
entdeckten magnesium oder manganesivm der Name magnium
gegeben worden, Als sich nun fir jenes die abgekilrzte Be-
zeichnung mangan eingefiihrt hatte, ist die Benennung magne-
sium auf das Metall der magnesia alba iibergegangen.’)

Vielleicht gleichfalls drtlich ist die lat. Bezeichnung Je-
ryllus aufzufassen, nach dem das Element beryltium (Be) [frz.
und engl. G, wie besprochen] benannt worden ist. Beryllus*)
ist offenbar mit dem gr. Syjpoviiog zusammenzubringen, das
nach Weise ohne Vermittelung semitischer Volker aus dem
Indischen sofort ins Griechische tibergegangen ist. A, Weber?)
stellt es mit pkr. veluriya aus skr. vaulirye zusammen. Im
sphteren klassischen Sanskrit ist vaidarya ,Name eines Steins*
(des Berylls) und wird von den Indern als von vidéra kommend
gedeutet. Vidara, wortlich ,sebr fern“, ist entweder Name
cines Berges oder eines Landes. Man hat es mit ,Bolor,
Belur-Tagh“ in Afghanistan in Verbindung gebracht. KEine
andere Deutung, die jedoch den meisten Etymologen unwahr-
scheinlicher erscheint, hat F. Max Mitller®) vorgeschlagen.
Er fasst vaidorye auf als aus urspr. vaidarya bezw. vaidalya
entstanden. vaidalya wirde bedeuten, von vijala, d. h, von
der , Katze stammend, kurz: vadiirya sei = ,Katzenauge'’, —
Eine begriindete Benennung ortlicher Art ist die des bei
Strontian in Argyleshire (England) gefundenen und danach
benannten Strontianits, wonach das Element Strontium (Sr)
seinen Namen erhalten hat. Nach Ytterby in Schweden ist
die Yttererde benannt worden, und die Namen der darin
enthaltenen Elemente yttrium (Y), erdium (Er), terbium (Tr)
und ytterbium (Yb) sind Umsetzungen der Silben des Wortes

Ytterby.

1 8. Kopp, ,Geschichte der Chemie®.

% ,,Ind. Studien¥, HI, §. 118,

% ,JIndia what can it teach us?* Londen 1888, 8. 265 ff.
4 Siehe Nachtrag 9.
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Bezeichnungen nach dem Orte des Vorkommens,

Ebenso begriindet ist die 8rtliche Benennung des Ele.
mentes cuprum (Cu). Wahrscheinlich schon den alten Israe-
liten bekannt, ist es dort sowohl wie bei den Rémern die
Bezsichnuug fur ,,Erz¢ geworden, wie denn auch die Rémer
unter ,,zes* Kupfer und das kupferbaltige Messing verstanden
haben. Als ersten Fundort des aes nemnt Pliniug Cypern:
»— — in Cypro, ubi prima fuit aeris inventio —%, Deshalb
ist es bald aes eyprium ,Erz von Cypern¥, dann nur cyprium
wie bei Vitruvius und anch bei Plinius benannt worden,
Die iiltere lat. Form daflir ist cuprum. Die Ableitung a contrario,
der Ausdruck Cypern komme von dem Namen eines Metalles kipar
her, der sich auf altassyrischen Inschriften findet, ist unsicher
(vergl. Beck, 8.126 ff). Andere bringen die Pflanze kophar
(arab. el-hauna) in Zusammenhang, die auf Cypern hiufig vor-
kommt.); Das lat. Wort ist nicht nur in die romanischen
(cuivre), sondern auch in die germanischen Sprachen tiber-
gegangen. Es ist nach Grimm und Kluge schon frtih als
kupar gemeingermanisch geworden und tritt im Ahd, als kupfar,
Mhd. kupfer auf.?)

Dus Element ruthenium (Ra) ist nach Ruthenia, dem
alten Namen Russlands, genannt worden. Skandinavien findet
sich wieder im Namen des Elementes scondium (Se), und von
Thule, dem alten Namen fir Norwegen und @berhaupt das
ndrdlichste Europa, hat das Element thulium (Tu) seine Be-
nennung. Die Namen der Elemente germanium (Ge), gallium
(Ga) und des jiingst entdeckten polonium (?) erkliiren sich von
selbst. Weniger ist dies der Fall bei dem Namen des Ele-
mentes Wismut (Bi). Nach Kluge ist es wahrscheinlich
nach der ltesten Wismutzeche St. Georgen in der wiesen*
bei Schneeberg benannt worden; muten (daher Wismut ohne h
zu schreiben) ist ein bergminnisches Wort und hat die Be.
deutung ..um das Recht nachsuchen, eine Zeche zu erdffnen.
Im sichs.-bshm. Erzgebirge hat es durch sogenannte Volks.

') 8. Engel, ,Kypros®, Berlin 1841,

*) Freudenberger's Ausicht, dem wKupfer die Zugehorigkeit
 cuprum zu nehmen und es mit dem ir. goba = , Behmied* susammen-
zubringen, iat gegentiber dieser ganz natiirlichen Entwickelung unniitz.

(e T S P ae W
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etymologie auch ,wiesmat® geheissen, = ,wiesenmatte®, s,
Georg Agricola ,De re metallica®,

Nach Joh. Mathesius’ ,8arepta“ (Niirnberg 1578) ist
dies ein Name, der von den alten Bergleuten gebraucht wird,
yda es blithet wie cine schine wiese (wiesmatte, wismat), da-
rauf allerlei farhige blumen stehen, in Bezug auf seine Eigen-
schaft, hiiufig in mannigfaltigen Farben anzulaufen.!)

Bei Basiling Valentinus (um 1450) und bei Georg
Agricola (De re metallica) findet es mich ins Lateinische
ibertragen als wismutum oder, um angeblichen Lautgesetzen
gerecht zu werden, bisemutum. Thm ist das Sigel (Bi) ent-
nommen worden.

Benennungen nach mythischen und sagenhaften
Personen.

Withrend es nur eine unbegriindete Vermuthung war, das
»Winsmat“ mit der Gotterlehre zusammenzubringen?!), so han-
delt es sich beim Element vanadium (Va) um die feststehende
Thatsache. Denn es ist nach Vanadis, cinem Beinamén der
nord. Géttin der Liebe und Fruchtbarkeit Freya, von einem
Schweden so benannt worden, Dem anord. Donnergott Thor
zu Ehren hat das Element thorium (Th) seinen Namen er-
balten. Auch der Name des Elementes titanium (Ti) ist my-
thologisch; demn die Elfenk3nigin Titania, Gemahlin des
Oberon, die ihren Namen von den griechischen Titanen fiihrt,
ist hier das medium nominans, Vielleicht ist das Element auch
nach dem Planeten gleichen Namens so benannt worden, wie
es um 1800, wo alle dicse Elemente entdeckt worden sind,
hiufig geschieht.?)

Diese Annghme ist um so wahrscheinlicher, als es des
Entdeckers (Klaproth) Vorliebe gewesen ist, die von ihm ge-
fundenen Elemente nach Planeten zu benennen, wie auch seine

Y) Die Endung — ma? nach Berendes auf die &gypt. Gottin ,,mat*
zurlickgufibren, die mit einem Strablenkranze von Pfauenfedern ab-
gebildet wird, ist eine gans unmégliche Ableitung.

%) Titania (3. Uranusmond) ist am 11. Jan. 1787 von Herschel
entdeckt und benannt worden. Becker (Sonne und die Planeten),
Leipsig 1883, 8, 158.
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Benennung des Elementes uranium (U) nach dem einige Jahre
vorher entdeckten Planeten Uranus beweist. Das Element
cerium (Ce) hat seinen Namen vom Planeten C eres?), ehenso
wie das Element palladium (Pd) nach dem Planeten Pallas
benannt ist,

Interessanter als diese sind diejenigen mythologischen
Benennungen, die fir die in Betracht kommenden Elemente
bildlich gewithit worden sind. Dies ist beim Element tantalum
(Ta) der Fall. Der Entdecker hat es so benannt, um sowohl
dem Gebrauche der mythologischen Benennungen zu folgen,
als auch, wie er selbst sagt, ,um auf die Unfahigkeit desselben
eine Anspielung zn machen, mitten in einem Ueberfluss von
Sture etwas davon an sich zu reissen und sich damit zu
sattigen. Hiufig gemeinschaftlich mit ihm findet sich das
ihm in mancher Bezichung ahnliche niobium (Nb), dessen

Name an das verwandtschaftliche Verhiltniss 2um tantelum
erinnern soll,

Binnbildliche Benennungen.

Unabhéingig von mythologischen Anspielungen und nur
sinnbildlich ist das Element selenum (Se) benannt worden,
Der Entdecker hat diesen Namen (nach dem gr. othrvy,
Mond) gewdhlt, um lediglich die Aehnlichkeit der Eigen-
schaften des Elementes anzuzeigen mit denen des tellurium,
fir das man es zuerst gehalten hat, dann auch um an das
hiufige Zusammenvorkommen beider Elemente zu erinnern, 9)

Auf einen ahnlichen Umstand sucht Berendes die Fir-
klirung von ,Kobalt“ zurtickzufithren, indem er es von #68uiog
~Schmarotzer ableitet, weil das Kobalt meist in Gesellschaft
des Nickels vorkommt. Diese Auffassung ist unrichtig, denn
der Ausdruck ,,Nickel* in dieser Bedeutung kommt zum ersten
Male erst etwa 300 Jshre spiter als das Wort yyKobalt® in
diesem Sinne vor, zu schweigen, dass man damals noch nichts
von einem Metalle ,Nickel* gewusst hat. Wahrscheinlich
geht diese irrthitmliche Ansicht auf eine Stelle in Agricola’s
nde animantibus subterraneis liber, Bas, 1549 zurtick, wo
dieser von den Dimonen spricht und fortfShrt: psunt deinde

Y 8. Kopp, 4, 89. 7 Das. 3, 338,
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mites, quos Germanorum alii, ut etiam Graeci, vocant cobalos,
quod hominum sunt imitatores.” ,Cobalus* ist aber das ins
Latein tibertragene ,,Kobolt® oder ,Kobalt®, denn dieses Wort
findet sich schon bei Basilius Valentinus, wie bei der Be-
sprechung des Zinks erwithnt worden ist. Ferner ist es
Agricola’s Absicht gewesen, alle bergminnischen Ausdriicke
ins Lateinische zu fibersetzen, wie sich aus dem Verzeichniss
ergiebt, in dem er zum besseren Verstiindniss seiner Schriften
die bergm#nnischen und von ihm ins Lateinische fibertragenen
Ausdriicke zusammenstellt, Ausserdem ist zur Zeit, als das
Wort ,,Kobalt, Kobolt“ znerst gebraucht worden ist (15, Jahrh.),
nichts vom Vorhandensein des Metalles Nickel (erst 1751)
bekannt gewesen; sogar die Bezeichnung Kupfernickel, wo der
Ausdruck ,,Nickel“ zum ersten Male mineralogisch angewendet
worden ist, wird erst 1694 von Hifirne gebraucht. Kluge
fihrt es ausserdem in seinem Verzeichniss der deutschen
Waorter aus dem Griechischen nicht an. ,,Kobalt“ hat viel-
mehr nichts mit dem Griechischen und Lateinischen zu thun,
sondern ist echt germanischer Abstammung. Sehen wir, wie
sich Grimm und Kluge dariiber &ussern. Das mhd, kobolt
heisst ,neckischer Hansgeist¥, Das erste Wortelement ist
anord. Aofe, angs., cofa, Gemach, Kammer, ,Kobolt“ und
»Kobalt ist urspriinglich ein Wort gewesen mit den beiden
noch heutigen Bedeutungen. Man hat darunter eine Art von
Berggeistern und eine Art von Mineralien verstanden, wie aus
den soeben und beim Zink angefibrten Stellen Agricola’s
und Valentinus’ hervorgeht. Das Mineral hat der Bergmann
nach dem gespenstischen Bergmiinnchen benannt, der ,,das silber
raube und das schlechte erz wie bises wetter und anderes
unheil sende.*

Nach J. Chr. Adelung?) hat bei den Bergleuten alles
yhobalt geheissen, was beim Schmelzen kein Metall giebt.
J. G. Kriinitz?) sagt, der Bergmann pflege alles sogar, was
er nicht kennt, . kobalt® oder ,kobolt* zu nennen, und der
Hittenmann konne schlechte Erze, die oft reich aussehen,
nicht #rger schimpfen, als wenn er sie ,kobolt* pennt. So ist

1y ,magazin filr die deutsche sprache“, Leipzig 1788.
?) Gkonom.-technol. encyklopéidie u. s, w., Berlin 1778,
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bald ,kobolt* bald ,.kobalt' in denselben Bedeutungen gebraucht
worden. Spiter hat man unter Aobelt mehr die Erze ver.
standen, die das Glas blau firben, und auf ihren metallischen
Grundstoff ist dann schliesslich der alte Name ,Kobalt®
fibergegangen, der als cobaltum scil. elementum das Sigel Co’
giebt.

Mit der Geschichte des Wortes ,Kobalt® ist die des
Wortes ,Nickel auf das engste verbunden, Der mhd. Aus.
druck ,nickel¢, d. h. ,Nikolaus, findet sich u. a. als Gattungs-
name mit verschiedenem Nebensinne namentlich als Schelt-
und Schimpfwort gegen Personen beiderlei Geschlechts. Denn
Fischart sagt in seiner ,klag des ehstands® (1814): ,sie
werden so einen hltzernen Peter nicht zum ratsherrn machen...
wer wird denn einen solchen nickel lassen oben an gehen!™
Der Ausdruck nickel = Hure findet sich gar oft. Der nickel
oder nach niccolum (Ni) auch das nickel ist gleichzeitig auf
Sachen angewendet worden, wie der Ausdruck , Kupfernickel®
beweist, der wie gesagt von Hikrne 1694 zuerst erwihnt
wird, Der Farbe wegen ist es zuerst fir ein Kupfererz ge-
halten worden. Da sich jedoch daraus kein Kupfer herstellen
liess, ist es zu jener Benennung nach dem ,.neckenden Berg-
geist“ gekommen. Nachdem man ein neues Metall darin ent-
deckt hatte, hat dasselbe den aus dem Mineral abgekiirzten
Namen ,,Nickel“ erhalten,

Benennungen nach Forschern.

Nach verdienstvollen Minnern benannt sind die wenigsten
und dabei diejenigen Elemente, deren Vorhandensein am aller
fraglichsten ist. Am sichersten erscheint das nach dem Che-
miker Gadolin benannte, im Samarskit gefundene gadolinium
(Gd). Die Elemente philippium (Ph) und mosandrivm (Mo)
nach Philipp Plantamour bezw. Mosander?) sind wahr-
scheinlich mit dem besprochenen terbium ein und dasselbe.

Yy Nach den Handwérterbiichern der Chemie von H. von Feh-
ling, und von Liebig, Poggendorf, Wihler, Braunschweig 1890
beaw. 1891,
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Sonstiges,

Somit wiren alle Elemente besprochen, die sich in die
angefihrte Eintheilung einreihen lassen, und es bleiben noch
einige fibrig, deren Etymologie noch am wenigsten erschdpfend
klargelegt worden ist. So das ,,Zinn*, ahd. ,,zin*, anord. u. a.
Wwlinds,

Nach Kluge ist es eine gemein germanische Benennung,
der sich nichts aus den verwandten Sprachen vergleichen lMiast
(ir. tinne scheint entlehnt). August Fick!) leitet zein
+Metallstibchen von zin ab. Zwischen beiden scheint Zu-
sammenhang zu bestehen, wohl weil das Zinn den Germanen
durch die Kelten zu solchen Stiben verarbeitet zugekommen
ist und tains urspriinglich nur jeder ausgedehnte, in die L&nge
getriebener Stab gewesen ist. Fick stellt 802 zin zur W, di
glinzen: [dind] glinzend, (vgh skr. dina, Tag), also zin das
glinzende Metall. Diese Ableitung ist jedoch sehr unwahr-
scheinlich, Denn die Germanen haben das Metall nicht in
ihrer asiatischen Heimath, sondern vermutblich erst in Ger-
manien durch keltische Einfuhr kennen gelernt, was schon
Schade?) sagt. Nach Jakob Grimm (Deutsche Grammatik,
Gottingen 1822) ist angls, tin, dann ahd. verschoben zu zin,
aus lat. stannum entlehnt, Aber dies ist im Latein ganz ver-
einsamt; es liegt nahe, dass es keltischen Ursprungs ist: bret.
stean; ir. stan, Heinrich Leo (Angels. Glossar, Halle 1872)
legt ihnen das Sanskritwort stha ,stehen“ zu Grunde (s. unter
stannum). Wenn man das anlautende s als urspriinglich fest-
haiten will, so kinnte man eher an skr. stan, gr. ovévw, stdh.
nen, seufzen, denken und das Zinn onomatopoétisch nach
seinem sogen. Greschrei benannt sein lassen. Diese Ansicht,
die auch von Berendes vertreten wird, ist aber nicht haltbar.
Denn das ,Schreien® wird augenscheinlich zuerst erwihnt in
Geber's ,Summs perfectionis magisterii: ,,Jupiter (Ziun)
est corpus metallicum album, non pure lividum et sonans pa-
ram.© Adolphe Piktet (Les origines indoeuropéennes,

1) Vergleichendes Worterbuch der idg. Sprachen2, 756, Gottingen 1868.
3%y Oskar Schade, Altdeutsches Worterbuch, 2. Aufl,, Halle 1872

bis 1882,
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Paris 1859) stellt kymr, ystean eigtl ,,Ausdebnung® zu taen
yausgedehnt®, bret. stean, kymr, ystean sei in seiner eigtl.
Bedeutung ,,dehnbares Metall*‘; stannum habe zur Voraus-
setzang eine Form stanum oder stavenum. Wie dem auch
allem sei, stannum ist — ich schliesse mich hier Schade's
Ansicht an — aus einem kelt. Worte entstanden, das anlau-
tendes st hatte oder davor einen unbetonten Vokal , Hitte
aber das germanische Obr in dem keltischen Worte st ver-
nommen, so wirde die germanische Znnge diesen ihr so ge-
laufigen Anlant zweifellos ebenfalls wiedergegeben haben,
Vergl. angls, tin, es bleibt daher nur Gbrig, dass den Ger-
manen ein mit t anlautendes kelt. Wort zugekommen ist,
dem die in diesem Falle fir die Bedeutung nicht unumgiing-
lich nothwendige Vorsatzpartikel es, is oder ys gefehlt hat
(vergl. ausgestreckt und gestreckt), Und auf diese Weise
IBsst sich stannum mit sngls. tin ohne Zwang vereinigent
(5. Schade). Ebenso wenig erschdpfend ist die heutige
Kenntniss von der Etymologie des Silbers. Ahd. silber,
blter silabar, mhd. silber, got. silubr, augls. seoluber, seolfor,
engl. silver, ndl. zilver, alts. silubar, Kluge sagt dariiber:
pDiese urgermanische Bezeichnung (Grundform sifubra) steht
in vorhistorischem Zusammenhang mit der gleichbedeutenden
slav. Sippe vom aslov. sirebro, lit. sidabras, Gewiss ist das
vorauszusetzende silobro kein idg. Wort; vielleicht haben es
die Germanen auf der Wanderung von einem nicht idg.
Stamme fibernommen und es den Slaven ébermittelt.

Freudenberger’s Vermuthung, die germ.-slav. Bezeich-
nung des Silbers mit dem lat. sulfur zusammenzustellen, weil
diese beiden Elemente hitufig in der Natur zusammen vor-
kommen (Silberglanz) und daher das cine dem anderen den
Namen geborgt haben kann. ist zu bestreiten. wenngleich eine
gewisse lautliche Verwandtschaft nicht zu leuguen ist.

Wie sulfur (S) zu erkliren ist, habe ich nirgends finden
konnen. Jedenfalls hat es schon aus dem Grunde nichts mit
den alten Bezeichnungen des Silbers zu thun, weil der elemen-
tare Schwefel in Italien (Sizilien) heimisch ist und deshalb
auch wohl dort seine Benennung bekommen hat, allerdings
unter fremdem Einfluss. Denn swifur ist, was Weise bestitigt,

—_— e m m oA v
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wegen des inlautenden f nicht echt lateinisch, sondern tréigt
fremdes (nicht griechisches) Gepriige (vergl die erwihnten
germ.-slav. Bezeichnungen fir Silber). 8, Nachtrag 10.

Nachtrag.

1. Kupfer kann wobl als das #lteste Metall angesehen
werden, das den Indogermanen bekannt geworden ist. Auch
Gold und Silber wird meist (Curtius, Mommsen, Pictet)
fir indogermanisch gehalten, wenngleich Hehn (Culturpflanzen
and Hausthiere) die Kenntniss dieser beiden Metalle in jener
Zeit leuguet. Aber das Blei ist hochstens dem europdischen
Sprachkreise zuzuschreiben, jedoch nicht ohne Bedenken. Blei
und Zinn werden selten in den Veden genamnt. (Zimmer;
Das Eisen ist in Griechenland erst im Zeitalter Homer's
(1000 v. Chr) zar Anwendung gekommen, man wird es daher
in Italien erst verhiltnissmissig spit hergestellt haben, zumal
es den Bewohnern der italischen Pfahlddrfer vollig fremd ge-
wesen ist. Aus der Verschiedenheit der Wurzeln und Stémme
der ibrigen Metallnamen geht herver, dass diese erst ent-
standen sind, nachdem die Trennung der einzelnen Volks-
stamme stattgefunden hat.

2. Der Ausdruck Borax ist trotz seines italischen Aus-
sehens wahrscheinlich arabisches Lehnwort. Nach Weise
8. 158 ist der Stoff hauptsichlich im heutigen Toskana ge-
funden worden.

3. Glatzel leitet in Samuel Shilling’s Mineralreich
1879 Zirkon vom indischen cerkon ab, Ein indisches Wort
cerkon (soll wohl heissen neuindisches) giebt es nicht. Héchst-
wahrscheinlich ist jedoch damit das neupersische zergon ge-
meint, welches wortlich ,goldfarbig heisst. Im Avesta wird
hairigaona — aus dem ndmlich zergon hervorgegangen ist —
goldfarbig noch als Schmiickwort des Sonnengottes gebraucht.
Die Entlehnung aus dem Neupersischen ist jedoch zu be-
streiten, vielmehr wird zergon wie Zirkon von circos entlehnt
sein. — Aus der angefuhrten Stelle des Plinius 87, 153 geht
hervor, dass er sowohl beim ceritis — wie circos — Edelstein
wohl an eine Benennung nach der Farbe denkt. Da das Wort
circos meines Wissens emaf eoruévov ist und auch xipxog
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nicht in der Bedeutung eines Edelsteines belegt ist, so sind
wir lediglich anf Vermuthungen angewiesen. xipxog bezeichnet
von Haus aus den Kreiz (circulus) und ist dann, aber schon
bei Homer, saf den  kreisenden” Falken oder Habicht dber-
tragen worden, Ob aber die kreisenden Falken alle rothbraun
aussehen, mochte ich bezweifeln; ob diejenige Gattung, nach
der der Edelstein benannt worden ist, diese Farbe hatte, wissen
wir ebenso wenig. Der in Indien verkommende Zwergbussard,
sowie der Rauhfuss-Bnssard lassen allerdings in jhrem sehr
abwechselnden Gefieder die Farben rothgrau, braun, rothbraun,
schwarzbraun erkennen, Moglicherweise ist auch an die Farbe
der Augen zu denken, vergl. Katzenauge u. a. Wenn also
neuere Gelehrte den rothbraunen und bernsteinfarbenen Edel-
stein mit circos benannt haben, so berubt das sicher nur auf
einer Vermuthung, deren Richtigkeit nicht bewiesen werden
kann. Quantum est, quod nescimus!

Wie unsicher solche Zusammenstellungen oft sind, be-
weisen zahlreiche botanische und mineralogische Ausdricke. Es
gentigt, die Namen des Hyazinths und der Hyazinthe in dieser
Bezichung etwas genauer verfolgen, um zu der Ueherzeugung
zu kommen, dass sich die modernen Namen oft gar nicht mit
den antiken decken. Dazu kommt noch, dass die Farben-
angaben zu allen Zeiten ungenau gewesen sind. ylwpog heisst
gritn und gelb, caeruleus (dunkelfarbig, schwarzblau) verwandt
mit dem besprochenen caesius, wird von Vergil und Ennius
als poetisches Schmuckwort des Himmels und des Meeres ge-
‘braucht (caerula caeli, caerula maris), Properz hat die (dunkel-
grine) Gurke caeruleus genannt. pedhes heisst der Wein bei
Homer, und unser gelber Wein heisst Weisswein, Sed iam
satis! Da Plinius der einzige ist, der den Namen circos an-
giebt, so ist es wohl gerathen, ihm zu glauben, zumal seine
daneben stehenden Erklirungen von ceritis und corsoides
richtig sind.

4, nitrum findet sich erst bei Caelius, ist jedoch weit friher
bekannt gewesen als ,Beinigungsmittel®, Cael. bei Cic. ad.
fam. 8. 14. 4. ,censuram lomentum aut nitrum esse‘,

5. alumen ist nach Weise S.156 besonders auf den lipa-
rischen Inseln gewonnen worden.
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6. Als die rémischen Lehm- und Holzhiitten durch stei-
nerne Hiuser ersetzt wurden?), hat man die Arten des Bau-
materials, d. h. die nenen Steingattungen nach Stadten in der
Nahe der Hauptsteinbriiche oder sonst nach auffilligen Eigen-
schaften benannt. Die Campagna hat vor Allem den silex (zu
Strassenbanten), lapis Albanus (Alba) und lapis Grabinus (Gabii)
(su Wasserbauten) geliefert. Einen an silex erinnernden Ort
giebt es nicht, deshalb hilt Blimner's Ansicht, dass der silex
wegen seiner Harte von den Romern so benaunt worden sei,
vollig Stand. silex bedeutet, wenn es nicht allgemein als Stein
schlechtweg gebraucht wird, stets einen harten Stein und so
auch Gbertragen wie unser Kieselstein. Ueber die Etymologie
des silex weiss ich nichts zu sagen.

7. Der Widerspruch zwischen calx (weicher Kalkstein)
und skr. carkara Kiesel (khara, hart, rauh) ist nur ein schein-
barer. Denn wenn Curtius calx zu carkara stellt, so denkt
er dabei jedenfalls an die urspriingliche Bedeutung des Wortes
d. h. Stein schlechtweg, wihrend die Bedeutung Kalkstein
allem Anscheine nach erst die spitere ist. Auch yehif ist
zunichst Kiesel, erst spiter Kalk geworden, wie es scheint.
Die Entlehnung von calx sns yeicg ist so gut wie sicher,
man vergleiche den noch vorhandenen Vokal auf einer In-
schrift (nach Weise) aus dem Jahre 134 v, Chr.: basilicam
calecandam. Paul, Fest. S. 47, 4 calicata aedificia,

8. Die Eigenschaft und Kraft des Magneteisensteins ist
schon lange vor Liucrez bekannt gewesen. Lucretius 6, 90%:
.+ Quem magneta vocant patrio de nomine Graii, Vergl.
Plinius 36, 127: sideritim (= magnem) ob id alioc nomine vo-
cant, quidam Heraclion (= magnes). magnes appellatus est ab
inventore, ut auctor est Nicander- in Ida, ut reperio, namque
et passim inveniuntur, in Hispania quoque; invenisse autem
fertur clavis crepidarum baculi cuspide haerentibus, cum ar-
menta pasceret. quinque genera magnetis Sotacus demonstrat:
Aecthiopicum et a Magnesia Macedonise — — — — et in
Magnesia Asiae.

9. Namen von Edelsteinen finden sich bei rémischen
Schriftstellern erst seit dem 1. Jabrhundert v. Chr. beryllus

) Dirch griechischen Einfluss. Ilomer I, VI, 244, 248. $akauos
Esotroio AiYoo.
Joumat f, prakt, Chemic {2} I'd, 61. 84
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kommt zuerst bei Properz vor. Vergl. Plinius 87, 76 f
India eos (berullos) gignit, . . .

10. Sulfur ist nach Weise verwendet worden in vineis
Plin. 17, 264, ad poliendas vestes Plin. 85, 198, ad conciu-
nanda vina Plin. 14, 129,

Selbstredend kann die vorliegende Arbeit keinen Anspruch
auf Vollstindigkeit machen. Weitere Untersuchungen ber die
Ableitang der in der chemischen Wissenschaft und Technik
gebriuchlichen Benennungen gedenke ich demniichst folgen zu
lassen, und ich bitte die verehrten Fachgenossen, mir die Be-
arbeitung dieses Gebietes fiir einige Zeit freundlichst tiberlassen
za wollen.

Far die mir bereitwilligst ertheilten Rathschlige und
Quellenhinweise in schwierigen Fallen sage ich folgenden Herren
Universititsprofessoren und Fachgelehrten meinen besten Dank:

A. Chwolles, W. Esch, 8, Gabriel, M. Hartmann,
E. Hibner, Ferd. Lindner, Erich Schmidt, E. Sieg,
simmtlich in Berlin,

Vergeichniss der Abkiirsungen.

8gypt. = dgyptisch hebr, = hebrilsch
agerm. = altgermanisch idg. = indogermanisch
ahd. = althochdeutsch i, = irigeh

altidg. = altindogermanisch | ital. = italienisch
asiichs, == altalichsisch kelt. = keltisch

anord. = altnordisch kymr. = kymrisch
angls. = angelsichsisch lat. = lateinisch
arab. = arabisch lit. = litanisch
armen, = armenisch mhd. = mittelhochdeutsch
aslov. = altslovenizeh nd, = niederdeutach
asgyr. = asgyrisch nhd. = neahochdeutsch
att, = attiach ndl. = niederliindisch
bret. = bretonisch nord. = nordisch

ditn. = diinisch pers. = persisch

engl. = englisch pkr. = prakritisch

frz. = fransdsisch schwed.= schwediseh
germ, = germanisch skr. = ganskrit

got. = gotisch slav, = alavisch

gr. = griechisch ¢ span., = gpanisch

hd. = hochdeutach . W. = Wursel
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Verzeichniss der benutzten Quellen.

J. Chr. Adelung, magazin fiir die deutsche sprache, 2 Bde,
Leipzig 1783;. Georg Agricola, de animantibus subterraneis liber.
Bas. 1549, de natura fossilium libri X, Bermannus sive de re metallica
dinlogus; Becker, Die Sonne und die Planeten, Leipsig 1843; Benfey,
(riechisches Wurzellexikon, Berlin1842; Hugo Bliimner, Terminologic
und Technologic der Gewerbe und Kiinste bei Griechen und Rémern,
Leipzig 1887; Georg Curtius, Grundstige der griechischen Etymologie,
Leipsig 1866; Hermann Diels, Elementum, Leipzig 1899; Engel,
Kypros, Berlin 1841; Frénkel, Die aramiischen Fremdwdrter im Ara.
bischen, Leyden 1888; Freytag, Arsbisches Wérterbuch; Gesenius,
Hebritisches Worterbueh; Graham-Otto, Ausfihrliches Lehrbuch der
Chemie, Brannschweig 1863; Jakob und Wilhelm Grimm, Deutsches
Worterbuch, Leipzig 1878; Valentin Hintner, Kleines Warterbuch
der lateinischen Etymologie, Brixen 1873; Jakob, Altarabisches Be-
duinenleben, Berlin 1897; John, Die Malerei der Alten; Kenugott,
Handwdrterbuch der Mineralogie, Geologie und Paliiontologie (Encyklo-
pidie der Natorwissenschaften), Breslau 1882; Fr, Kluge, Etymolo-
gisches Wiorterbuch der deutschen Sprache, Strassburg 1899; Franz
von Kobell, Geschichte der Mineralogie von 16501860, Miinchen 1864;
Herm. Kopp, Geschichte der Chemie. 4 Bde., Braunschweig 1843:
J. G. Kriinitz, skonomisch-technologische encyklopidie, Berlin 1778
Camillus Leonardus, Specolum lapidum: Libavius, Alchymia;
Albertus Magnus, De alchymia; Joh. Mathesius, hergpostilla oder
Sarepta, Ntrnberg 1578; Michael Merkati, Metallotheca; F. Max
Mtiller, India what can it teach us? London 1853; Paracelsus,
Traktat von Mineralien; Plinius, Historia naturalis; J. Ernst Riets,
ordbock ofver svensks allmoge spriket, baft 1, 2, Lund 1862; Oskar
Schade, Altdentsches Worterbuch, 2. Aufl., Halle 18721882; Ungen,
Die Insel Cypern; Basilius Valentinus, Currus triumphalis antimonii;
Al, Vanicek, Etymologisches Wirterbnch der lateinischen Sprache,
Leipzig 1881; A, Weber, Indische Stodien TII: Oskar Weise, Die
griechischen Warter im Latein, Preisschrift der Firstlich Jablonowski-
schen Gesellschaft, Leipzig 1882
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Untersuchungen aus dem organischen Laboratoriom
der Technischen Hochschule zu Dresden.

XLI. Zur Kenntniss dep o-Amidosalicylsiure);

von

Oskar Zahn.

In seiner Abhandlung tber Nitrosalicylsauren hat H ibner?)
zur nidheren Charakterisirang dieser Shuren unter anderen
Derivaten auch die isomeren Amidosalicylsfuren, und zwar
die « und B, entsprechend der p- und o-Siure nach der jetat
iiblichen Bezeichnung dargestellt. Die «- Amidosalicylsiure
war seiner Zeit schon von Schmitt®) erbalten worden.

Da bisher nur sehr wenige, unvollsténdige Angaben tiber
0-Amidosalicylsiiure vorliegen, habe ich auf Anrathen des Hrn,
Professor Dr. E. von Meyer dieselbe zum Gegenstand einer
Untersuchung gemacht, ther die im Folgenden berichtet ist,

Ihre Darstellung geschah auf folgende Weise: 400 Grm,
Zinnsalz werden in 1 Lit. concentrivter Salzsiure unter ge-
lindem Erwirmen aof dem Dampfbad geldst, unter ofterem
Umschiitteln nach und nach 100 Grm. o-Nitrosalicylsiure ein-
getragen, wobei jedes Mal eine ziemlich lebhafte Reaction ein.
tritt; man erwirmt dann so lange suf dem Dampfbade weiter,
bis eine Probe mit Alkali keine Gelbfirbung, die von der An-
wesenheit der o-Nitrosalicylsiiure herrothrt, mehr zeigt; nach
dem Erkslten scheidet sich eine gelblich gefirbte Krystall-
masse der salzeauren o-Amidosalicylsiure ans; man 18st sie
nach dem Ahsaugen an der Luftpumpe in ungefdhr 600 Cem,
Wasser. Die so entstandene schwach saure Losung entzinnt
man unter Erwirmen. Man filtrirt das Schwefelzinn ab und
fallt nochmals mit Schwefelwasserstoff. Nach Zusatz von un.
gefdhr 0,5 Lit. concentrivter Salzshure scheidet sich die fast
reine salzsaure o-Amidosalicylsiure beinahe quantitativ

') Auszug aus der Iuauguraldissertation des Verf,, mitgetheilt von
E. v. Meyer,

!) Ann. Chem. 195, 1.
%) Zeitschr. Chem. 1864, §, 888,
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in prachtvollen weissen Krystallen ab, die den Schmelzp. 250"
haben. Eine weitere Reinigung ist in der Weise moglich, dass
man das salzsaure Salz in Wasser kalt 18st und nach dem
Filtriren mit concentrirter Salzsfiure fillt,

Die freie 0- Amidosalicylsaure, dargestellt durch Ldsen
des salzsauren Salzes in Alkali und Fiallen mit Essigsiure,
schmilzt unter Zersetzung bei 285%; sie ist in Alkohol fast
unldslich, In heisser wissriger Lbsung reducirt sie sowohl
Fehling’sche Losung als auch Silbernitrat. An der Laft
aufbewahrt, briunt sich die freie o-Amidosalicylsiure in Folge
von Oxydation,

Abkdmmlinge der o-Amidosalicylsiure.

Der Versuch, die o-Amidosalicylsdure zu diazotiren, gelang
in der Weise, dass ich mit Natriumnitrit und Eisessig bei ge-
wohnlicher Temperatur operirte; nach Zusatz des Eisessigs
schied sich sehr bald die gelbe o-Diazosalicylsiure aus,
die nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser aus Aceton
in schonen, glinzenden, gelben Nadeln erhalten wurde; sie zer-
. setzt sich bei 156%. Heisse Losungsmittel zersetzen die Diazo-
ghure sehr bald unter Abgabe von Stickstoff, weshalb eine
genaue Analyse nicht mdglich war.

0,1543 Grm. ergaben 0,2086 Grm, CO, = 51,9% C w 0,0417 Grm.
H,0 = 3,09, H.

0,1481 Grm. ergaben bei 18° v, 152 Mm. 20,1 Cem. N = 0,0285 Grm.
N = ‘6,4 0[0'

Berechnet fiir C,H N,0,: Gefunden:
C = 51,2 51,9 %,
H= 248 30,
N = 17,07 16,4 ..

Das Ammon- sowie das Silbersalz sind leicht zersetzliche
Substanzen, die sich zur Analyse nicht eignen. Um die Diazo-
siure doch niher zu bestimmen, verkuppelte ich dieselbe mit
Resorcin zu einem Azokdrper:

o-Salicylséiureazoresorcin,
Der Vorgang liisst sich folgendermaassen darstellen:
COOH OH COOH
GHOL + C.H‘<0 = C.H,0H .
NN H o \NoN.oH <3
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Die newe Siuro ist ein Korper von tief dunkelrother
Farbe, in fast allen Lisungsmitteln, selbst in der Hitze, un-
laslich, weshalb eine Reinigung durch Umkrystallisiren un-
méglich war; sie ist bei 300° noch nicht geschmolzen.

Das Ammonsalz der Azosiiure, das man darstellt, indem
man die Siure in alkoholischern Ammoniak 16st und das Salz
mit Acther fillt, ebenfalls dunkelroth, ist in Alkohol und
Wasser schwer, in Aceton und Aether unldslich. Aus Wasser
wnkrystallisirt, wurde es analysirt:

0,1235 Grm. gaben 02471 Grm, CO, = 53,7%, C w 0,0541 Grm.
H,0 =4,86%, H

0,0949 Grm. ergaben bei 13% n. 748 Mm. 12 Cum, N = 0,013955 Grm,
N = 1479,

Berechnet fiir C,,H,N,0,{NH,: Gefunden:

C =536 58,7 9,
H= 45 4,86 ,,
N = 144 14,7 .

Zor Umwandlung der o-Diazosalicylsiure in o-Hydrazin-

salicylsdare loste ich erstere in concentrirter Salzsiure und .

fugte die berechnete Menge Zinnchloriir, in concentrirter Salz.
siiure gelist, unter Kithlung hinmm; es verschwand sehr hald
die gelbe Farbung der Diazosiiure; die salzsaure o-Hydrazin-
salicylsdure scheidet sich aus, ist aber sehr unbestindig, so
dass ich mich damit begntigte, direct mit Brenztraubensiure die

o-Hydrazonsalicylbrenztraubensiure
darzustellen, gemiiss der Gleichung:

COOH  CH, COOH
c@aon + éo - @aoﬁ +HO .
VH“TH COOH NH.N - c<L()bH
Diese o-Hydrazonsalicylbrenztraubensiiure ist schwach gelb-
lich gefarbt, in Wasser unldslich; ans heissem absoluten Alhohol
scheidet sie sich als Krystallmehl vom Schmelzp. 205° aus.
6,2097 Grm. ergaben 0,8848 Grm. CO, = 50,1 %, C w 0,0822 Grm,
O =14% H.
0,1171 Grm. ergaben bei 13° u. 756 Mm. 12 Cem. N = 12,039, N.
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Bercchnet: Gefunden:
C = 50,42 50,1
H= 42 4,
N =11,78 12,08 .

Formyl.o-amidosalicylsdure.

Man kocht 10 Grm. o-Amidosalicylsfiure mit 20 Grm.
Ameisensiure mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade am
Ritckflusskithler, wobei alimihliche Losung erfolgt; beim Er-
kalten fallt eine graubraune Masse aus, die sich nach dem
Absaugen und Waschen mit Wasser, aus heissem Wasser um-
krystallisirt, in grauen Nadeln vom Aersetzungspunkt 215°
ausscheidet; dieselben sind in Alkohol schwer 18slich. Beim
Zusatz von Eisenchlorid zu der wiissrigen Lissung der Formyl-
amidosalicylsiure entsteht eine violette Firbung, was auf die
Anwesenheit der OH-Gruppe schliessen lisst. Die Verbin-
dung hat also die Zusammensetzung:

“\NH.HCO

Die Wahrscheinlichkeit, dass dicselbe unter Austritt eines
Mol. Wasser die Methenylamidosalicylsiure:
COOH

>CH
N
bilde, war nicht ausgeschlossen, doch sprach die Eisenreaction
dagegen, sowie die Analyse:
0,2711 Grm, ergaben 0,5280 Grm. CO, und 06,0870 Grm. H,0.
0,2588 Grm. ergaben 16 Cem. N bei 158 Mm. und 17°,

Berechnet fiir die
Formylamidosalicylsiiure: Methenylverbindung: Gefunden:
C = 53,03 58,8 9, 53,129,
H= 886 8,06 ,, 3,07
N= 1,72 8,68 ,, 738 ,,.

Einwirkung von Monochloressigsdure auf o-Amido-
salicylsdure,

Triigt man in fiherschiissige geschmolzene Monochloressig-
giure trockene o-Amidosalicylsiiure ein, so entsteht nach dem
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Erkalten ein brauner Krystallkuchen, der in absolutem Alkohol
geldst, nach mehrmaligem Kochen mit Thierkohle und Fil-
triren in schdnen weissen Krystallblittchen von 220° Schmelz-
punkt ausfallt,

Erhitzt man dagegen dic Monochloressigsdure bis zum
Sieden und triigt dann die o-Amidosalicylsiure nach und nach
ein, indem man die Flissigkeit im Sieden erhalt, so bildet
sich ein Korper, der nach dem Absaugen und Waschen mit
kultem Wasser, sowie Lobsen in verdiinntem Alkohol und
Kochen mit Thierkohle aus dem Lisungsmittel in weissen
Krystallnidelchen vom Schmelzp, 174°—175° ausfalit.

Die erstere Verbindung ist im Wasser verhiltnissmissig
leicht, die vom Schmelzp. 174°-—-175° schwer 18slich.

Wie zu erwarten, ist der Korper von 220° Schmelzp.
durch Austritt von 1 Mol. HC! aus dem Componenten hervor-
gegangen, also von der Formel:

COOH
G

sH,(OH) @)
\NH.CH,C00H

der zweite aber (Schmelzp. 174°—175% ist das innere An-
bydrid von jenem:
COOH
68,000, a
“SNH. CH,
wie sich aus den Analysen ergiebt:

Analyse von (I):
0,1506 Grm. ergaben 0,2822 Grm. CO, und 0,0610 Grm. H,0.
0,1689 Grm, ergsben 10 Cem. N bei 744 Mm. und 14°,

Analyse von (1I):
0,1530 Girm. ergaben 0,3182 Grm. CO, uud 0,0528 Grm. H,0.
0,1904 Grm, crgaben 12,8 Cem. N bei 752 Mm. und to°
Die folgzende Zusammenstellung ergiebt vollige Ueber-
einstimmung mit obiger Annahme:

I Berechnet: Gefunden:
C =51,18 51,1 9,
H ar 4,26 4}5 ¥

N= 6,88 6,8 ,,.

= - R g
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II. Berechnet: Gefunden:
C = 3591 55,62 9/,
He= 362 38
N= 1725 % .

Um die Basicitit der beiden Sauren zu ermitteln, stelite
ich deren Silbersalze aus den Ammonsalzen dar, die bei der
Analyse folgende Werthe ergaben:

0,1306 Grm. ergaben 0,0668 Grm. Ag.

CO0Ag
I. CH,0H Berechnet: Gefunden:
“\NHCH,CO0Ag
50,82 51,1 %, Ag.
0,1834 Grm. ergaben 0,0664 Grm. Ag.
CO0Ag
11, H,O Berechnet : Gefunden:
N\\NHOILCO
36,00 36,29, Ag.

Die Siure I giebt mit Eisenchlorid eine intensive Violett-
farbung, die Siure II nicht, was ja mit dem Vorhandensein
resp. Fehlen der OH-Gruppe iibereinstimmt.

Durch Einleiten von HC! in die alkoholische Liésung von

I oder II entsteht dieselbe salzsaure Verbindung des Aethyl-
esters von II:

COOGC,H;
s 7,00
“nE.b8,
als eine weisse Krystallmasse, die, aus Alkohol krystallisirt,
den Zersetzungspunkt 231° zeigt.
Analyse:

0,140 Grm. ergaben 0,2688 Grm, CO, und 0,0983 Grm. H,0.
0,1837 Grm. ergaben 9,8 Cem. N bei 740 Mm. und 10°,
0,2169 Grm. ergaben 10,4 Cem. N bei 752 Mm. und 119

Berechnet: Gefanden:
C = 51,26 50,9 9,
H= 697 2,

Ne 543 5,8—5,68%,.
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Die Verseifung des salzsauren Esters durch Kochen mit
Natronlauge und Fallen der Siure mit Essigsiure ergab die
Siure vom Schmelzp, 174°—175°.

Darch Erhitzen der Saure:

COo0H
C/ H,OH
~\NHCH,CO00H

wurde unter Austritt von Wasser ebeufalls das Anhydrid (1I)
erhalten:
0,1522 Grm. ergaben 9,8 Cem. N bei 756 Mm. und 120°,

Berechnet: Gefunden:
N=172 1,8 %

Aethenyl-o-amidosalicylsiure.

o-Amidosalicylsiiure liefert mit Essigsiureanhydrid in guter
Ausheute ein weisses Produkt, das, aus Eisessig umkrystallisirt,
den Schmelzp, 245° hatte. Seine wisserig-alkoholische Lésung
giebt mit FeCl; keine Firbung. Hiernach und, wie die Ana-
Iysen ergaben, ist die Verbindung Aethenyl-o-amidosalicylsiure
nach folgender GHeichung entstanden:

COOH COOH
C/ H,OH e cg>0 C/ HSO + H,0 4 CH,COOH.
H, ‘%GH,,
0,2080 Grm, ergaben 0,1632 Grm €O, und 0,0158 Grm, H,O0.
0,2454 Grm, ergaben 17,8 Com. N bei 756 Mm, and 26°.

Berechnet: Gefanden:
C = 81,01 60,78 9,
H= 400 4,04 ,
N= 7,91 7,98 .

Um die Basicitit dieser neuen Siure, die in Alkohol
schwer lgslich, in Aether unldslich ist, festzustellen, analysirte
ich das Ammonsalz, welches die Formel:
0/(3001‘HI

Hao
hat. NZC.CE,

0,1592 Grm. ergaben 21,2 Cem. N bei 758 Mm. und 229

Berechnet: Gefunden:
N = 14,4 14,99,
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Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf o-Amido-
salicylsdure. '
Leitet man in eine #berschiissig alkalische Lisung der
o-Amidosalicylsiure Chlorkohlenoxyd ein, so fallt nach Zusatz
von KEssigsiure ein hellbraun bis weisslich gefiarbter Korper
aus, der nach Losen in Wasser und Kochen mit Thierkohle
sich in mikroskopischen Krystallchen ausscheidet, deren Schmelz-
punkt @ber 800° liegt. Sie sind unl8slich in Aether, Ligroin,
Benzol, schwer loslich in Alkohol, geben mit Eisenchlorid
Violettfarbung.
Nach der Analyse ist die Verbindung Harnstoffdisalicyl-
siure: CON,H,(C,H,.OH.COOH),,

0,1814 Grm. ergaben 0,3607 Grm. CO, und 0,0568 Grm. H,0.
0,2002 Grm. ergaben 21,4 Cem. N bei 758 Mm. und 18°

Berechnet: Gefunden:
C = 5421 54,28 9,
H= 88l 349 ,,
Ne= 848 848 ..

o-Carboxiithylamidosalieysdure,
COOH
GEOB .
“\NH.COO0C,H,

6,2 Grm. salzsaure o-Amidosalicylsiure wurden in Alkali-
carbonat geldst und mit 26 Grm. Chlorkohlensiureiithylester
im Scheidetrichter geschiittelt; nach einiger Zeit scheidet sich
ein krystallinischer Kérper aus, der nach dem Absaugen und
Waschen mit Wasser, aus einem Gemisch von Alkohel und
Benzol umkrystallisirt. weisse Tafelchen bildet, die man zur
weiteren Reinigung in absolutem Alkohol 16st und mit Wasser
falit.

Diese Saure ist in Wasser unloslich, in Aether, absolutem
Alkohol und Aceton leicht und in Benzol, Ligroin schwer
léslich und hat den Schmelzp, 155°.

0,2048 Grm, ergaben 0,4028 Grm. CO, und 0,0088 Grm. H,O0.
0,1992 Grm. ergaben 11,1 Cem. N bei 766 Mm, und 18°,

Berechnet: Gefunden:
C =583 58,8 %,
He= 49 51

N= 82 85 .
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Kocht man die o-Carboxathylamidosalicylsiure einige Zeit
mit Natronlauge, so bildet sich unter Abspaltung von Alkohol
das Salz des Korpers:

COOH
B {80
\NH 0

der mit verdiinnter Salzsiiure schmutzig gelb ausfillt; durch
Kochen seiner verdiinnt alkoholischen Lésung mit Thierkohle
erhilt man weisse, iiber 300° schmelzende Krystillchen; sie
sind in Wasser, Benzol und Ligroin schwer, in absolutem
Alkohol sehr leicht ldslich.

0,1892 Grm, ergaben 0,370t Grm. CO, und 0,0502 Grm. H,0.
0,1361 Grm. ergaben 9,1 Cem. N bei 768 Mm. und 11°,

Berechnet: Gefunden:
C = 53,63 53,89,
H= 278 29 ,
N= 1782 81 ,,.

Benzolsulfon-o-amidosalicylsiure:
COOH

(H.,,OH ,
“\NH.80,0,8H,

wird in bekannter Weise durch Schiitteln der schwach alka.
lischen Ldsung von o-Amidosalicylsiure mit Benzolsulfon-
chlorid gewonnen und aus Alkohol-Benzol in farblosen kleinen
Siiulen erhalten. Der Schmelzpunkt des Sulfonderivates liegt
bei 1949 es ist unldslich in Wasser, schwer 19slich in Aether
Aceton, Ligroin und Benzol, in Alkohol leicht ldslich, mit
Wasser aus der alkoholischen Lisung ausfillbar,
0,1474 Grm. ergaben 0,2881 Grm. CO, und 0,05015 Grm, H,0.

0,1912 Grm. ergaben 8,1 Cem. N bei 746 Mm. und 13°
0,1844 Grm. ergaben 0,1507 Grm. Ba8O,, entspr. 0,0206 Grm. 8.

Berechnet: Gefunden:
C = 58,24 58,81 9,
H= 87 8,18 ,,
N= 471 492 ,
8§ =1092 1.2t ,,.
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o-Uramidosalicylsiinre:
COOH
8,08
“\NH.CONH,

Zn der in Wasser suspendirten salzsauren 0-Amidosslicyl-
giure wird Kaliumeyanat in berechneter Menge, fein gepulvert,
zugesetzt und gelinde erwiirmt, Nach dem Erkalten wurde
das Harnstoffderivat mit verdtinnter SalzsBure als weisse Masse
ausgefallt und diese aus heissem Wasser umkrystallisirt. Das
Produkt zeigt den Zersetzungspunkt 215°% ist in Alkohol
schwer, in Benzol, Aether, Petrolather unldslich. FEisenchlorid
giebt eine violette Firbung,

0,0937 Grm. ergaben 0,1649 Grm. CO, und 0,0877 Grm. H,0.
0,0880 Grm, ergaben 11,7 Cem. N bei 748 Mm. und 21,5°

Berechuet: Gefunden:
C =490 49,29,
Ha= 41 41,
N=1438 148 ,,.

Allylthioharnstoffsalicylsiiure:

COOH
&R,0H
"\NH.C8.NHC,H,

1,2 Grm. salzsaure Amidosalicylsiure wurden in Pyridin
mit 8 Grm. Allylsenfdl versetzt und 2—3 Tage lang stehen
golagsen. Durch Zusatz von verdilonter Schwefelsinre fallt
ein weisser Kdrper aus, der nach dem Absaugen und Waschen
mit absolutem Alkohol aus einem Gemisch von Benzol und
absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde, wobei man wasser-
helle, derbe Krystalistulchen vom Schmelzp. 156° erhiilt. Die
Sture ist in Wasser unldslich, in absolutem Alkohol leicht,
in Aether und Aceton sehr leicht i5slich, in Benzol und
Ligroin heiss 18slich. Erwdrmt man die Siure mit Wasser,
8o bilden sich das Senfél und o-Amidosalicylsivre zuriick,

0,1410 Grm, ergaben 02772 Grm. CO, und 0,0827 Grm. H,0.
0,1930 Grm. ergaben 0,1798 Grm. BaSO, = entspr. 0,02469 Grm. S,



542 Zahn: Zur Kenntniss der o-Amidosalicylsaure.

Berechnet: Gefanden:
€ = 52,85 53,51 ¢,
He= 4,76 484 ,,
8 = 12,69 128 .

Phenylthioharnstoffsalicylsiure:
(COOH
oHls ’
“\NHOS.NHC,H,

wird ganz entsprechend mit Phenylsenfd] erhalten. Die auns
verdiinntem Alkohol umkrystallisirte S4ure hat den Zersetzungs-
punkt 263%; lisst man dieselbe mit Wasser, zumal unter Er-
wiemen, eine Zeif lang in Berihrung, so zersetat sich auch
dieses Produkt, und zwar unter Rickbildung von Phenylsenfdl
und o-Amidosalicylsiure,

Um eine derartige Zersetzang 2u vermeiden, krystallisirt
man die Siure ans Benzol um, woraus man derbe weisse
Krystallbischel erhiilt. Sie ist in Aether und absolutem Alkohol
sehr leicht, in Benzol und Ligroin heiss Ioslich, in Wasser
unldslich,

0,1095 Grm. ergaben 0,2851 Grm. CO, und 0,0445 Grm. H,0.
0,155 Grm, ergaben 18,8 Cewm. N hei 764 Mm, und 13°,
0,1682 Grm, ergaben 0,1410 Grm, Ba8O,, entspr. 0,01936 S,

Berechnet: Gefunden:
C = 5833 58,59,
H= 416 45,
N= 9712 8,38,

S =1,11 1,5 .

Die Einwirkung von Aldehyden auf die o-Amidosalicyl-
séure erfolgt ziemlich leicht, indem aus einem Molekiil Aldehyd
und einem Molekil Saure ein Molekil Wasser austritt. Alle
so dargestellten Condensationsprodukte sind in fast allen
Losungsmitteln kaum 1ssliche Kborper, daher schwierig zu
reinigen. Dies gilt z. B. von der Methylen-o-amidosalicyl-
sdure, die durch Ldsen von salzsaurer o-Amidosalicylsaure in
iiberschiissigem warmen Formaldehyd entsteht und sich beim
Erkalten als rothgefirbte Masse ausscheidet, die nicht rein
gewonnen werden konnte,
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Benzyliden-o-amidosalicylsiure:

C/(}OOH
o H;OH
“\N—CHC,H,

Zu der alkoholischen Idsung von 5 Grm. salusaurer
o-Amidosalicylshure setzt man die berechnete Menge Benz.
aldehyd und schiittelt im Scheidetrichter etwa 20 Minuten lang;
nach kurzer Zeit scheidet sich eine gelbe krystallinische Masse
aus, die in Alkohol schwer, in Wasser unldslich, in Benzol,
Ligrotn, Aceton und Aether kaum ldslich ist,

Zur Reinigang wird die neue Saure in kochendem Alkohol
geldst und einige Zeit mit Thierkohle gekocht; nach dem
Filtriren der schwach gelblichen Ldsung scheidet sich ein
gelbes Krystallmehl aus, dessen Schmelzpunkt bei 800° noch
nicht erreicht war. Die Analyse bestitigte obige Formel.

0,1418 Grm. ergaben 0,3647 Grm. CO, und 0,00811 Grm. H,0.
0,1768 Grm. ergaben 9,0 Cem, N bei 758 Mm, und 18°,

Berechnet: ’ Gefanden:
C = 89,74 89,5 %,
H= 456 49 ,
N= 581 5,9 4.

Das Ammonsalz, das ich aus dieser S#ure mit alko-
holischem Ammoniak und durch Fillen mit Aether darstellte.
ist ein gelblicher Korper, der sich aus Alkohol umkrystalli-
siren lisst. Die Stickstoffbestimmung ergab den erwarteten
Werth,

0,1118 Grm. ergaben 10,8 Com. N bei 762 Mm. and 12°

Berechnet: Gefunden:
N = 10,84 11,01 %,

Die 0-Oxybenzyliden-o-amidosalicylsiiure,

entsprechend aus salzsaurer o-Amidosalicylsdure und Salicyl-
aldehyd in absolutem Alkohol durch Erwirmen dargestellt,
scheidet sich’ als intensiv gelber Korper aus. Der Schmelz-
punkt der Saure liegt bei 207°; sie ist in heissem Wasser
auch beim Erhitzen mit Alkohol unter Zersetzung ldslich, in
Benzo! und Ligroin fast unldslich. Kocht man die 0-Oxy-
benzylidenamidosalicylsiure lingere Zeit mit Wasser, so ver-
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schwindet die gelbe Farbe nach und nach, und beim Erkalten
scheidet sich o-Amidosalicylsure avs. Das mit Hilfe von
alkoholischem Ammoniak und Fillen mit Aether erhaltene
und aus absolutem Alkohol umkrystallisirte Ammonsalz ist
gelb gefarbt, Die Btickstoffbestimmung lieferte einen der Formel

__COONH,

C,H,0H
"\NCH.C,H,.0H
entsprechenden Werth,
0,126 Grm. Substans ergaben 17,3 Cem. N bei 759 Mm. und 13 o,

Berechnet: Gefunden:
N=102 10,6 %,

Zur Kenntniss des Salols;

von

Georg Cohn.

In den folgenden Zeilen sollen einige Reactionen des
Salols besprochen werden, die unsere Kenntnisse von dem

nicht sehr eingehend erforschten Heilmittel zu vermehren ge-
eignet sind,

1. Die Condensation des Salols mit Chloressigsaure

wurde versucht, um die physiologische Wirkung der zu er-
wartenden Salolessigsiure, deren Natronsalz in Wasser leicht
laslich sein musste, zu studiren. Der Process verlief in un-
erwiinschter Weise, Erhitzt man nimlich Salol mit der he-
rechneten Menge Chloressigsiure und Natronlauge, so erhalt
wan zwar in sehr guter Ausbeute eine SHure; diese erwies
sich aber als ein Gemisch von Salicylsiure und Phenoxyl-
essigsiure. Die Natronlauge hat alse eine Aufspaltung des
Molekiils bewirkt. Die Reaction verldof auf kochendem
Wasserbade recht schuell; viel schneller, als es ohne die An-
wesenheit der Chloressigsiure der Fall sein wiirde.

25w WA

e om e A i it PR

T

N

N el Mo TS



Cohn: Zur Kenntniss des Salols. 545

2. Verhalten des Salols gegen cone. Schwefelsaure,

Triigt man Salol in eiskalte cone. Schwefelsgure allmihlich
ein, 8o tritt bald Losung ein. Giesst man dann die Fliissig-
keit auf Eis, so fallt ein weisser Niederschlag aus. Dieser
besteht aus Salicylsiure. Im Filtrat ist Phenolsulfosiure ent-
halten, die nicht weiter untersucht wurde. Erhitzt man da-
gegen Salol mit der dreifachen Menge Schwefelsdure auf dem
kochenden Wasserbade, so krystallisiren bald rhombische
Blittchen, gruppenformig vereinigt, aus. Nach 1—2 Stunden
ist die Mischung vdllig erstarrt. Die Krystalle losen sich bei
Zusatz von Wasser auf. Mit Hilfe von Kochsalz kann man
ein Natronsalz in bester Ausheute zur Abscheidung bringen.
Es krystallisirt aus Wasser in schonen langen Nadeln. Ueber
die Verbindung wurde Klarheit geschaffen, als sich heraus-
stellte, dass Salicyl-8-Naphtol bei der Sulfurirung dieselbe
Substanz lieferte. Danach konnte es keinem Zweifel unter-
liegen, dass dic Schwefelsiure das Salol in seine Componenten
zerlegt, und nicht nur das Phenol, sondern beim Erhitzen auch
die Salicylsiure glatt sulfurirt. Man erhdlt also ein Gemenge
von sulfosalicylsaurem und phenolsulfosaurem Natron,
das durch Kochsalz ausgefillt wird und durch Wasser, in dem
das zweite Salz sehr leicht ldslich ist, ohne Schwierigkeiten
getrennt wird, Charakteristisch fiir das Natronsalz der Sulfo-
salicylsiure ist die blutrothe violettstichige Firbung, die es
mit Eisenchlorid in stérkster Verdiinnung liefert und die
bei Gegenwart von viel Salzsiure ausbleibt. Es reagirt in
wissriger Losung sauer und wird durch cone, Salzsiure nicht
zerlegt, Zur Controlle wurde die Sulfosalicylsiiure durch
directe Sulfurirung von Salicylsiure dargestellt, eine Bildungs-
weise, die schon Remsen!) beobachtet hatte. Salicylsdure
trotzt in der Kilte dem Angriff der Schwefelsiure einige Zeit,
withrend die Einwirkung beim Erwirmen in tiberraschend
kurzer Zeit beendet ist. Fiigt man dem erhaltenen Krystall-
brei das gleiche Volumen Wasser hinzu, so scheidet sich die
Sulfosiiure in langen Nadeln oder als feines Krystallpulver ab
und kann leicht isolirt werden. Dieses Verhalten scheint

') Ann. Chem. 179, 107.
Journal £ prakt. Chemie 2] Bd. 61, 85
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friheren Beobachtern entgangen 2u sein, Will man das Na-
tronsalz darstelien, so kann dieses durch Aussalzen in quenti-
tativer Ausheute gewonnen werden.

Sulfosalicylsaures Natron giebt beim Erhitzen mit Di-
methylanilin und Phosphoroxychlorid geringe Mengen eines
schon blaunen Farbstoffs, der in Wasser und S#uren unléslich
ist, von Alkali leicht aufgenommen wird und durch tber-
schiissiges Alkali in blauen Flocken ausgefillt wird. Das
Natronsalz reagirt ferner leicht mit Formaldebyd beim Er-
wirmen mit conc. Salzsiure. Aber das Reactionsprodukt,
eine amorphe zusammenbackende Masse, ladet nicht zu ngherer
Untersuchung ein.

Sulfosalicylsanres Natron condensirt sich leicht mit Phe-
nolen. — Erhitzt man 10 Theile Salz mit 3 Theilen Phenol
und 18 Theilen POCl; !/, Stunde lang auf 1253% so erhalt
man eine dicke zihe Masse, die mit Wasser behandelt, das
Condensationsprodukt als weisses Pulver abscheidet, Ausheute
8 Theile. Sulfosalicylphenol ist in Wasser nicht léslich,
in heissem Alkohol schwer, krystallisirt aus Alkohol in Nidel-
cheu, aus kochendem Eigessig in verzweigten Nadeln, und wird
in wissriger Suspension durch Eisenchlorid braun gefarbt. Es
hat die Constitution:

OH
/\-co-o-c,as

50, —0C,H,

Der Schmelzpunkt liegt bei 172°—-173° Es gelang nicht, die
Ausbeute zu verbessern. Ganz analog verliuft die Conden-
sation mit 3-Naphtol, vop dem 6 Theile mit 56 Theilen Natron-
salz und 5 Theilen POCI; bei !/, stindigem Erhitzen auf 140°
in Wechselwirkung gebracht wurden. Die rohe, mit Wasser
ausgewaschene Verbindung stellte ein feines, schwach rosa ge-
firbtes Pulver dar, dessen Menge gleich der des angewandten
Naphtols war. Sulfosalicylnaphtol wird von Alkehol nicht,
von Kisessig spurenweise aufgenommen, ist aber in Pyridin
sehr leicht ldslich und kann aus dieser Losung mittelst Alkohol
als blendend weisses Pulver abgeschieden werden. Formel:
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Aechnlich wurde schliessich Sulfosalicylguajakol ge.
wonnen:

’ N/

N
%0,~0—
CH,-0>/

Dieses besteht aus Nadeln vom Schmelzp, 1129—1139, ist in
Alkohol schwer laslich und wird durch Eisenchlorid braun
gefirbt,

8. Verhalten des Salols gegen Basen.

Erhitzt man Salol mit priméren oder sekundiren Basen,
so wird das Phenol durch das Amin aus dem Molekil ver-
dringt. Die Ausbeuten entsprechen der Theorie. Der Pro-
zess ist in kurzer Zeit vollendet und gestattet die Gewinnung
von Salicylaniliden weit bequemer, als es bisher mdglich war.
Technische Bedeutung wird er kaum erlangen, wenngleich die
Anwendung der Salicylanilide zu Farbstoffzwecken moglich
ist. Kocht man z B. 10 Theile Salol mit 6 Theilen Arilin
1, Stunde lang und verreibt die Schmelze mit einer verdiiniten
Saure, so kann man 9,7 Theile Salicylanilid in vbllig reinem
Zustande isoliren. Aus 30 Th. Salol und 24 Th. Phenetidin
erbilt man 36 Th., Salicylphenetidin in reinster Form,
Schmelzp. 140° Die Umsetzung mit p-Anisidin fiibrt glatt zu
Salicylanisidid: lange feive, kugelformig gruppirte Nadeln
aus Alkohol, in dem sie micht leicht loslich sind, Schmelzp.
159"—160"% Diese Salicylanilide lassen sich leicht, wie friber
berichtet worden ist!), in Acetsiiuren, welche physiologisch
witksam sind. tberfihren, Als sekundire Base wandte ich
%) Dies. Journ, [2] 60, 404.

85*
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Diphenylamin an, Salicyldiphenylamin krystallisirt in
Prismen, die in Alkohol schwer 18slich sind, Sie schmelzen
bei 193° und I5sen sich bei schwachem Erwirmen in verdéinnter
Natronlange, Im Gegensatz zum Diphenylamin, das in con-
centrirter Schwefelsiiure geldst, mit salpetriger Sture die be-
kannte blave Farbung giebt, losen sie sich farblos in nitrit-
baltiger Schwefelsiure. Beim Erwirmen tritt sofort intensive
Violettfirbung ein,

Genaun wie die obigen Substavzen kaun auch Salicyl-
phenylhydrazin,

H
CO—NH—NH-C.H,’

durch Condensation von 10 Th. Salol mit 6,5 Th. Phenyl-
hydrazin gewonnen werden. Der Verlauf ist nicht vollig glatt,
da geringe Mengen Ammoniak und Benzol entweichen, Der
Schmelzpunkt der aus Alkohol umkrystallisirten Verbinduug
liegt bei 131% Breite Blitter, in Wasser sehr schwer léslich,
in Sauren kaum. Sie reduciren Fehling’sche Lésung schon
in der Kilte.

Besonderes Interesse schienen mir die Salicylbenzidine zu
beanspruchen, weil sie werthvolle Farbstoffcomponenten abgeben
konnten, Man braucht nur 10 Theile Salol mit 12 Theilen
(ber. 8,5) Benzidin 65—10 Minuten lang auf 230° zu erhitzen,
um das Monosalicylbenzidin in nahezu quantitativer Menge
zu erhalten. Unverfindertes Benzidin wird durch Behandlung
mit Natronlauge entfernt. Salicylbenzidin schmilzt noch nicht
bei 250° und wird leicht derch Natriumnitrit in eine hochgelbe,
unldsliche Diazoverbindung iibergefihit. Sie kuppelt mit alka.
lischer - Naphtollosung zu einem violetten Farbstoff, der sich
in conc. H;S0, tief roth mit rothvioletter Oberflichenfarbe
16st und dann durch Wasserzusatz unter voritbergehender Blau-
fairbung in braunen Flocken ausgefillt wird. Das diazotirte
RSalicylbenzidin liefert mit Natriumsalicylat einen braunen Faib.
stoff, der nach dem Aussalzen in Wasser schwer 1dslich ist
und ven conc. Schwefelsiure mit rothgelber, in diinner Schicht
rosa Farbe aufgenommen wird. Die entsprechende, mit naph-
tionsaurem Natron gebildete Verbindung ist gleichfalls unan-
sebnlich und ohne tinctoriellen Werth. Sie lost sich tief
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violettbraun in Schwefelsiure. Disalicylbenzidin, durch
Erhitzen der Base mit tiberschiissigem Salol erhalten, ist #usser-
lich dem Monosalicylbenzidin sehr #hnlich, Es scheint unter
geeigneten Bedingungen auch mit salpetriger Saure zu re.
agiren.

4. Verhalten des Salols gegen Phenole.

Erhitzt man das Salol par excellence mit hdheren Pheno-
len, so tritt eine Umsetzung derart ein, dass das hohere
Phenol die Carbolsiure aus dem Molekill verdriingt. Beispiels-
weise erhillt man durch Einwirkung von g-Naphtol Salicyl-
S-Naphtol:

OH
7
CGH.\T\C():""' oH.s

= C,H,0H + CHL

+ CmH-z“OH

OH
CO,C,0H,’

Die Ausbeuten sind meist sehr gut und die Reinigung der Ver-
bindungen bieten keine Schwierigkeiten. Von technischem
Werth ist die Methode besonders, wenn man es mit empfind-
lichen Phenolen zu thun hat, die die Anwendung ven Con-
densationsmitteln wie Phosgen, Phosphoroxychlorid u, s, w. nicht
ertragen, ohne Zersetzung und Verharzung zu erleiden. Man
kann z B. mthelos Salicyleugenol gewinnen, dessen directe
Darstellung aus den Componenten bisher nicht gelungen ist.
Man kann ferner die Monosalicylsiureester mehrwerthiger
Phenole — des Resorcing u. A. m. — glatter erhalten, als es
sonst mdglichist. Condensirt man molekulare Menge Salicylsiure
und Resorcin mittelst Phosphoroxychlorid, so ist das Reactions-
produkt duarch nicht unbetrichtliche Mengen des Disalicyl-
resorcing verunreinigt. Schliesslich vermeidet man die Bildung
phosphorhaltiger Nebenprodukte, die die Ausbeute vermindern
und die Reinigung der Substanzen erschweren kénnten. Im
angegebenen Sinne reagiren folgende Phenole mit Salol:
m-Kresol, 0- und p-Nitrophenol, p-Amidophenol, p-A cetamido-
phenol, Thymol und Carvacrol, &- und A-Naphtol, Gusjakol,
Brenzeatechinmonoathylither, Kreosol, Eugenol, Resorcin,
Pyrogallol, Salicylamil u, &. w. Es braucht nicht erwihat zu



550 Cohn: Zur Kenntniss des Salols.

werden, dass sich aunch die Kresotinsiturephenolester ganz analog
wie Salol verhalten, und dass sich auch Salicylkresol mit com-
plicirteren Phenolen umsetzt. Bei der Ausfihrung der Reac.
tion ist es zweckmissig, lingere Zeit auf hdhere Temperaturen
zu erhitzen, ferner dafiir zu sorgen, dass das frei werdende
Phenol abdestilliven kann, und womdglich das hohere Phenol
im Ueberschuss anzawenden. ’

Salicyleugenol: Berechnete Mengen Salol und Eugenol
werden ca. 1 Stande lang auf 190°—200° erhitzt. Man ver-
jagt das abgespaltene Phenol und tiberschiissiges Eugenol durch
Wasserdampf und rithrt das auf tiblichem Wege isolirte Reac-
tionsprodukt mit wenig Alkohol an. Salicyleugenol scheidet
sich bald in Krystallen ab. Es wird aus Alkohol umkrystal-
lisirt, ‘

P

L N
—0CH, OH-~

\4—0‘—-&0*‘-—\ /

Kleine Prismen; in Alkohol ziemlich schwer ldslich;
Schmelzp. 73% Lost sich in conc. Schwefelsiure mit schon
rosenrother Farbe und giebt mit Eisenchlorid eine weinrothe
Firbung. Ganz analog wird Salicylguajakol erhalten, Aus-
beute quantitativ. Zur Gewinnung von Salicyl-§-Naphtol
erhitzt man 5 Theile Salol mit 3,5 Theilen Naphtol 1 Stunde
lang auf etwa 180°—200° Das Reactionsprodukt erstarrt nach
dem Waschen mit Wasser, krystallisirt aus Alkohol sehr schon;
in Wasser unldslich. Schmelp. 95° Ausbente quantitativ.
Mit Eisenchlorid braune Firbung. Salicylcarvacrol wurde
als nichterstarrendes Oel gewonnen. Salicyl-m-Kresol:
Man ldsst ein Gemisch von 5 Theilen Salol und 4 Theilen
m-Kresol 2 Stunden lang gelinde sieden. Ausbeute quantitativ,
Schmelzp. 170°, Blattchen aus Alkohol, in dem sie schwer
laslich sind. Salicyl-p-acetamidophenol: Man wendet
15 Theile Salol und 3,5—8,6 Theile p-Acetamidophenol an,
%i, Stunde lang bei 200'—210 erhitzt. Die mit Wasser be-
bandelte Schmelze erstarrt schnell. Das Acetamidosalo! kann
aus Alkoho! umkrystallisirt werden, wird aber zweckmiissig vor.
her getrocknet und mit etwas Benzol angerieben, in dem es
fast unlislich ist, Schmelzp. 185°
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CH,-—CO-NH—-/\ > -co-—/_ \

Die Verbindung ist unter dem Namen ,,Salophen“ als ge-
schitztes Heilmittel bekannt. Sie wird durch Alkali in Essig-
siure, Salicylsdure und p.-Amidophenol gespalten. Die alka-
lische Lisung fArbt sich an der Luft blau, die alkoholische
giebt mit Eisenchlorid eine violette Farbung, Etwas compli-
cirter gestaltet sich dis Einwirkung des Salols auf p-Amido-
phenol, weil hier je nach den Mengenverhiltnissen zwei
verschiedene Verbindungen entstehen kénnen. Das Amido-
phenol kann im Sinne der frither besprochenen Gleichung als
Base oder aber zugleich auch als Phenol auftreten:

I  NHCH,—OH+ CH
NH,CH,—OH + <co,-cn
oH

=CHJ{
NCO—NH~--C,H,0H + C,H,—OH

IL  NHC, H—OH+2CH<

C0,—C,H,
o OB\ /. +20H —OH
‘\CO—NH—C,H,~0—co/ T *tet O

Monosalicyl-p-amidopheno! krystallisirt aus heissem
Wasger in kleinen K&ruern, aus sebr verdiinntem Alkohol in
Nadeln vom Schmelzp, 168°—169% Die ammoniakalische
Losung firbt sich an der Luft schén blau, die wissrige Sus-
pension wird durch Eisenchlorid weinroth-rothviolett gefirbt.
Aus 5 Theilen Salol und 2,5 Theilen Amidophenol resultirten
fast 5 Theile Salicylamidophenol; in Alkohol sehr leicht 18s-
lich. Es geht bei erneuter Behandlung mit Salol in Disali-
cyl-p-amidophenol, Schmelzp, 1769, itber, das vortheilhafter
bei einstiindigem Erwiirmen von 5 Theilen Salol mit 1,8 Theilen
Amidophenol auf 200° gebildet wird. In Alkohol schwer los-
lich. Seine alkalische Lésung bleibt an der Luft unveriindert.
Monosalicylresorcin, Schmelzp. 1379, zeigt in alkoholischer
Losung bei Zusatz von Eisenchlorid eine violettrothe, spater
braune Firbung, und giebt nicht die Fluoresceinreaction. Zur
Darstellung der beiden Salicylhydrochinone erhitzt man die

=G,



552 Cohn: Zur Kenntniss des Salols.

Bestandtheile auf 210°-2560° wobei Phenol in Strdmen ab-
destillitt, Je nachdem man Gberschiissiges Salol oder Hydro-
chinon anwendet, erhslt man Uberwiegend Di- oder Mono-
salicylhydrochinon, Ersteres ist in heissem Alkoho! sehr
schwer, letzteres leicht 1oslich. Disalicylhydrochinon schmilzt
bei 160°—151°, krystallisirt aus Eisessig, von dem es in der
Wirme reichlich aufgenommen wird, in dicken, pfeilspitzen-
artigen, charakteristischen Blittern, die sich in Aceton leicht
15sen. Monosalicylhydrochinon schmilzt bei 96°—98°, krystal-
lisirt aus verdinntem Eisessig in feinen Bliittchen, die sich in
Acther und Alkohol spielend, in Benzin schwer l3sen und in
Aceton zerfliessen. Sie geben mit Eisenchlorid eine rothbraune
Farbung, Man kann Salol lingere Zeit mit Gaultheriadl auf
hohere Temperatur erhitzen, ohne dass eine Umsetzung ein-
tritt. Dagegen wirkt Salicylamid leicht ein. Man wendet auf
10 Theile Salicylamid 18 Theile Salol an und erhitzt 31/, Stunden
lang auf 215°—220°. Lo#st man die Schmelze im gleichen
Volumen Alkohol, so findet bald eine starke Abscheidung eines
gelblichen, krystallinischen Pulvers statt. Die Reaction scheint
nicht im erwarteten Sinne verlaufen zu sein. Anscheinend ist
Disalicylamid entstanden:

OH H
C.H
‘ ‘<CO—NH, + %4 oo,—0,1,
OH  OH
= CH,0H + Co'H;/ >

NCO—NH—C0” Coll,-

Die Verbindung kann aus Alkohol in langen, heligelben
Nadeln krystallisirt erhalten werden. Ihre alkoholische Losung
wird durch Alkohol ganz schwach braun gefirbt. Kocht man
die Substanz mit Wasser, so zeigt die Flissigkeit nach dem
Erkalten intensive Violettfirbung mit Eisenchlorid. Schmelzp.
200°—203°.  Disalicylamid farbt sich mit Natronlauge hoch-
gelb und wird durch Kochen mit Alkalien unter Bildung von
Ammoniak und Salicylshure zersetzt.

p-Kresotins&ure-3-Naphtol ist in kaltem Alkohol sehr
schwer, in heissem leicht 1oslich, in Aether, Aceton, Chloroform,

Bisessig spielend. Schmelzp. 103°—104°. Weisse, schimmernde
Blattchen.
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Di-p-Kresotinsiureresorcinester. Aus Alkohol Ku.
geln feiner Nadeln, Schmelzp. 106°—107°. Di-p-Kresotin-
shurehydrochinonester, dem niederen Homologen sehr
hnlich, in heissem Alkohol nur spurenweise 13slich, in heissem
Eisessig schwer; lange, bilschelfirmig gruppirte Nadeln.
Schmelzp. 197°—198"; in Aether und Aceton schwer loslich.
Keine Farbreaction mit FeCl,.

Es war zu vermuthen, dass nicht bloss Salicylsurephenol-
ester, sondern anch analog constituirta Derivate anderer Sgaren
gich dem Salol #hnlich verhalten wilrden. Doch zeigte sich,
dass Acetylphenol bei langerer Behandlung mit Resorcin und
Pyrogallol nur spurenweise Acetylresorcin, bezw, Acetyl-
pyrogallol lieferte. Desgleichen konnte aus Benzoylphenol
durch léngere Kinwirkung von Bugenol nur eine minimale
Menge Benzoyleugenol erhalten werden. Schmelzp. 170%
Losung in conc. Schwefelsiure rothgelb. Dagegen wurden mit
Cinnamylphenol giinstige Resuitate erzielt. In sehr glatter
Umsetzung konnte z. B. Cinnamylguajako! (Schmelzpunkt
des Rohproduktes 1219) isolirt werden.

5. Die Einwirkung von Formaldehyd auf 8alol
fahrt zu neuen amorphen Korpern, deren genaue Erforschung
zuniichst eingestellt wurde.
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Ueber die Haloidoxysfuren;

von

P. Molikoff,

Wihrend meiner Untersuchungen #ther die Additions-
produkte der unterchlorigen Samre zu ungesiittigten Siuren
gelangte ich zu dem Schlusse, dass in der Vertheilung der Ele-
mente der unterchlorigen Sgure bei der Bildung von Chlor-
oxyshuren keine bestimmte Regelmassigkeit herrseht: bei der
Addition kbnnen sich wie e-. 80 auch #-Chloroxysiaren bilden,
wobei jede einzeln oder beide gleichzeitig entstehen kénnen.

In der gegenwiirtigen Notiz beabsichtige ich einige neus
Thatsachen mitzutheilen, welche meine fritheren Schlussfolge-
rungen bekriftigen. Ich thue dies hanptsichlich deshalb, weil
wihrend der letzten Zeit einige Forscher sich wieder mit dem
Studium dieser Frage beschaftigen,

Chlorhydrakrylsiure.

Bei der Einwirkung von HOCI auf die Akrylsiure bilden
sich, wie meine fritheren Untersuchungen erwiesen haben Y, zwei
Sauren: die g-Chlormilchsiure und die Chlorhydrakrylsiure.
Diese Sauren wurden mittelst ihrer Zinksalze getrennt y wobei
die Anwesenheit der Chlorhydrakrylsiure dadurch bewiesen
wurde, dass bei der Reduktion und durch Behandeln des Re-
duktionsproduktes mit Jodwasserstoff sich g-Jodpropionsiure
bildete. Ausser der angegebenen Thatsache, welche auf die
Anwesenheit der Chlorhydrakrylsiure hinweist, habe ich noch-
mals ihre Bildang durch Abspaltung von Wasser und Bildung
von «-Chlorakrylsiure bestatigt.

Letstere bildet sich bei der Destillation der Chorhydr-
akrylsiure mit Schwefelsiture nach folgender Gleichung:

CHOH _  cH,
CHCI ' oc.a

' i
COOH COOH

1) Ber. 18, 2158.
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«-Chlorakrylsture schmilzt nach dem Auskrystallisiven aus
Acther bei 84°—65° und giebt das fiir «-Chlorakrylsiure charak-
teristische Baryumsalz in Gestalt glanzender Blittchen.

0,2828 Grm, Sale verloren 0,0266 Grm. Wasser und gaben 0,172¢ Grm.
BaS0,.

Gefunden: Ber. fiir (C;H,C10,),Ba + 2H,0:
HO 41 9,870,
Ba 3583 85,67 ,,.

$-Chlormilchstiure giebt bei der Destillation mit Schwefel
slure tiberhaupt keine Chlorakrylsiure,

Aethylither der Chlorhydrakrylsiure, CH,(C,H,)CIO,,

wurde durch Sittigung der alkoholischen Losung der Saure
mit HCl erhalten. Beim Verdunsten des Alkohols und nach
Waschen mit Wasser, in welchem der Aecther unloslich ist,
wurde er destillirt. Der Siedepunkt des Aethers liegt zwischen
207°--208", also fast bei derselben Temperatur, wie der des
Aecthers der #-Chlormilchs#ure,
0,3398 Grm, gaben 0,3858 Grm. AgCl
Gefunden: Berechuet:
Cl 2336 23,27 .

Bei der Einwirkung von PCl; oder von Salzsfiure auf Gly-
cerinsiure (auf ein Vol. Glycerinsiiure ein halbes Vol. Salz-
saure) bildet sich, wie A. Werigo und ich!; gezeigt haben,
nicht krystallinische Chlormilchsiure. Als wir damals mit
der Lidsung dieser Frage beschiftigt waren, waren die isomeren
Chlormilchsiuren noch unbekannt, weshalb wir damals auch
nicht beurtheilen kounten, ob die von uns erhaltene S#ure ein
Gemisch isomerer Sguren darstellte, oder nur eine von ihnen.
Wir begniigten uns nur mit der Thatsache, dass sich Chlor-
milchsdure bildet. Michael wiederholte unsere Arbeiten und
es gelang ihm nicht, auf die von uns beschricbene Weise die
Saure zu erhalten, weshalb er auch die Mdglichkeit ihrer
Bildung in Abrede stellte.?)

lch balte es fir néthig beizufigen, dass die Bildung der
Chlormilchséiure aus Glycerinsiure nicht nur auf Grund der
1 Ber. 12, 178.

%) Dies. Journ. [2] 60, 417.
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Analyse bewiesen ist, sondern auch durch die umgekehrte Um-
wandlung in Glycerinsiiure bei der Einwirkung von Silberoxyd,
wie auch durch das Entstehen von Amidomilchsiiure. Letztere
Thatsache bescitigt jeglichen Zweifel an der thatsichlichen
Bildung der Chlormilchsiure aus Glycerinsiure. Dabei muss
ich aber bemerken, dass mit der Chlormilchsiure sich zngleich
auch Bichlorpropionsiure bildet, von welcher man erstere
durch wiederholte fractionirte Fillung des Baryumsalzes mit
Alkobol mehr oder weniger zu befreien im Stande ist.

Bromoxybuttersiure,

Unterchlorige Siure wirkt auf krystallinische Krotonsiure
hauptsichlich unter Bildung von «-Chloroxybuttersiure,!) Tm
die Frage zu lésen, ob sich unterbromige Siure (HOBr) auch
derartig verhalte, liess ich auf letztere Crotonsiure einwirken.
Das Produkt dieser Einwirkung wurde mit Aether ausgezogen,
der Auszug mit Schwefelwasserstoff behufs Fallang von HgS
gesattigt und nach dem Filtriren der Aether abdestillirt. Die
sich bildende Saure sittigte ich mit kohlensanrem Zink, wo-
nach die wiissrige Liosung des Salzes bei gewdhnlicher Tem-
peratur verdunstet wurde, Das Zinksalz setzte sich krystal.
linisch ab und wurde mittelst Pressen zwischen Papier von
Beimischungen befreit. — Die aus dem Zinksalze erhaltene
freiec Bromoxybuttersiiure wurde aus Aether und Ligroin am-
krystallisirt, Die Saure krystallisirt in monoklinen Prismen,
schmilzt bei 86°—87°,

0,3702 Grm. Substanz gaben 0,3779 Grm. AgBr.

Gefunden: Berechnet:

Br 4343 48,310,
Diese Sgure liefert bei Destillation mit H,SO, «-Bromeroton-
shure, welche in rhombischen Prismen krystallisirt und bei 104°
schmilzt.?y Also stellt es sich heraus, dass HOBr, indem sie
sich mit der Crotonsaure vereinigt, hauptsichlich ¢-Bromoxy-
buttersdure bildet. Trotzdem diese Shure eine homogene
krystallinische Structur aufweist und beim Abspalten von Wasser

Y Ann. Chem. 234, 198,

?) Bromerotonstiure schmilzt auch bei 105°—106°. Der geringe
Unterschied erklart sich vielleicht durch die Anwesenheit der Spuren von
8-Bromerotonsfure.
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«-Bromerotonsture liefert, enthilt sie doch Spuren von 8-Brom-
«- Oxybuttersiiure, tiber deren Anwesenheit ich auf Grund der
Zersetzung des Natriumsalzes urtheilen konnte. Ich habe zu-
semmen mit Petrenko.Kritschenko gezeigt!), dass sich das
Natriumsalz einer §-Chloroxysiure beim Erwlrmen unter Bil-
dung entweder von Aldehyd oder Keton zersetzt. Um die
Frage zu losen, ob das Additionsprodukt von HBrO zu Cro-
tonsdure auch 3-Bromoxybuttersiure enthdlt, neutralisirte ich
das Additionsprodukt mit einer #quivalenten Menge von Na,CO,
und destillirte es, Das Destillationsprodukt, welches nach
Propionaldehyd roch, lieferte nach dem Durchschfitteln mit
Silberoxyd eine geringe Menge von Propionsiure. Die von
der Destillation tibriggebliebene Fliissigkeit reagirt sauer, was
auf Bildung von p-Methylglycerinsiure hinweist. Folglich
bildet sich bei der Addition von HBrO zur Crotonsture baupt-
sichlich e Bromoxybuttersdure, A-Bromozybuttersiure findet
sich nur in geringer Menge.

3-Brom-«-Oxybuttersiure habe ich rein durch Einwirkung
von bei 0° gesittigtem Bromwasserstoff auf 3-Methylglycidsaure
erhalten. Das Produkt wurde mit Aether ausgezogen und nach
dem Verdunsten aus Aether und Ligroin umkrystallisirt. Diese
Sture krystallisirt in rhombischen Prismen und schmilat bei
96°--97°,

0,378 Grm. lieferten 0,3833 Grm. AgBr.

Gefunden: Berechnet:
Br 43,86 48,717,

Zur Bestimmung der Constitution dieser Shure wurde das
Zersetzungsprodukt des Natrinmsalzes untersucht. Das nach
der Destillation itbrig gebliebene Produkt reagirte alkalisch, das
Destillat aber enthielt Propionaldehyd, welcher mit Silberoxyd
Propionsiure bildete, wie folgende Analyse beweist.

0,168 Grm. der Substanz lieferten 0,0983 Grm. Ag.

Gefunden: Berechnet:
Ag 5,11 59,66 .

Beim Zersetzen des Natriumsalzes bildet sich also Propion-
aldehyd, was darauf hinweist, dass die angegebene Siure
3-Brom-e-Oxybuttersiure, CH,— CHBr—CHOH—COOH, dar-

Yy Journ. der russ. chem. Ges. 21, 398; Ann. Chem. 268, 370.
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stellt. Diese S8ure besitat die eigenthimliche Eigenschaft,
beim Abspalten der Wasserelemente 8-Bromerotonsiure zu
bilden, wodurch sie sich von den 8-Halcidderivaten der Milch-
sure unterscheidet, Beim Destilliren der f-Brom-«-Oxybutter-
siure mit Schwefelsdure erhielt ich eine geringe Menge Brom.-
crotonsiure vom Schmelzpunkt 949 welche in monoklinen
Prismen krystallisirt,. Wie der Schmelzpurkt, so weist auch
die krystallinische Form darauf hin, dass die Siure {8-Brom-
crotonsiure darstelit. ,

Wihrend die normale Crotonsiure bei der Addition mit
HOCI oder HOBr hauptsachlich o-Haloldoxysiuren liefert, so
bildet die Isocrotonsiure mit HOC! zwei Produkte (das dritte
Produkt, «-Chlor-#-Oxybuttersiure, bildet sich Dank der An-
wosenheit von krystallinischer Crotonsiure in der Isocroton
gdure.’) Wenn man die Derivate, welche der Isgcroton- und
Angelicasiure entsprechen, Isoverbindungen nenunen kinnte,
80 miisste man die Einwirkung der HOCI auf die Isocroton.
sdure folgendermaassen ausdriicken: bei der Addition bilden

sich Is0-¢-Chlor-3-Oxybuttersiure und #-Chlor-e-Oxybutter-
sdure:

CH,—C—H CH-C<fy  H-c<{h
? H-c—coon t2HOCI= a , _OH
- H-C<goon  H-O<ggom
Iso-rt-chlor-3-0xy. -Chloroxy-

buttersiiure, uttersiitire,
Schmelzp. §5,5%,  Schuelzp, 830-g6°,

Der Isocrotonsiure entspricht auch Iso-8-Chloroxybutter-

siure, welche sich bei der Einwitkung von Chlorwasserstoff
auf Isoglycidsdaure bildet:

H
CH,~c¢B CH,~C<
TS0+ HO = (C);l
H-C-—Cool """C<COOH
Iso.3.chlor.c-oxy-
buttersiiure,
Schmelzp. 125°,

Die beiden 3.Chloroxysdurer, die Iso-3-Chlor-«-Oxy-
buttersiure, sowie {3-Chlor-e-Oxybuttersiare zersetzen sich beim

') Ann, Chem. 266, 353,
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Neutralisiren mit Na,CO, und Erwirmen, wobei sich Propion-
aldehyd bildet. Bei der Einwirkung von Schwefelsiuve auf
beide isomeren c-Chloroxybuttersiuren bildet sich Chloreroton-
siure. Auf Grund dieser Verhltnisse kann man den Schiuss
zichen, dass die entsprechenden Derivate der beiden isomeren
Crotonséiuren unter einander stereoisomer sind,

Die Tiglin- und Angelicasiure weisen dasselbe Verhalten
zur HOCI auf, wie die Untersuchungen bewiesen, welche ich
zusammen mit Petrenko-Kritschenko angestellt habe,?) Die
Tiglinsdure liefert zwei Produkte: e- und g-Chloroxyvalerian-
siure:

Ci OH

|

] . + 2HOCl = & + é
CH,~C—CO0OH CH,~C—CO0H CH,—-C—-COOH

B &
3-Chlor-a-oxyvalerian- «-Chlor-3-0xy-
sfure, valeriansiure,
Schmelzp. 75 Schmelzp, 111,5°,
Bei der Einwirkung von HOC! auf die Angelicasiure er-
hitlt man zwei S#uren: die S-Chloroxyvalerian- und die Iso-
a-Chlor-3-Oxyvaleriansiuren. Bin analoges Verhalten der
HOCI hat auch Herr A. Albitzky?) beim Untersuchen der
ungesiittigten Siuren gefunden.

OH Cl
I |
CH,~C—H CH;~C—H H-C—CH,
2 : + 2HUCl = i + é
CH,—-C--COOH CH,~C-~CO0H CH,—C—COOH
l |
Cl OH
Iso-a-chlor-g-oxy- p-Chior-a-oxy-
valerianagiure, valeriansfure,

Schmelszp. 108°, Schmelzp. 75,

Die Iso-af-Dimethylglycidsiure, welche aus der Iso-
«-Chlor-3-Oxyvaleriangiiure gewonnen wird, addirt HCl und
liefert Iso-3-Chlor-e-Oxyvaleriansdure vom Schmelzpunkte 929,
welcher folgende Formel zukommt:

Y Aun. Chem. 237, 116,
%) Dies. Journ. [2] 61, 94,
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a
CH.-(|}—H
CH,~(—cooH °
OH

Die beiden isomeren 8-Chloroxyvaleriansiuren, mit Soda
neutralisirt, zersetzen sich beim Erwirmen, indem sie Aethyl-
methylketon bilden; folglich sind beide S#uren sterecisomer,
wie es auch die Tiglin- und Angelicasiure sind, von denen
sie abstammen, Die isomeren «-Chlor-8-Oxyvalerisnsiuren,
die eine vom Schmelzp, 111,6% die andere 108°% miissen eben-
falls unter einander stereoisomer sein und beide das Chlor mit
dem tertiiren Kohlenstoffatome verbunden enthalten.

Bei der angegebenen Zusammensetzung der «-Chloroxy-
valeriansiuren ist eine Wasserelimination und die Bildung von
entsprechenden Chlorderivaten der ungesiittigten Suren aus-
geschlossen. In der That gelang es mir nicht, beim Erwirmen
beider «-Chloroxyvaleriansiuren mit H,80, Chlorderivate der
ungesiittigten SHuren zu erhalten. Dieses negative Resultat
beweist die Sterecisomerie beider u-Chloroxysiuren.

Auf Grund der angefihrten Thatsachen kann man die
Schlussfolgerung ziehen, dass bei der Addition der unter-
chlorigen oder der unterbromigen S&ure zu ungesittigten
Sturen keine besondere Regelmassigkeit herrscht, und dass
den stereoisomeren ungesittigten Siuren stereoisomere Derivate
der Oxysiiuren entsprechen,

Odessa, Universitit,
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Ueber die Einwirkung von salpetriger Siure auf
Brom- und Chlorderivate von Phenolen;

von

Th. Zincke.

Gelegentlich einer Reihe von Versuchen tiber die Bildung
von Nitroketonen aus Brom- und Chlorphenolen habe
ich auch die Einwirkung von salpetriger Siiure auf derartige
Phenolderivate untersucht. Ich hoffte so Nitrosoketone zu
erhalten, welche mit den Nitroketonen in Parallele gestellt
werden konnten,

NO, CH, & NO CH,
Br: “Br Br ::Br
BIYBP BI“YBI‘
Nitroketon Nitrosoketon.

Wie die Versuche gezeigt haben, verliuft die Reaction
aber in ganz anderer Weise, es entstehen, wenn tiberhaupt
Einwirkung stattfindet, immer Nitrophenole, niemals keton-
artige Verbindungen und ebenso wenig Nitrosophenole,

Die Bildung dieser Nitrophenole kommt so zu Stande,
dass die Gruppe NO, an Stelle von Halogen oder — was
sehr bemerkenswerth ist — an Stelle von Wasserstoff tritt, je
nach der Natur des Ausgangsmaterials.

Fir die Bromderivate einwerthiger Phenole scheint diese
Reaction ganz allgemein giiltig zu sein, ich habe verschiedene
Phenole in der angegebenen Richtung untersucht und immer
Einwirkung beobachtet, doch reagiren die Perbromderivate
im Allgemeinen langsamer und weniger glatt. Die entsprechen-
den Chlorphenole sind nicht so reactionsfahig, hier bleibt die
Einwirkung hiufig aus.

In den meisten Fillen wurde so verfahren, dass das be-
treffende Phenolderivat in Eisessig gel6st und zu dieser Lisung
festes Natriumnitrit hinzugefiigt wurde. Die Einwirkung tritt
schon in der Kilte ein und verliuft meistens sehr rasch. An

Journal € prakt Chemis [2; B4 61. ag
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Stelle von Natriumnitrit kann auch Aethyl- oder Amyl.
nitrit angewendet werden; bei den leicht ldslichen Phenol-
derivaten bieten diese Reagentien aber keine Vortheile, bei

den in Eisessig schwer loslichen sind sie zuweilen dem Natrium-
nitrit vorzuziehen.

Was den Verlauf der Reaction angeht, so kann man da,
wo die Nitrogruppe an Stelle von Halogen tritt, einen ein-
fachen Austausch annehmen, entsprechend der Gleichung:

CeH,Bry(OH) + HNO, = CeHyBr,(NO,}(OHy + HBr.

Wird aber ein H-Atom durch NO, ersetat, wie dieses
z. B. bei dem p- und o-Bromkresol der Fall ist, o0 ist ein
Freiwerden von 2 Wasserstoffatomen kanm denkbar, es wird
gleichzeitig Reduction der salpetrigen Sture eintreten.

Meiner Meinung nach verdfuft die Reaction in beiden Fallen
so, dass zundichst Addition von HNO, stattfindet; die ent-
stehenden unbestiindigen A dditionsprodukte verhalten sich dann
verschieden, das eine spaltet Halogenwasserstoff ab, das andere

verliert unter dem oxydirenden KEinfluss der fiberschiissigen
salpetrigen Siure 2 Atome Wasserstoff:

CH, CH,
H” \H . H/\’H
B gt HNO = gl | xo
N Br
H HO~ g
CH, CH,
B ONE B Nm
B lj\/lu + HNO, = 1| 0.,
Z Py

Dass sich zunschst Nitrosophenole bilden sollten und
diese dann zu Nitroderivaten oxydirt wiirden, halte ich fur
ausgeschlossen,

Sehr gute Resultate sind bei der Untersuchung der Bromide
der Kresole erhalten worden.
Das p-Kresol lasst sich leicht in ein Mono-., Di., Tri-

und Tetrabromderivat iberfihren, welche durch die
Formeln
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CH, CH, CH, CH,

- NH B Br, Bj/ NBr
: |

H: Br Br Br Br ) B \/’ﬁr
i ot : i

ausgedriickt werden missen. Alle vier reagiren mit Natrium-
nitrit und Eisessig.) Mono- und Dibrom-p-Kresol geben
eine und dieselbe Verbindung: ein Monobromnit ro-p-Kresol;
das Tribromderivat liefert ein Dibromaitro.p-Kresol
und das Tetrabromderivat ein Tribromnitro-p-Kresol,
doch verltuft in letzterem Falle die Reaction wenig glatt und
die Verbindung ist schwer rein darzustellen. Den entstehenden
Nitroderivaten kommen die folgenden Formeln zu:

CH, CH, CH, Cil,
BONE BN B N B B
NO,. _JB: No,_ BA__No, Bl__No,
H ot o “of
Schmelzp. 63°.  Schmelzp, 124", Schmelzp. 160°

In gleicher Weise verhiilt sich o-Kresol, auch hier gind
die vier Bromderivate leicht zuglinglich und die Einwirkung
von Natriumnitrit und Eisessig verlauft bei allen ziemlich
glatt.?)

Das Mono- und das Dibrom-o0-Kresol geben dasselbe
Derivat: ein Monobromnitro-o-Kresol (Schmelzp, 88,

CH, CH,

Das Tribrom-o.Kresol, dem eine der beiden folgenden
Formeln zukommt:
. CH, CH,
o \oH Br:/\|0H

Bri\, l./Br BrYBr

liefert Dibromnitro-o-Kresol (Schmelzp. 1419),

') Fr. Wagner, Dissertation, Marburg 1899
‘) A. Hedenstrdm, Dissertation, Marburg 1399.
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CH, CH,
B~ \0H B NoH
: : oder '

Bi_ _NO, B N0, ,
N i
Aus dem Tetrabrom-o-Kresol endlich entsteht Tri. |
bromnitro-o-Kresol (Schmelzp. 136,

CH,
Bt \OH

B _NO, l
5
Weniger einfach Liegen die Verhaltnisse bei den Brom.
derivaten des m-Kresols.?} Das Tetrabrom-m-Kresol giebt
Gemische, deren Trennung nicht gelang; sie scheinen eine
Dinitroverbindung zu enthalten. Das Di- und das Tribrom-
m-Kresol liefern verschiedere Dibromnitro-m-Kresole,
diese wieder verschiedene Amidoverbindungen, welche dann
bei der Oxydation nach Foster's Beobachtungen in ein und
dasselbe Dibromtoluchinon:
CH,
0/\;Br
B, 0

Br
ibergehen.

Die Umwandlang des Tribrom-m-Kresols
CH,

Br/\ Br
H OH
'

auf erwihnte Weise in jenes Chinonderivat ist leickt verstind.
lich; dem Nitrodibromkresel (Schmelzp. 125% und der
entsprechenden Amidoverbindung {Schmelzp. 116% kommen
die folgenden Formeln zm:

CH, CH,
N0~ N\Br NH,”\B:
H OH I ol
~ N
Br Br

A. M. Fuster, Dissertation, Marburg 1695,
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Die isomeren Verbindungen, welche ebenfalls Dibrom.
toluchinon liefern, kdnnen aber keine m-Kresolderivate mehr
sein, sie milssen der Orthoreihe angehdren und den Formeln

CH,

CH,
B~ NOH B~ \ga
NO, H NH,

hd N
entsprechen. Die Annahme einer Umlagerung ist nicht zu
vermeiden, wenn die Beobachtungen richtig sind; erklaren liesse
sich der Uebergang von der m-Reihe in die o-Beihe durch
Anlagerung und Wiederaustritt von Wasser.

Auffillig erscheint, dass in der m-Reihe die Nitrogruppe
sich in p-Stellung zur OH-Gruppe stellt, wihrend sie in der
o-und p-Reihe die o-Stellung einnimmt. Auch beim Bi- und Tri-
bromphenol ist das der Fall, beide geben mit salpetriger Siure:

Br

BrQNO,‘
H

Der Nachweis der o-Stellung der Nitrogruppe ist bei
diesen Derivaten leicht dadurch zu erbringen, dass man sie
zunichst amidirt und die Amidoverbindung der Einwirkung von
Chlor unterwirft. Es entstehen Diketoverbindungen, welche
durch Reduction in Dioxyverbindungen fibergehen. Letstere
geben, wenn sie die OH-Gruppen in o-Stellung enthalten, also
Brenzcatechinderivate sind, bei der Oxydation mit Salpeter-
sdure 0-Chinone, welche sich durch ihre intensiv rothe Farbe
2u erkennen geben. Die verschiedenen Operationen sind leicht
durchzafibren und die Resnltate zuverlissig.

Die folgenden Formeln geben ein Beispiel solcher Um-

wandlungen:
cH, CH, CH,
H” " \H H!/ \H : AN
Br _H Br. _NO Br_ _INH
‘\. / t ] ]
o ' “of
CH, CH, CH,

L7l ¢l m/\jcx

BrCi_ O Cl UH cl '
~ & ~
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Einige der oben erwihnten Derivate lassen sich auch mit
Hulfe von Salpetersiure darstellen, wihrend bei anderen
auf diese Weise Nitroketone entstehen. So kann man z B.
Dichlor- und Dibrom-p-Kresol mit Salpetersiure nicht
nitriren, man erhiilt vielmehr die alkaliunl8slichen, Jeicht zersetz-
baren Nitroketone:

NO, CH, NO, CH,
: CN B NH

a_ e Brl_  _Br
~ ~N

Ein anderes Verhalten zeigen Monochlor- und Mono-
brom-p-Kresol; in essigsaurer L3sung lassen sie sich nitriren,
es entstehen die Nitrohalogenderivate, welche auch mit sal-
petriger Séure dargestellt werden kdnnen. Mit Salpetersiure
fir sich behandelt, bilden sich dagegen Verbindungen von
durchaus chinonartigem Charakter: Oxyketone, denen ich
die Formel:

HO CH, HO CH,
N

/ N .
cx\{*xo, Br ('xo,

gebe; die Einwirkung geht hier dber die Bildung der Nitro-
derivate hinaus.

Merkwiirdig ist auch das Verhalten des Tribrom-p-Kre-
sols gegen Salpetersiure?); in essigsaurer LOsung entsteht
sofort das oben erwihnte Dibromnitro-p-Kresol, welches
durch Zusatz von Wasser zur Ausscheidung gebracht werden
kann, Man wird bei dieser Reaction die Abspaltung von
Br.OH anzunchmen haben:

C,HBry(CH,)OH + NO,.OH = C,HBr,(NO,)(CH,j0H + Br.OH.

Bleibt die essigsaure Lésung aber einige Zeit stehen, so
verschwindet die Nitroverbindung wieder, und die Flitssigkeit
enthdlt nunmehr ein Oxyketon mit 3 Atomen Brom, das
urspriinglich abgespaltene Brom ist wieder aufgenommen
worden,

Die Oxyverbindung entspricht der Formel:

Y Fr. Wagner, Digsertation, Marburg 1899,

— e e
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HO CH,
e
H- ,:Br,

BryBr
sie ist ein Analogon der von mir vor einigen Jahren aus
Tetrachlor-p-Kresol dargestellten Verbindung!), krystal-
lisirt in durchsichtigen, tafelférmigen Krystallen, welche bei
128¢ schmelzen; in Soda ist sie unldslich, in Natronlauge leicht
mit gelber Farbe loslich. Durch Reduction geht sie wieder
in Tribrom-p-Kresol #iber und giebt eine in kleinen Tafel-
chen krystallisirende Acetylverbindung (Schmelp. 127°—1289),

Eine Erklirung dieser schr eigenartigen Reaction vermag
jch nicht zm geben, jedenfalls spielt die unterbromige Skure
dabei eine Rolle, denn mit Hitlfe von salpetriger Siure, welche
nur zur Abspaltung von Bromwasserstoff fiihrt, konnte die
Oxyverbindung nicht gewonnen werden.

Auch complicirtere Phenole reagiren mit salpetriger Saure
in der oben beschrichenen Weise, Untersucht wurden ver-
schiedene Derivate des Diphenylmethans, doch sind die
Versuche noch nicht abgeschlossen und allgemeine Schliisse
lassen sich einstweilen nicht ziehen. KErwihnen will ich nur
das Verhslten des Dibromdioxyditolylmethans:

Br B
ol yren
> .
¢, tH,
welches beim Behandeln mit Nitrit das Brom sofort gegen
NO, austauscht; weil die o-Stellung besetzt ist, kann ein ein-
facher Eintritt der Nitrogruppe nicht stattfinden.

Marburg. Mai 1800.
5 Ber. 28, 3121,
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Finige wissenschaftliche und ethische Fragen
der biologischen Chemie;

von

J. L. W. Thudichum.

1. Das Verhalten des Bilirubins zu Jod.

In diesem Journal Bd, 53 (1896), 8. 814 w { habe ich
eine Mittheilung ,,Ueber die Reactionen des Bilirubins
mit Jod und Chloroform* gemacht, und gezeigt, dass da-
bei kein Biliverdin, d. h. das mit Verlust von Kohlenstoff
gebildete Oxydationsprodukt auftritt, sondern dass wenigstens
vier Substitutionsprodukte entstehen, und dass die Reaction
fir quantitative Operationen gar nicht zu brauchen ist. Da-
durch wurde eine 57 Seiten lange Abhandlung!) von Dr. Adolf
Jolles in Wien vollstindig widerlegt. Nichtsdestoweniger hat
derselbe in diesem Journal®) einige seiner fritheren Behauptungen
anfzufrischen versucht, zu diesem Zwecke aber seinen Stand-
punkt so zu verindern sich gendthigt gesehen, dass die Leser,
welche dem Gegenstand nicht folgen, darfiber orientirt werden
sollten,

Die Basis, auf welche er seine durch gar nicht vorhandene
Analogie ihm eingegebene Arbeit zu griinden glanbte, namlich
die schon lange als nicht existirend nachgewiesene Oxydation
des Bilirubins durch Brom, ist ihm jetzt unter den Hznden
entschlopft. Alle die falschen Angaben, welche er tiber an-
gebliche Formeln, Resultate und Processe von Rédeler und
Maly gemacht hatte, sind ebenfalls ans doem neuen Text weg-
gelassen. Also z B. anstatt C,,H,N,0,, der von Niemand
ermittelten, sondern nur auf dem Papier gemachten, an sich
in jeder Beziechung falschen Formel fir Bilirubin, giebt er
jetzt die ebenfalls ganz falsche, durch keine Analyse oder Ver-
bindung gestiitzte Formel C,;H,,N,0,. Er hat nun nicht etwa
Bilirubin analysirt oder durch Verbindungen definirt, oder das
darans durch Zuntz's Methode (aber nicht durch Jod) dar-
stellbare Biliverdin untersucht, sondern spricht von einer

) Pfliiger’s Archiv f. d. Physiol. 57 (1894), 8. 1—57,
%) Dies. Journ. [2] 59 (1899), 308--819,
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angeblichen Methode Maly’s, Biliverdin herzustellen, die gar
nicht existirt.

Ich hatte nachgewiesen, dass die von Dr, Jolles dem
Bilirubin und Biliverdin zugesprochene und von ihm auf einer
Tafel mit anderen ghnlichen Meuigkeiten abgebildeten Spectra
diesen Korpern nicht zukommen. Er giebt nun jetzt an, dass
seine Spectra mit ,Substanz¥ erhalten worden seien, welche er
als rein von einem Fabrikanten gekauft habe, wihrend sie
doch in der That unrein gewesen sei. Die von ihm skizzirten
Absorptionsspectra waren daber Produkte der Unreinig-
keiten in seinen Priparaten, und keineswegs der zm er-
forschenden Substanz selbst. Auf Seite 8 seiner Schrift in
Pfluger's Archiv behauptet er die Identitit seines sus Galle
oder vermeintlichem Bilirubin durch Jod erbaltenen griinen
Produkts mit ,reinem Biliverdin spectroskopisch# be-
wicsen zu haben. Alles was er, ohne es zu wissen, bewiesen
hat, war die Unreinheit aller seiner Priparate. Daraus
folgt nun ganz unwiderleglich, dass er mit seinen Irrthtimern,
wenn ihuen Jemand traute, nur Wirrwarr hervorbringen wiirde,
jedenfalls aber, dass seine angeblichen Mengeschitzungen,
falschlich Bestimmungen genannt, keinerlei Werth besitzen,

In seinem Aufsatz tiber diesen Gegenstand in den Wiener
Monatsheften, der im Wesentlichen eine Wiederholung
des Aufsatzes in diesem Journal ist, sagt Hr. Jolles, ich hitte
mein Bromsubstitutionsprodukt des Bilirubins nicht analysirt.
Diese Angabe ist nicht etwa eine Ermittlung des Hrn. Jolles
selbst, sondern sie ist aus einem Aufsatz des weil. Prof. Maly
abgeschriecben. Sie ist villig unbegriindet. Die Theorie der
Bildung des Dibrombilirubins ist nicht nur durch die Zunahme
des Bilirubins an Brom und das Weggehen des Bromwasser-
stoffs, sondern auch durch vollstindige Elementaranalyse von
zwei Priiparaten, von denen eines tiber 20 Grm. wog, bewiesen
worden. Die falsche Angabe von Maly habe ich schon lange
widerlegt, und ich erhebe hiermit nochmals Protest gegen die
Nachlissigkeit, mit welcher Hr. Jolles die Litteratur be-
handelt.

2. Neues Produkt der Conjecturalchemie.

Seitdem die sog. physiologische Chemie von der allgemeinen
durch Professuren und litterarische Organe abgetrennt worden
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ist, hat sie in allen Culturlindern eine unablissige Verschlech-
terung erlitten. Ich habe dies an vielen Beispiclen aus der
Chemie des Harns, der Galle, des Gehims und anderer Organe
und Bestandtheile des Korpers bewiesen, hauptsichlich in Ar-
tikeln in diesem Journal, und in mehr als dreissig Artikeln in
englischen medicinischen Zeitschriften. Um nicht mit Wieders
holungen zu belistigen, weise ich an dieser Stelle auf drei von
mir gemachte neueste Mittheilungen hin, welche in Virchow's
Archiv fiir pathol. Anat. und Physiol. und fir klin, Med. 150
(1897) 586, daselbst 153 (1898) 154 und 156 (1899) 284 er-
schienen sind. Zwei derselben betreflen hauptsichlich den
schon vor 25 Jahren von mir widerlegten Irrthum, dass das
sogenannte Urobilin, eine aus dem Harn isolirte, bisher nicht
avalysirte Substanz, mit dem Hydrobilirubin, einer aus
Bilirubin durch Natriumamalgam erhaltenen Mischung von
Pigmenten identisch sei. Diese von Maly in die Welt ge-
setzte falsche Angabe ist spiter von den physiologischen Che-
mikern weiter geschleppt worden, bis sie durch die Unter-
suchung der HHrn. F. G. Hopkins und A, E. Garrod in
London eine weitere, und wie zu hoffen steht, endliche Ab-
weisung erhielt. Letastere haben durch Elementaranalyse be-
wiesen, dass das Urobilin weiter nichts ist als das von mir im
Jahre 1864 entdeckte und genau beschrichene, an acht Pra-
paraten analysirte Omicholin!) Thr Urobilin enthilt 4,119,
Stickstoff; mein Omicholin 4,18%, Stickstoff; Hydrobilirabin
dagegen 9,75°), Stickstoff. Darnach bedtirfen die ibrigen
Unterschiede keiner weiteren Darlegung.

Nichtsdestoweniger hat Dr. Jolles durch Conjectural-
chemie, welche z, B, durch Versuche an 5 Centigrm, unreiner
Substanz mathematisch glatte Gleichungen hervorbringt, eine
neue Form von Farbstoff, Bilixanthin, in Scene gesetat.
Dasselbe soll mit dem im Harn enthaltenen Uroxanthin
identisch sein, welches er als seine neue Entdeckung ausgiebt.

Nun ist aber Uroxanthin der von dem fritheren Wiener
Professor der physiologischen Chemie Heller enmtdeckte be-
sondere gefirbte Stoff, der sich vom eigentlichen gelben Harn-
farbstoff, dem Urochrom, dadurch unterscheidet, dass er
als diagnostisches Radical nicht wie dieses Uromelanin,

') 8. mein Werk ,The Pathology of the Urine*, 2. Aufl, 8. 288.
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gondern Indigoblau enthilt und durch Chemolyse abgiebt.
Diese Substanz wurde filschlich mit einem aus der Indigo-
pflanze erhaltenen Extract identificirt und Indican benant.
Nachdem ich nun nachgewiesen hatte, dass die indigogebende
Substanz des Harns, das Indigogen oder Uroxanthin
Heller’s, keinen Zucker liefert, kein Glukosid, also nicht mit
dem aus der Indigopflanze erhaltenen Glukosid, dem Indican,
identisch war, existirte fiir den Gebranch des Wortes Indican
in der Urologie keine Rechtfertiging mehr. Eben weil nun
Heller den Namen Uroxanthin fir ein jedenfalls geniigend
gekennzeichnetes Educt gewihit, und sich dieser Name in der
Litteratur eingebiirgert hat, halte ich seine Anwencung auf
ein anderes Produkt nach den Gesetzen der litterarischen Ethik
fiir unerlaubt,

Als weiteren Beweis fiir die nachliissige Art, mit welcher
manche physiologische Artikelschreiber mit den besten Eute
deckurgen der Vorganger umgehen, erwiihne ich das Schick-
sal von Heller’s Urohodin, ein von ihm zuerst hervorge.
brachtes Produkt. Dasselbe wurde von Conjecturchemikern,
weil es neben dem Indigoblau erhalten wurde, und roth von
Farbe war, fir Indigoroth oder Indirubin erklirt. Allein
die Elementaranalyse machte auch dieser Vermuthung ein
Ende. Mein ,Experiment tber das Urohodin“ in
Pfliger's Archiv 15 (1877) 346 bewies, dass dasselbe, von
einem ungefirbten Trohodinogen durch starke Salzsdure
erhalten, keineswegs dem Indigoblau isomer sein kann, da es
keinen Stickstoff, wohl aber 809/, Kohlenstoff enthdlt. Seine
Actherlosung zeigte ein specifisches Absorptionsspectrum, in
welchem alles Gritn durch ein dunkles Band ausgeldscht ist,
wenn Roth und Blau durchscheinen,

3. Eigenschaften und Oxydation des Bilirubins.

Das Bilirubin ist Gegenstand von mehreren anderen Unter-
suchungen gewesen, die alle zu offenbar irrigen Resultaten ge-
fibrt haben, in erster Stelle, weil sie meist von falschen Pri-
missen, z B. der Annahme, das Bilirubin sei der normale
Gallenfarbstoff, d. h. das in der Ochsen- und Menschengalle
geldste Pigment, ausgingen, So hat Hr. William Kiister in
seinen ,,Beitrigen zur Kenntniss der Gallenfarbstoffe’ tber
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diesen Kdrper als Educt im eigentlichen Sinne gar nichts er-
forscht oder mitgetheilt, sondern sich nur fiber ein Zer-
setzungsprodukt eines Gallenfarbstoffs, das sogenannte
Bilirubin verbreitet, Er hat dann ein ganzes Capitel der Be-
schreibung der Darstellung von angeblich krystallisirtem Bili-
rubin verfasst, ohne dass dabei auch nur ein einziger Krystall
zum Vorschein gekommen wire, Das Bild, welches er von
einem Probchen seines bei 500facher Vergrasserung besehenen
Produkts giebt, zeigt nur keulenformige und nebenher lauter
unregelmiissige Gestalten, an denen weder Flachen, noch Kanten,
noch Seiten, noch Winkel zu unterscheiden sind, Solche Sachen
krystallisirt zu nennen, ist vollsténdig ungerechtfertigt. Meine
Krystalle von Bilirubin, die ich sowoh! in Umrissen in diesem
Journal, als in Farberdruck, d. h. Chromolithographie (in
meinem Werk ,,Chemical Identification of Disease, Taf. V1I)
abgebildet habe, waren durchsus rhombische Prismen und
Tafeln, von 1—38 Millimet. Lénge, braun in durchscheinendem,
tief stahlblau schimmernd in reflectirtem Licht. Ich lehne da-
her die von dem Aussehen der Produkte des Hrn. Kiister ab-
geleiteten Schliisse fir Reinheit seiner Produkte ab, und be-
haupte, dass alle Produkte von Bilirubin aus seinen Processen
uorein waren. Den Beweis hat er selbst gefthrt durch seine
Elementaranalysen von Proben, deren Kohlenstoff von 0,7¢,
bis 1,3°/, zu hoch ist; aber namentlich der Stickstoff ist von
1,53%,—2,89%, zu hoch, wenn controllirt durch die Ver-
bindungen des nach meiner Methode dargestellten und ma-.
kroskopisch krystallisirten Bilirubins.

Das von Kister verwandte Dimethylanilin ist offenbar
ein fir die Zwecke der Reindarstellung des Bilirubins ganz
ungeeignetes Losungsmittel. Zun#ichst hat es basische Eigen-
schaften; sodann reagirt es sehr leicht mit anderen Kdrpern,
namentlich der hoben Siedetemperatur wegen, und bleibt qum
Theil in den Absiitzen hingen. Die angeblichen Krystalle des
Hro. Ktster enthielten offenbar alle etwas Dimethylanilin
oder von demeelben abgeleitete Produkte. Aus 10 Grm. so-
genanntem Rohprodukt aus Chloroformlosung erhiilt er durch
Dimetbylanilin-Behandlung nur 8,3 Grm. seiner sogenanntea
Krystalle. Er meint selbst, die zwei Drittel seines Robprodukts,
von welchem die ganze Halfte, also 5 Grm,, sich in Dimethyl-
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anilin gar nicht 18ste, wihrend 1,8 Grm. darin geldst blieben,
wiiren vielleicht Umwandlungsprodukte des Bilirubins,
die sich durch die Einwirkung des Dimethylanilins oder durch
die hohe Temperatur gebildet haben konnten.

In seinen folgenden Paragraphen figurirt nun dieses ganz
unreine Bilirubin, das §00fache Vergrosserung erfordert, um
die minutitsen schinkenfSrmigen Keulen und unregelmissigen
Massen zu zeigen, als  krystallisirtes Bilirubin“, Er will nun
Biliverdin darstellen, wihlt aber gerade die Reaction mit Blei-
hyperoxyd in alkalischer Ldsung, von welcher bereits lange
vor mir boewiesen war, dass sie nicht zur Erreichung der Ab-
sicht fihre, Nach milhsamen Analysen an seinen Bleihyper-
oxydprodukten, die er sich alle hitte sparen kdnnen, hiitte er
mehr studirt, fand er, dass ,kein Biliverdin entstanden
war®. Dieses Resultat entsprach also der Ueberschrift: ,,Dar-
stellung von Biliverdin u s, w.% durchaus nicht. In den Ana-
lysen der Produkte kommt der Kohlenstoff um etwa 2/, zu
hoch heraus, Beim niichsten Experiment ging ,die Oxydation#
iber das (hypothetische) Biliverdin hinans; es war also eben-
falls erfolglos. Das Produkt heisst jetzt nicht mehr ,, Bili-
verdin% was es weder im angeblich unter- noch im tber-
oxydirten Zustand war, sondern ,griner Farbstoff«, Mit
saurem Kaliumchromat verlor die Substanz beim Sieden etwas
Kohlensgure (wie das Bilirubin beim Uebergang in Biliverdin
gethan haben milsste) und gab dann nach weiterer Oxydation
durch Aetherauszug die Biliverdinsiure, C,H,NO,, also
genau mein Biliverdin mit einer Zugabe von zwei Atomen
Sauerstoff. Das Bilirabin war durch die Bleihyperoxyd-
Behandlung mehr gefirbt als oxydirt worden; deshalb konnte
gich sein Radical in Gegenwart eines kriiftigen Reagens von
den Unbilden der beiden abortiven Behandlungen befreien.

4, Irrthimliche Berichte iiber biologisch-chemische
Gegenstinde in periodischen Zeitschriften der Chemie
und Medicin.

Wiahrend mancher Jahre habe ich von Zeit zu Zeit falsche
Berichte iiber Arbeiten sowohl meiner selbst als mir bekannter
Forscher in der berichtenden Presse, welche Kolbe einst
treffend die ,,wegelagernde“ nannte, gesehen. Begegnete
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man nur unbedeutenden Irrthimern, so wiirde man sie der
Berichtigung durch die Kritik der Leser iiberlassen; aber erust.
haft sogenannte Berichte, welche in richtige und klare Be-
schreibungen grobe Irrthtimer einfihren oder das gerade Gegen-
theil der Wahrheit aussprechen, also echte Thatsachen in
falsche verwandeln, sind zm gemeingefihrlich, als dass man sie
nur mit Verachtung bestrafen konnte. Aus emer dem J our-
nal der chemischen Gesellschaft in London entnom-
menen Blumenlese gebe ich hier ein Beispiel der letaten Art,
den sogenannten , Abstracts+ 1899, Seite 637 entnommen. Ich
werde den sogenannten ,Bericht® wie dia nBemerkungen des
Auszugschreibers® so genau wie moglick ins Deutsche iiber
tragen,

wGallensiuren im Harn bei Gelbsucht Von
A. Bilde und H. Lavand. {Compt. Rend. Soc. Biol. 5, 629
bis 630.) In sieber Fillen von durch verschiedene Ursachen
veranlasstem Icterus wurde die Anwesenheit der Gallensiuren
(im Harn) durch Pettenkofer's Reaction nachgewiesen. In
zwei gelinden Fillen verschwand das Gallenpigment aus dem
Harn vor den Gallensiuren. Daraus schliessen die Verfasser,
dass Gallensiuren im Harn in allen Fillen von Gelbsucht
vorkommen, W.D. H«

nBemerkung des Abstractors. Dieser Schluss ist
dem aller friheren Schriftstelier tiber diesen Gegenstand bei-
nahe widersprechend (Hoppe-Seyler, Gorup-Besanez,
Gautier w. s. w.) und wird reichlich durch die tagliche kli-
nische Erfabrung widerlegt. Die Verfasser des eben ausge-
zogenen Aufsatzes geben keine Einzelheiten der von ihnen an-
genommenen Methode. W. D. H Die Lettern sind die
Initialien der Namen des Abstractors, welche auszufihren zur
Bache nicht nothig ist.

Nun ist Hoppe-Seyler gerade derjenige Chemiker,
walcher das Vorkommen von Gallensiuren im Harn bei Gelb.
*sucht am besten und zwingendsten nachgewiesen hat.}) Gorup-
Besanez hat gar keine eingehende Arbeit tiber den Gegen.
stand gemacht, sondern sich nur abfillig oder wie er selbst es
ausdriickt, ,ablehnend“ gegen Dragendorff gedussert, der
sehr ausfibrliche Arbeiten tiber diesen Gegenstand gemacht

1) Centralbl. £ d. Med, Wissenach., Nr. 22, 1563,
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hatte. Die negativen Versuche von Lehmann, Frerichs,
Scheerer sind durch die positiven vop Thénard, Chevreul
und Lecanu neutralisirt. Ich habe die ganze Frage mit
Litteraturnachweisen in meinem englischen Werk 1) abgehandelt,
so dass die Leser gegen die schitdlichen Folgen solcher Trug-
berichte genfigend gewarnt sein mbgen.

Da ich in diesem Journal mehrere Arbeiten tiber die
chemische Constitution des Gehirns und seine specifischen
Educte verdffentlicht hshe, so muss ich auch vor Darstel-
lungen warnen, die ihrer Zeit in der englischen Zeitschrift,
welche den Titel ,Brain® fihrt, erschienen sind, Eine von
dem verstorbenen Dr. Charles, seiner Zeit Lehrer der Phy-
siologie am St. Thomashospital, unterschriebene Kritik meiner
Monographie #iber ,die chemische Constitution des Ge-
hirns% berichtet von manchen meiner neuen Resultate das
genaue Gegentheil ihres Inhalts,

Zuletzt muss ich die Lieser warnen vor einigen Ausfillen,
welche Professor Maly in seinem Jabresbericht als Zeugniss
der Fortsetzung seiner Behandlung der Wahrheit gegen meine
Forschungen iiber das Hirn gemacht hat, die er vorher durch
ein Plagiat bewiesen hatte, so dass ich ihn 8ffentlich zu tiber-
fihren geradezu gezwungen war. Die betreffenden ,Berichtes
des Hrn, Maly sind unrichtig von Anfang bis zu Ende und
haben daher bei unterrichteten Lesern keinerlei Glanben ge-
funden.

Einwirkang von Chloressigsinre und Chloraceton
auf Thiocarbanilide und Thiosemicarbazide;

von
R. von Walther und A. Stenz.
(Vorliufige Mittheilung.)

Lisst man auf Sulfocarbanilid in heisser alkoholischer
Losung p-Toluidin wirken, so erhiilt man einen Phenyl-p-tolyl-
thicharnstoff vom Schmelzp. 158°. Der Ansatz in Eisessig-
16sung durchgeihhrt, ergiebt einen solchen vom Schmelzp, 1419,
welcher in den hoher schmelzenden tiberfiihrbar ist.

The Pathologv of the Urine, 2, Aufl,, 8, 419424,
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Das Phenyl-p-tolylthiozemicarbazid tritt gleichfalls in awei
Formen von den Schmelzpunkten 165° und 176° auf.

Das Phenyl-p-tolylsnifhydantotn kann als solches vom
Schmelzp. 169° und als solches vom Schmelzp. 1189 isolirt
werdon, es lisst sich die tiefer schmelzende Modification in die
hoher schmelzende tiberfihren.

Bei der Einwirkung von Chloressigsiure auf das Diphenyl-
thiosemicarbazid vom Schmelgp. 165° erhiilt man 2 Isomere
vom Schmelzp, 200° und 210°% von denen das erstere mit alko-
holischer Salzs@iure in das zweite tibergeht.

Aus dem Phenyl-p-tolylthioharnstoff und Chloraceton gehen
Thiazoline vom -Schmelzp. 116° und 136° hervor. Das Di-
phenylthiosemicarbazid und ebenso das Phenyl-p-tolylthiosemi-
carbszid scheinen die Umsetzungsprodukte mit Chloraceton nur
in einer Art zu geben, da Isomere bis jetzt nicht gefunden
werden konnten. Ebenso konnten die den genannten p-Ver-
bindungen entsprechenden m- und o-Tolylderivate immer nur
in einer einzigen Form erzielt werden,

Die Wirkang von Chloraceton, Chloressigsiure und ana-
logen Verbindungen auf gemischte Thioharnstoffe und auf Thio-
semicarbazide soll weiterhin Gegenstand naherer Untersuchungen
bleiben, tiber welche spiter ausfiihrlich berichtet werden wird.

Dresden, org.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule,

im Juni 1900,

——

Berichtigungen su Band 61,
8. 431, Zeile 1 von unten atatt 277—380 les 37?1_-380.
Y

: N H H H
N s NSO\
S. 485 statt - /i i lies H /;C C;\H .
X....X X....X
8. 437, Zeile 6 von oben statt ~— 3 Jahren lies -~ 4 Jahren.
§. 487, ,, 9 von unten statt — Aceton lies — Azelaon.
S. 438, ,, 8 von oben statt — drei Jies — vier,
ot 8. 418, ,, 17 v. o. atatt Methylithylenketone lies Methylithyl.
on.
8. 480, ,, 8 v.u. (Note) statt Methylhexanon lies Methyleyklo-
hexanon,
S. 481, , 8 v. u, (Note) statt C, H,, lies C, H,,0.
8. 481, ,, 9 v. o. statt Franke lies Traube,
5. 483, , 17 v. u. statt hydrione lies anh%dride.
8, 484, , 2 v o statt d 22‘—)0 lies 4 %6.
8. 488, , 11 v, u. statt das Keton lies des Ketons.
S. 495, ., 2 v, o. statt Shurechlorid lies Aluminiumehlorid.

S. 406, ,, 2 v o fiillt ein Cl-Atom fort.
8, 496, Note 1 zu dindern in Behr, Ber. 8, 752

of 1'6'4,/ -
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